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Abstract

Biodiesel has many advantages due to declining oil reserves. Biodiesel production is possible
through different routes of synthesis, the most common practice is currently the synthetic route
by transesterification of vegetable oils.

This work examines the various aspects of transesterification processes of vegetable oil (process
homogeneous and heterogeneous catalysis ...) and seeks to highlight the influence of the
characteristics of the feedstock on process performance, and particularly its free fatty acid and
water contents. Influence of operating parameters on the biodiesel properties is also
investigated.

Keywords: Biodiesel, Transesterification, Catalyst, free fatty acids.

Résumé

Le biodiesel présente un attrait important face a la diminution des réserves pétroliéeres. Les
méthodes de production du biodiesel est envisageable par différentes voies de synthése, la
pratique la plus courante actuellement est la voie de synthése par transestérification d’huiles
vegétales.

Le présent travail examine les différents aspects de procédés de transestérification de I’huile
végétale (procédé de catalyse homogéne et hétérogene ...) et cherche a mettre en exergue
I'influence des caractéristiques de la charge sur ces procédés, en particulier, celle de sa teneur
en acides gras libres, en eau mais aussi I’influence des parametres opératoires sur le rendement
du biodiesel.

Mots clés : biodiesel, transestérification, catalyseur, Acide gras libre.
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Introduction générale

La production et I’utilisation de biodiesel a 1’échelle mondiale ont connu une forte
croissance en raison des préoccupations environnementales accrues, de I’incertitude concernant
la sécurité des réserves de pétrole brut, de I’instabilité des prix du pétrole et de I’augmentation
de la demande en carburants. La fabrication du biodiesel est une alternative de production de
combustibles propres, biodégradables, non toxiques et renouvelables. Pur ou mélangé, il réduit
les émissions de toxines atmosphériques, de CO2, de monoxyde de carbone, d’hydrocarbures
imbralés que générent les véhicules contribuant ainsi a la réduction des émissions de gaz a effet
de serre.

La production de biodiesel est I'objet de réformes technologiques rapides et importantes
dans les industries, laboratoires de recherche et les universités. Ces recherches portent sur les
trois générations de biocarburants. La premiére génération s’appuie sur deux filieres distinctes
issues de I’agriculture : une filiére portée sur I’utilisation d’huiles végétales et une filiére portée
sur I’utilisation des alcools. La deuxiéme génération porte sur I’utilisation de déchets ou de
parties non comestibles des plantes, avec par exemple 1’utilisation de lignine ou de cellulose.
La troisieme génération s’appuie sur I’utilisation d’algues et de micro algues, leur production a
grande échelle s’annonce prometteuse avec des rendements élevés, et ce sans faire concurrence
aux filiéres alimentaires ou provoquer de déforestation.

On trouve trois grandes voies de fabrication de biodiesel a partir des huiles végétales, la
microémulsion, le craquage thermique par pyrolyse et la transestérification directe de 1’huile
avec un alcool en présence d’un catalyseur, cette voie de synthése étant la plus largement
employée dans I’industrie. L'obstacle majeur de la production et la commercialisation de
biodiesel est le colt de production qui dépend principalement de la matiere premiere, des autres
réactifs et du type de procéde utilisé. Le rendement en biodiesel dépend également de la qualité
de la charge traitée comme nous allons nous efforcer de le montrer dans ce travail.

Ce mémoire porte sur I’étude a 1’échelle laboratoire de la transestérification d’une huile de
friture usagée (HFU). Dans la partie bibliographique, nous présenterons les différents procédés
de fabrication du biodiesel en montrant les incidences de la nature de la charge traitée et des
conditions opératoires sur leurs performances.

Aussi, ce travail est articulé autour de quatre chapitres. Le premier est un tour d’horizon
sur la composition et les caractéristiques des huiles végétales. Le deuxiéme chapitre sera
consacré a I’étude de la réaction de transestérification en mettant en évidence I’influence des
différents paramétres opératoires sur cette réaction (durée de la réaction, la masse de catalyseur,
rapport molaire alcool/huile, agitation, composition de la charge traitée)

Le troisieme chapitre sera consacré aux différents procédés de production de biodiesel

dans le but de montrer les avantages et inconvénients de ces procédés en regard avec la charge
a convertir.
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Le quatrieme chapitre sera consacré a la partie expérimentale qui portera sur 1’étude de
la synthése du biodiesel a partir d’HVU a I’échelle laboratoire, en utilisant un catalyseur
homogeéne basique (KOH).

Enfin la synthese des résultats nous améne a faire quelques constations et recommandations.
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Chapitre 1 : Généralités sur les huiles végétales et le biodiesel

1.1.Introduction

L’huile végétale est une matiere premicre renouvelable et avec un grand potentiel pour la
production de biodiesel, que ce soit les huiles comestibles ou non comestibles. Au niveau
mondial les huiles végétales les plus dominantes pour la production de biodiesel sont
principalement des huiles de colza, de soja, de tournesol et de palme. Les critéres de sélection
de ces huiles sont la disponibilité, le colt, la qualité de I'huile (composition, caractéristique), et
la durée de conservation. Dans le présent chapitre, nous un bref apercu sur les huiles végétales
en insistant sur leurs compositions et caractéristiques physicochimiques dans le but de mettre
en exergue I’influence de ces derniéres sur le procédé de conversion. La qualité du biodiesel
produit (mélange d’esters) est en effet largement influencée par la nature de la charge de départ
qui doit subir des opérations de prétraitement afin que les spécifications en vigueur pour le
biodiesel soient atteintes.

1.2.Composition des huiles végétales

Les huiles vegétales sont des substances insolubles dans les solvants minéraux, liquide a
température ambiante, produite a base de plantes oléagineuses (tournesol, colza, soja, etc.) ou
de sous-produit agricole (graine de coton, lin, etc.), constituées en majeure partie d'esters de
glycérol d'acides gras appelés triglycérides. Du point de vue structural, un triglycéride est une
molécule de glycérol connectée a trois (3) molécules d'acides mono-carboxyliques, a longue
chaine hydrocarbonée appelés acides gras. Ils sont considérés comme produits de haute
importance en raison de leur role énergétique, structural et fonctionnel [1].

Les huiles végeétales sont, comme les hydrocarbures d'origine pétroliere, constituées de
chaines moléculaires regroupant atomes de carbone et d’hydrogéne. Mais, caractéristique
essentielle, ces chaines possedent aussi des atomes d'oxygene, qui permettent aux huiles d'étre
moins polluantes. Globalement, elles se composent de 75% de carbone, 15% d’hydrogene, et
10% d’oxygene [2].

Les huiles végétales se composent essentiellement de triglycérides ou esters du glycérol, le
reste étant la fraction "insaponifiable" (cires, glucides, stérols, comme la vitamine E
antioxydante).

Les triglycérides contiennent dans leurs chaines latérales des acides gras, dans des proportions
qui varient selon leur origine. Ce sont des esters naturels d'un alcool gras le glycérol (figure 1-
1)

Triglyceride

Gilycerol 3 fatty acid chains
r . 1T : ]
H O
H—(I)—O — g—CHz—CHZ---CHz—CHE-—CH3
| o
MH—GC—C— g'—CHQ—_CHz"’CHz—CHZ—CHS
| o
H—C—O — CI%—CHQ—CHZ---CHZ—CHE—CHQ

I
e
Figure 1-1: [a structure chimique d’un triglycéride [3]
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Ces acides gras sont de longueur variable (12 a 24 atomes de carbone) et peuvent comporter
dans leur chaine une ou plusieurs doubles liaisons [4]. Le tableau 1 présente la structure de
quelques acides gras.
Tableau 1-1: Structure chimique des acides gras courants dans les huiles végétales 1:,:2, :3
font référence a une, double ou triple liaisons.[5]

Nomenclature Nomenclature Structure Formule
d’usage des AG chimique des AG

Laurique dodecanoique 12:0 C12H2402
Myristique Tetradecanoique 14:0 C14H2802
Palmitique Hexadecanoique 16:0 C16H3202
Stéarique Octadecanoique 18:0 C18H3602
Arachidique Ecosanoique 20:0 C20H4002
Behenique Docosanoique 22:0 C22H4402
Lignocerique Tetracosanoique 24:0 C24H4802
Oleique Cis-9- Octadecanoique 18:1 C18H3402
Linoléique cis-9-, Octadecanoique 18:2 C18H3202
cis-12-

Linoleniquecis-9, Octadecanoique 18:3 C18H3002
cis-12, cis-15-

Erucique Cis-13- Docosanoique 22:1 C22H4202

Les insaponifiables [6]

IIs sont divisés en quatre catégories : les terpénoides, les caroténoides, les quinones a chaine
isoprénique et les stéroides. Les carotenes (pigment rouge-orangé), les xanthophylles (pigment
jaune) et la vitamine A font partie des caroténoides. La vitamine E, la vitamine K, les
ubiquinones et plastiquinones font partie des quinones a chaine isoprénique. Les stéroides
regroupent les stérols, les acides biliaires, les hormones stéroides et la vitamine D. Ces
insaponifiables ou leurs constituants peuvent étre responsables de la couleur, de I'odeur de
I'nuile, avoir une activité vitaminique ou intervenir dans la conservation des corps gras ; ils
peuvent aussi étre de précieux critéres pour le contréle de la pureté de I'huile.

1.3.Classification des huiles vegétales [1]
Selon le mode de trituration, on distingue deux grands types d’huile végétale :

1.3.1. Huiles végétales concrétes
Les huiles concretes sont issues de la trituration des fruits : le coprah issu de la noix de coco, la
palme issue du palmier a huile et le palmiste issu de son amande.
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Ces produits se trouvent dans les trois types d’utilisation suivants : Alimentation humaine
(biscuit, margarine...), alimentation animale (les poudres de lait pour les jeunes animaux...),
usages industriels (cosmétique, savonnerie...)

1.3.2. Huiles végétales fluides
Les huiles végétales fluides sont issues de la trituration des graines issues des plantes
saisonniéres, on trouve principalement des huiles de soja, colza, tournesol et mais et elles sont
tres utilisées dans les domaines suivants : Alimentaire (mayonnaise et assaisonnement),
alimentation animale ou pour des usages industriels notamment pour la fabrication des peintures
et des vernis.

1.4.Différentes familles d’huiles :[7]
Les huiles se répartissent en trois familles :

1.4.1. Famille oléique
Ce sont les acides gras mono insaturés, ils interviennent dans le métabolisme du cholestérol et
protégent contre les maladies cardiovasculaires. L’huile d’olive reste la meilleure source
d’acide oléique, mais contient peu d’acides gras polyinsaturés dont certains sont nécessaires a
I’organisme. Les huiles oléiques sont donc les huiles dont la teneur en acide oléique (C18 :1)
est supérieure a 50%.

1.4.2. Famille linoléique
Parmi les acides gras polyinsaturés, certains sont essentiels & notre organisme, mais que ce
dernier ne produit pas. C’est le cas de 1’acide linoléique qui fait partie des omégas 6. L’huile de
tournesol est la plus riche en vitamine E, antioxydant des vaisseaux et du cceur. L huile de mais
est riche en acides oléique et linoléique, les huiles de pépins de raisin et de mais sont pourvues
en omégas 3.Les huiles linoléiques sont donc les huiles dont la teneur en acide linoléique (C18
:2) est supérieure a 50%.

1.4.3. Famille alpha-linoléique :
C’est un acide gras essentiel qui fait partie des omégas 3. Il joue un role dans la protection
contre les maladies cardiovasculaires. L’huile de colza et I’huile de soja sont riches en oméga

3. L’huile de germe de bl¢ est riche en vitamine E. L’huile de noix est la plus riche en omégas
3.

1.5. Classification des huiles selon la saturation [8]

Les huiles végétales peuvent étre classées en 3 grandes catégories :

1.5.1. Les huiles saturées
Parmi ces huiles, on trouve les huiles de Coprah, de Palme et de Palmiste. Ces huiles sont
résistantes a I'oxydation, présentent un bon indice de cétane, mais sont souvent trés visqueuses,
voire pateuses a tempeérature ambiante.

1.5.2. Les huiles siccatives
La siccativité d'une huile est son aptitude a "sécher" a l'air, il se forme parfois, plus ou moins
rapidement, un film correspondant a une réticulation de cette huile. On parle d'huiles siccatives
si I'indice d'iode est supérieur a 150, semi-siccatives s'il est compris entre 110 et 150.Ces huiles
posseédent les chaines carbonées les plus longues comme I'huile de lin et les huiles de poisson
qui présentent une mauvaise combustion dans le moteur.
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1.5.3. Les huiles semi-siccatives
Ce sont les plus nombreuses, avec les huiles d'olive, d'arachide, de purghére et de colza. Elles
sont moyennement visqueuses tandis que les huiles de tournesol, soja, mais, coton, carthame,
sont plus fluides.

1.6.Les caractéristiques physiques et chimiques des huiles végeétales

1.6.1. Principaux critéres physiques : [1]

a) Densite :
La densité mesurée a 20°C d'une huile est le rapport du poids d’un certain volume de cette
huile a pression atmosphérique a une tempeérature donnée au poids de méme volume d'eau a
20°C.

b) Indice de réfraction :
Elle dépend de la composition chimique de l'acide gras et de la température. Elle peut étre
utilisée pour suivre les opérations d'hydrogénation.

c) Le point de fusion et le point de solidification :
Ils permettent d’apprécier le degré de pureté d’un corps gras.

d) Laviscosité :
Elle est proportionnelle au degré de saturation du corps gras. Pour tous les corps gras, la
viscosité décroit avec I'augmentation de la température. C’est le cas de tous les liquides !

e) Lacouleur :
La couleur est un parameétre souvent considéré, car un changement de coloration d’un liquide
en service peut provenir de I’oxydation ou de la mise en solution de pigments de matériaux
incompatibles.

1.6.2. Principaux critéres chimiques [1]

i) Indice d'acide :
C’est le premier critere de la qualité¢ d’une huile. Il s’exprime par le nombre de mg de potasse
nécessaire pour neutraliser l'acidité de 1 g de corps gras.

i) Indice de saponification :
c'est le nombre de mg de potasse caustique (KOH) nécessaire pour transformer en savon les
acides gras libres ou combinés, d'un gramme de corps gras.

i) Indice d’iode :
C’est le nombre de grammes d'iode fixé par 100 g de corps gras. Il caractérise donc le degré
d’insaturation du corps gras.

iv) Indice de peroxyde :
Il mesure le degré de rancidité. C’est la quantité en milligrammes de dioxygéne par gramme
d’huile. Il permet d’apprécier 1’état de dégradation par oxydation.

V) L’indice de saponification Isap
C’est la quantit¢ de KOH nécessaire pour saponifier la totalit¢ des acides gras libres d'un
gramme de corps gras. Il permet donc d’évaluer la quantité d’acide non engagée dans la liaison
glycéridique.
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vi) L’insaponifiable

C’est ’ensemble des substances qui ne réagissent pas avec les alcalis pour donner du savon et
qui ne sont pas volatiles a plus de 100 °C.
Le tableau 2 présente les caractéristiques physiques et chimiques de quelques huiles végétales.
Tableau 1-2: Caractéristiques physiques [8] et les caractéristiques chimiques [9] de quelques

huiles végétales.

Les huiles Point de Densité Viscosité | Indice Indice | Indice de | Masse
végétales fusion (cSt) d’acide | d’iod | peroxyde | molaire
(°C) e (g/mol)
huile de -15 0,94 66 0.15-0.6 | 118- | 2.9-10.7 | 883
tournesol 141
huile de lin -24 0,93 45-50 / 170- |/ /
211
huile de <2 0,91 98 0.25- / / /
colza 0.45
huiledeson |-5a-10 0,91 / / / / /
deriz
huile de mais | -18a—-10 | 0,90 65— 72 0.11 109- |18.4 871
140
huile d'olive |0 0,91 84 0.5-0.8 78-94 | 53 868
huile de ricin | -10 0,96 625 - <2 82-88 |/ 921
1041
huile de soja | - 15 0,91 57-76 0.1 121- | 445 /
143
huile de 37440 0,92 /
palme
huile 2a13 0,94 84 0.20 73- 82.7 /
d'arachide 107
huile de 26 228 0,92 / 0.28 12- / /
palmiste 19.7
huile de coco | 21 a 25 0,92 / 0.3 6.17 / 638

Le type d’huile utilisée joue un rdle trés important dans la production du biodiesel,
notamment les propriétés physico-chimiques. La teneur en acides gras libres, va influencer la
fabrication de biodiesel, cette teneur est caractérisée par 1’indice d’acide, ’huile de ricin
présente un indice d’acide élevé. Un autre inconvénient aussi c’est la viscosité élevée des huiles
comme c’est le cas de I’huile de colza et huile de ricin. L’indice d’iode mesure le degré de
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saturation et ¢’est un avantage a utiliser une huile possédant des chaines courtes et saturées
comme 1I’huile de tournesol, huile de lin, et huile de soja.

1.7.Généralités sur les Biodiesels
1.7.1 Définition du biodiesel

Le biodiesel est le nom qui a été donné aux huiles végétales transestérifiées. C’est une réaction
entre 1’huile et I’alcool, formant ainsi les esters méthyliques ou éthyliques d’huiles végétales et
du glycérol, désigné sous le nom de glycérine, qui est un produit de grande valeur, sa
valorisation est déterminante pour 1’équilibre économique de la filiére. [10]

1.7.2 Matieres premiéres utilisées dans la production du biodiesel
1.7.2.1 Les Huiles végétales

Les matiéres premieres utilisées dans la production de biodiesel varient selon les pays, leurs
climats et les politiques en vigueur. En général, les matiéres premieres sont classées en trois
catégories : les huiles végétales comestibles, les huiles végétales non comestibles et les déchets
graisseux d’animaux ou végétaux.
A. Les Huiles végétales comestibles

e Huile decolza:
Est I'une des trois principales huiles alimentaires en Europe et la principale matiére premicre
pour la production du biodiesel en Europe et au Canada, En Europe 63% de I’huile de colza
consommeée est utilisée dans la production du biodiesel [11]. C’est une huile trés pauvre en
acides gras saturés. Elle est facilement utilisable en tant que biocarburant et peu chére

e L’huile de soja :
Occupe la deuxiéme place dans la production mondiale des huiles alimentaires. Elle est la
source primaire de production des biocarburants aux Etats-Unis qui assurent 33% de la
production mondiale suivi par le Brésil (27%) I’argentine (21%) et la
Chine (7%) (FAO 2010).

e L’huile de palme :
Occupe la premiere place dans la production mondiale des huiles végétales alimentaires.
D’autres types d’huiles végétales alimentaires sont des sources possibles pour la fabrication des
biocarburants comme les huiles d’arachide, de mais, de noix de coco, du riz, de sésame etc.
Mais elles sont plus chéres que les autres types d’huile ce qui rend leur utilisation
économiquement non faisable.

B. Les huiles végetales non comestibles :

Les plantes oléagineuses non comestibles sont des sources prometteuses de biocarburants a
condition de respecter leur plantation dans les terres incultes et ne pas entrer en compétition
avec les plantes destinées pour 1’alimentation. L’inde posséde plus que 100 Mha de terrains
incultes et dont elle planifie 1’exploitation pour la production de biocarburants [12]. On note de
Ces sources :

- L’huile de Jatropha (En Inde un plan a été mis pour cultiver 11,2 millions hectare de terre
inculte a la fin de 2012 [13] , L’huile de karanja (pongamia pinnata), L ’huile de Mahua, L’huile
de neem (azadirachta indica), L huile de jojoba.
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- Les microalgues: les algues sont des plantes marines, elles ont des hautes teneurs en huile qui
peuvent atteindre 40 ou 50% en masse.

Une grande variété des plantes oléagineuses non comestibles sont en train d’étre étudiée pour
la fabrication du biodiesel. On peut noter a titre d’exemple : 1’huile de Sal (Shorea robusta),
tucum (Astrocaryum vulgare), tall-oil, I’huile de ricin [14].

1.7.2.2 Les alcools

Parmi les alcools que I’on peut utiliser dans la production de biodiesel, on trouve le méthanol,
1’éthanol, le propanol, le butanol et 1’alcool amylique, les alcools utilisés le plus fréquemment
sont le méthanol et I’éthanol.

1.7.2.3 Les catalyseurs

Deux types de catalyseurs sont utilisés a savoir la catalyse homogene et la catalyse hétérogéne.
Le catalyseur favorise la réaction de transestérification et 1’accélére, les catalyseurs les plus
utilisés sont les catalyseurs homogenes qui sont des bases fortes (catalyse alcaline) ou des acides
forts (catalyse acide) ces catalyseurs seront étudier en détail dans le deuxiéme et le troisiéme
chapitre.

1.7.3 Avantage de biodiesel

Le biodiesel présente certains avantages en tant que carburant, issu de produits d’agriculture,
qui ont des propriétés proches de celle du gasoil, sont faciles a transporter, disponibles,
renouvelables, biodégradables et qui présentent une efficacité a la combustion plus élevée. La
faible teneur en soufre et en aromatiques dans le biodiesel a un effet positif sur les gaz a effet
de serre. De plus le biodiesel possede des caractéristiques intéressantes a savoir un indice de
cétane supérieur et un point d’éclair élevé [15]. Le biodiesel est un solvant léger, il nettoie et
maintient les réservoirs, les conduits et le systéme d’injection propre. Son onctuosité est de loin
supérieure a celle du diesel. L’usure du moteur est par conséquent réduite et sa durée de vie
prolongée. Les mélanges de biodiesel avec le diesel sont stables sur le plan thermique, ils ne
changent pas de facon significative méme en étant exposes a des températures supérieures a 70
°C. Parce qu’il est davantage chargé en oxygene (11 %), le biodiesel assure une meilleure
combustion du carburant auquel il est mélangé et diminue les émissions d’hydrocarbures (HC),
de monoxyde de carbone (CO) et de particules mais augmente les émissions d’oxydes d’azote
(NOx). Actuellement, I’utilisation du biodiesel en mélange avec le diesel a raison de 5%, 10%,
et 20 % en volume, montre que les performances du moteur sont presque identiques a celles du
diesel pur et que le biodiesel offre également une meilleure sécurité de stockage, de
manipulation et d’utilisation par rapport au diesel conventionnel.
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Chapitre 2 : La réaction de transesteérification des huiles végétales

2.1.Introduction
Les esters d'alkyle d'acide gras peuvent étre préparés a partir d’huiles végétales, contenant
majoritairement des triglycérides, selon deux voies de production : I’estérification d’acides gras
obtenus par hydrolyse des triglycérides ou la transestérification directe de I’huile végétale, qui,
est la voie de synthése la plus largement employée dans I’industrie. Ce chapitre dressera un état
des lieux relatifs a la réaction de transestérification d’huile végétale avec un alcool, en faisant
ressortir I’influence des différents paramétres opératoires sur le rendement en esters d'alkyle.

2.2.Réaction d’estérification
Communément, I’estérification est une réaction lente entre un acide et un alcool. La réaction
d’estérification s’écrit comme suit :

AR—C—OH + R"OH —= R—C—O0R' + H0

acide alcool aster

De part les réactifs mis en ceuvre et 1’objectif visé, nous distinguons la transestérification et
I’interestérification [16].
La transestérification fera 1’objet de cette étude.

2.3.La réaction de transestérification :
Il s'agit de la réaction d'un ester sur un alcool pour donner un autre ester, c'est une réaction
réversible, catalysée par un acide ou une base, permet de produire du biodiesel, grace a un
mélange d’alcool et d'huile végétale. Les produits résultant de cette réaction sont la glycérine
et les esters des acides gras. Ces esters sont appelés méthyliques si 1’alcool utilisé durant la
transformation est le méthanol et éthyliques dans le cas de 1’éthanol.

La réaction globale est donc :

RS
OJ\O R R R
N h ~ o
O o Calalysaur @] (@] O OH
Y +3R—OH =—= R~ + R + R~ +
/1 R, o o © HO
R, O
Triglycérides Alcool Esters alkyliques Glyceérol

Figure 2-1: Réaction générale de transestérification de triglycérides avec un alcool (R-OH)
avec R1, R2 et R3 des groupements alkyles presents dans les acides gras [17].
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2.4.Mécanisme de la réaction
La réaction de transesteérification se fait en trois étapes successives :

H,C——0COR H,C—OH
HC—ocor + R'OH —_— HC—ocor + RCOOR' (N
Ester d'alkyl
H,C——OCOR H,C——OCOR
(TG) (DG)
H,C——0H H,C—OH
HC—oOCOR + ROH ——=  HC—oOCOR + RCOOK (2)
| Ester d'alkyl
H,C——OCOR H,C——OH
(DG) (MG)
H,C—OH H,C—OH
HC—oOCOR + R'OH —_ HC——OH + RCOOR (3)
Ester d'alkyl
H,C——OH H,C—OH
MG) ©)

Figure 2-2: Les trois étapes successives et réversibles de la réaction de transestérification.
[17]

La réaction de transestérification est chimiquement équilibrée. Les étapes (1) et (2) sont rapides,
car les fonctions esters primaires sont transestérifiées en premier, 1’étape (3) est plus lente [17].

La transestérification des huiles végétales et des graisses animales est une réaction d'équilibre
consistant en un certain nombre de réactions réversibles et consecutives dans lesquelles un
triglycéride est converti par étapes en diglycéride (DG), monoglycéride (MG) et enfin le
glycérol (GL). A chaque étape, une molécule d’esters d’acide gras est formée.

2.5.Cinétique de la réaction de transestérification :
La transestérification des huiles végétales consiste, comme on 1’a déja vu plus haut, en trois
réactions successives (TG-DG-MG). La cinétique de la réaction de transestérification est
complexe, car ces trois réactions successives sont chacune équilibrée.
Certaines études cinétiques ont été faites afin de trouver les ordres et les constantes cinétiques
de différentes réactions de transestérification d’huiles végétales avec le méthanol : pour 1’huile

de soja [18] I’huile de palme [19] ou encore I’huile d’olive [20] les cinétiques sont du second
ordre.
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Dans le cas de I’huile de tournesol en présence d’éthanol en milieu basique (NaOH comme
catalyseur), la cinétique de la transestérification est du pseudo-second ordre suivant les
conditions opératoires [21].

2.6. Thermodynamique de la réaction de transestérification :

L’estérification ou la transestérification est une réaction athermique, réversible et lente. Elle est
catalysée par des acides ou des bases pour 1’accélération de la réaction. Une modification de
température ne peut déplacer 1’équilibre de la réaction. Pour déplacer 1’équilibre, il faut ajouter
un exces de réactif. C’est ainsi que 1’on emploie généralement une quantité d’alcool supérieure
a celle qui est nécessaire.
La transestérification des huiles végétales est une réaction qui se déroule en milieu biphasique
: les triglycérides et 1’alcool ne sont pas totalement miscibles. Suivant la température a laquelle
est conduite la réaction de transestérification, 1’apparition des les premiers instants d’ester
alkylique peut conduire a une homogéneisation du milieu réactionnel. Celui-ci est alors
constitu¢ d’une seule phase jusqu’a ce que I’avancement de la réaction soit suffisant pour
entrainer la formation de deux nouvelles phases : ’'une contenant majoritairement de 1’ester
d’acide gras et ’autre du glycérol [17].

2.7.Parameétres importants de la réaction de transestérification des

huiles :
Les principaux facteurs qui ont une influence sur la réaction de transestérification sont : le
rapport molaire Alcool/Huile et la nature de 1’alcool, la température et la durée de la réaction,
la composition de I’huile, le type du catalyseur, et enfin 1’agitation du milieu réactionnel.

2.7.1. Latempérature de la réaction :
Toutes les références confirment ’effet prépondérant de la température sur le déroulement de
la réaction. En effet, avec ’augmentation de la température, la viscosité du mélange diminue
permettant aux réactifs de mieux se brasser conduisant a I’accélération de la réaction [22]. En
revanche au-dela d’une certaine température, 1’alcool commence a s’évaporer et ralentit la
réaction et de ce fait, la plupart des études recommandent de travailler a une température
inférieure a celle de 1’ébullition de 1’alcool [23]. D’autre part lors de I’utilisation d’un catalyseur
basique, la réaction de saponification qui est une réaction concurrente a la transestérification
est favorisée au-dela de certains seuils de température, d’humidité et d’acidité [23].

2.7.2. Ladureée de la réaction
La réaction nécessite un certain temps pour transformer toute la graisse en biodiesel, ce temps
dépend des matieres premiéres utilisées. Dans un premier temps, la réaction se déroule
lentement a cause de la haute viscosité du mélange et de la faible solubilité des réactifs, mais
une fois que la réaction est déclenchée, les produits sont plus miscibles avec I’alcool et moins
visqueux ce qui favorise largement la réaction. Aprés un certain temps toute I’huile sera
transformée en esters, a ce moment-la si on prolonge davantage la durée, la réaction inverse
aura lieu. Donc il faut bien préciser cette duree pour optimiser la réaction [24].

2.7.3. Effet du catalyseur :
Un catalyseur est requis dans le but de favoriser la réaction a basses températures et pressions,
sinon on parle d’une réaction non catalysée qui nécessite des hautes températures et pressions
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afin de passer a 1’état supercritique de I’alcool [23]. Le catalyseur favorise la réaction de
transestérification et 1’accélére, les catalyseurs les plus utilisés sont les catalyseurs homogeénes
qui sont des bases fortes (catalyse alcaline) ou des acides forts (catalyse acide), les catalyseurs
hétérogenes acides et basiques et les enzymes (catalyse enzymatiques).

A. Catalyse basique :

Les composeés alcalins (ou basiques) sont, de loin, les catalyseurs les plus utilises pour la
production de biodiesel. Les catalyseurs utilises sont les hydroxydes des métaux alcalins et
alcalino-terreux, mais les catalyseurs les plus communs sont les hydroxydes de Sodium (NaOH)
et de potassium (KOH).

La quantité de catalyseur alcalin dépend de la qualité de I'huile, en particulier de la teneur en
acides gras libres. Sous catalyse alcaline, les acides gras libres sont immédiatement transformés
en savons, qui peuvent empécher la séparation du glycérol et qui peuvent conduire & une
saponification totale des acides gras de la matiére. La catalyse alcaline est limitée a des charges
dont la teneur en acides gras libres n’excede pas 3% [25]

Le tableau 2 -1 résume les catalyseurs alcalins qui peuvent étre utilisés pour la réaction.

Tableau 2-1: les catalyseurs alcalins homogénes

Type du catalyseur Avantages/Inconvénients
Hydroxyde de sodium Pas cher, I'élimination des sels résiduels nécessaires
Hydroxyde de potassium Réutilisation comme engrais possible, vitesse de

réaction rapide, une meilleure séparation du glyceérol

Méthylate de sodium, Méthoxyde de | Aucune dissolution du catalyseur n’est nécessaire,
sodium ou Méthanolate de sodium I'élimination des sels nécessaire

Méthylate de potassium Aucune dissolution du catalyseur n’est nécessaire,
Réutilisation comme engrais possible, une meilleure
séparation du glycérol, prix éleve

Guanidines Prix plus élevé, purification de glycérol plus facile

B. Les catalyseurs acides :

Les acides les plus utilisés sont présentés dans le tableau 2 -2 , les transestérifications catalysees
par un acide, sont généralement beaucoup plus lentes que les réactions catalysées par une base
et elles nécessitent des températures et des pressions plus élevées, ainsi que des quantités
d'alcool beaucoup plus élevées. Les conditions typiques des réactions de transestérification
catalysées par des acides homogeénes sont des températures allant jusqu'a 100 °C et des
pressions jusqu'a 5 bars, afin de maintenir 1’alcool dans son état liquide [26]. Un autre
inconvénient de la catalyse acide - probablement provoquée par les températures de réaction
plus élevées - est une formation accrue de produits secondaires indésirables, tels que les
dialkyléthers ou les éthers de glycérol [27].
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Tableau 2-2: Les catalyseurs acides

Type du catalyseur Avantages et inconvénients

Acide sulfurique concentré Pas cher, décomposition des produits, corrosion

acide p-toluene sulfonique Prix élevé, recyclage nécessaire

Les résines echangeuses d'ions acides Prix élevé, réaction continue possible, faible
stabilité

C. Les catalyseurs hétérogenes :
Ces catalyseurs offrent I’avantage d’une séparation facile de la glycérine du biodiesel sans avoir
recours au lavage avec 1’eau, ce qui réduit le rejet des polluants et donne une glycérine a haute
pureté. D’autre part, la possibilité de régénération du catalyseur offre un avantage économique
important.

Les catalyseurs hétérogenes basiques sont des composés chimiques basiques qui sont insolubles
dans 1’alcool, comme les zéolites basiques, les oxydes métalliques d’alcalinoterreux et les
hydrotalcites. Les oxydes des métaux alcalinoterreux sont les plus intéressants.

Les catalyseurs hétérogenes acides offrent 1’avantage d’étre inaffectés par ’acidité de ’huile
utilisée ; ils sont facile a régénérer et présentent moins de risques de corrosion que les acides
minéraux. Les catalyseurs hétérogenes les plus fréquemment cités sont indiqués dans le tableau
2-3.
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Tableau 2-3: Les catalyseurs hétérogénes [28]

Type du catalyseur

Exemples

carbonates de métaux alcalins,

Na2CO3, NaHCO3

hydrogénocarbonates

K2CO3, KHCO3

les oxydes de métaux alcalins

K20 (produite par la combustion des
déchets de pétrole)

sels de métaux alcalins d'acides
carboxyliques

Cs-laurate

Les alcoolates de métaux alcalino-terreux

mélanges d'oxydes et alcoolates de métaux
d’alcalino-terreux

Les carbonates de métaux alcalino-terreux CaCOs
Les Oxydes des métaux alcalino-terreux Ca0, SrO, BaO
Hydroxydes des métaux alcalino-terreux Ba(OH):

Sels de métaux alcalino-terreux d'acides
carboxyliques

Ca- et Ba-acetate

Les résines échangeuses d'anions

Amberlyst A 26, A 27

les sels de métaux de transition d'acides
aminés

Zn- et Cd-alginate

Oxydes, hydroxydes et carbonates de
métaux de transition

Fe203 (+ Al203), Fe203, Fes04, FEOOH,
NiO, Ni203, NiCOsz, Ni(OH) 2 Al.03

sels de métaux de transition d'acides gras

Zn et Mn palmitates et stéarates

Silicates et minéraux argileux stratifiés

Na- / K-silicate Zn-, Ti ou Sn-silicates et
aluminates

Les catalyseurs zéolitiques

la zéolithe a base de titane et faujasite

D. Catalyseurs Enzymatiques :
En plus des catalyseurs inorganiques ou métallo-organiques connus a ce jour, l'utilisation de
lipases provenant de divers micro-organismes est devenue un sujet d’actualité pour la
production de biodiesel. Les lipases sont des enzymes qui catalysent a la fois le clivage
hydrolytique et la synthése de liaisons ester dans les esters de glycérol. Leur application dans
la production d’esters méthyliques d’acides gras (FAME) remonte a Choo et Ong [29]. Par
rapport a d'autres types de catalyseurs, les biocatalyseurs presentent plusieurs avantages. Ils
permettent la conversion dans des conditions douces de température, pression et de pH. Ni
I'ester produit, ni la phase de glycérol ne doit étre purifié des résidus de catalyseurs basiques ou
des savons. Cependant, les réactions de transestérification catalysées par la lipase comportent
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aussi une série d'inconvénients. Par rapport a la catalyse alcaline classique, I'efficacité de la
réaction a tendance a étre faible, de sorte que le biocatalyseur nécessite de longue durée de
réaction et des concentrations de catalyseur plus élevées.

2.7.4. Le rapport molaire alcool/huile et de la nature de I'alcool

L'un des facteurs les plus importants qui influent sur le rendement en ester est le rapport molaire
alcool/huile. Bien que le rapport molaire steechiométrique méthanol/ triglycéride pour la
transestérification soit de 3:1, des rapports molaires plus élevés sont utilisés pour augmenter la
solubilité et pour augmenter le contact entre les molécules de triglycérides et d'alcool [30], et
aussi pour déplacer la réaction d’estérification vers la formation de 1’ester (en vertu du principe
de Le Chatelier). Ainsi, la recherche de I'effet du rapport molaire lors de la transestérification
d'huile de tournesol avec du methanol a montré que 98 pour cent d'ester sont obtenus pour un
rapport molaire de 6:1[31]. En outre, il a été rapporté que le rapport molaire n'a pas d'effet sur
I’indice d’acide, I’indice de peroxyde, I’indice de saponification et l'indice d'iode des esters
méthyliques produits[32].

2.7.5. Influence de la teneur en acides gras libres et de I'humidité

Les teneurs en acides gras libres et en humidité sont des parameétres clés pour déterminer la
viabilité du procedé de transesteérification des huiles végétales [33]. Dans la transestérification,
les acides gras libres et I'eau produisent toujours des effets négatifs, car la présence d'acides
gras libres et de I'eau provoquent la formation de savon, consomment le catalyseur, et réduisent
I'efficacité du catalyseur, qui entrainera une faible conversion [34]. Ces acides gras libres
réagissent avec le catalyseur alcalin pour produire des savons qui inhibent la séparation du
biodiesel, la glycérine et lI'eau de lavage [35]. Pour envisager une transestérification avec
catalyseur basique, la teneur en acide gras ne doit pas dépasser 3 % [33].

La présence d'eau a un effet négatif encore plus grand sur la réaction de transestérification.
Avec I’augmentation de 1’un des deux parameétres le rendement de la réaction diminue.
2.7.6. L’agitation du milieu réactionnel :

Selon la nature de I'alcool (par exemple MeOH, EthOH, BuOH), une ou deux phases peuvent
se former lorsqu’on les mélange a I’huile. Une mauvaise diffusion entre les phases se traduit
par une diminution de la vitesse de réaction lorsque la réaction est contrélée par la diffusion.
Une agitation vigoureuse du mélange a un effet favorable sur la conversion globale. Il existe
néanmoins une limite supérieure a l'intensité de mélange. L'effet de mélange est plus important
dans la région ou il y a diminution de la vitesse de la réaction de transestérification.

La réaction de transestérification permet de raffiner I'nuile puisque la plus grande partie des
phospholipides et des acides gras libres seront éliminés. Les acides gras libres sont éliminés
complétement avec les catalyseurs basiques. En catalyse acide, I'ester reste encore acide, ce qui
risque de poser des problémes. L'indice d'iode des esters méthyliques est pratiquement le méme
que celui des huiles brutes ; 1’indice de saponification ne change pas. L'indice de peroxyde et
I'acidité doivent étre mesures a nouveau. Lorsque la réaction est incompléte, il peut y avoir
présence de mono et diglycérides dans les esters. Il faut alors éliminer les monoglycérides par
filtration. Si l'alcool reste dans les esters, certaines de leurs caractéristiques peuvent étre
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améliorées (qualité a froid, courbe de distillation, viscosité), mais au détriment de I'indice de
cétane et du point éclair [36].

2.8.Valorisation du glycérol, sous-produit de la réaction de

transesteérification
La synthése du biodiesel par transestérification a pour avantage de produire du glycérol en plus
des esters. Ce glycérol est valorisable dans de nombreux domaines, il posséde un marché trés
vaste et est utilisé soit directement comme additif soit comme matiere premiére. Il peut ainsi
étre utilisé dans D’industrie cosmétique, la médecine, 1’industrie papetiére ou encore
agroalimentaire. 1l est utilisable dans les cremes hydratantes, les savons, les super absorbants
ou encore comme dégraissant dans les produits d’entretien [37].
Johnson and Taconi publient ainsi une liste de 21 produits facilement obtenus a partir du
glycérol, par réduction ou oxydation. On retrouve des produits courants comme 1’acétone, le
propylene glycol, 1’acide acrylique, le propanol ou I’acroléine, mais aussi des produits utilisés
en médecine comme 1’acide glycérique ou 1’acide mesoxalique. Il est important de signaler que
les utilisations variées du glycérol sont fonction de son degré de pureté [38].
Ainsi, le glycérol obtenu par catalyse hétérogene peut étre valorisé facilement comme
intermédiaire de synthése et trouve alors ses applications diverses comme émulsifiant,
plastifiant, solvant, humectant...
Il faut cependant noter que le glycérol connait une baisse de prix importante due au
développement de ces méthodes de synthése par transestérification.
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Chapitre 3 : comparaison des procédés de transestérification

3.1.Introduction

Les procédés de production du biodiesel par transestérification se définissent par rapport a deux
éléments clés que sont le mode de catalyse et le fonctionnement du procédé. Deux techniques
de catalyse sont utilisées a savoir la catalyse homogene et la catalyse hétérogéne. Deux
techniques de fonctionnement du réacteur sont possibles, le fonctionnement en discontinu et le
fonctionnement en continu. D’autres techniques permettent d’effectuer cette réaction en
utilisant des technologies innovantes comme le chauffage en micro-onde ou par catalyse
enzymatique. Il s’agit de techniques peu avancées a I’heure actuelle pour étre industrialisées
dans un avenir proche.

3.2.Procédés de catalyse homogene [39]

A I’heure actuelle, la catalyse homogéne est la technique la plus généralement utilisée dans les
procédés de production de biodiesel. La transestérification peut étre réalisée par catalyse
basique ou acide. Une plus grande réactivité est genéralement obtenue en milieu basique.

3.2.1. Les spécifications des matiéres premiéres

Les huiles végétales et le méthanol qui alimentent la réaction de transestérification doivent
respecter certaines spécifications afin d’obtenir un biocarburant conforme aux normes en
vigueur :
A. Les huiles végétales [39]

e Indice d’acide en mg KOH/g huile< 1

e Teneur en phosphore < 10 ppm

e Teneur en eau (% poids) <0,1.
B. Le méthanol [39]

e Teneur en méthanol (% poids) >99,85

e Teneur en eau (% poids) <0,1.
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3.2.2. Les catalyseurs
3.2.2.1. Catalyseur homogene basique

C’est la méthode la plus utilisée dans I’industrie due a sa rapidité, simplicité et son codt de
production [40,41]. En général les processus de transestérification a catalyse basique sont
effectués a basses températures eta basses pressions avec de faibles concentrations de
catalyseur [42].

Le tableau 3-1 illustre les conditions opératoires pour la production de biodiesel a partir de
catalyseur basique. Le principal avantage de ces catalyseurs par rapport aux catalyseurs acides,
est le taux de conversion élevé qu’ils permettent d’atteindre dans des conditions ambiantes et
les courtes durées de la réaction [43]. En outre, les catalyseurs alcalins sont moins corrosifs
pour les équipements industriels, de sorte qu'ils permettent d'utiliser des matériaux moins
colteux. Le principal inconvénient de cette technologie est la sensibilité des catalyseurs
basiques aux les acides gras libres contenus dans la matieére premiere. Cela signifie que la
transestérification par les catalyseurs alcalins fonctionne de maniere optimale avec des huiles
végétales a faible teneur en acides gras libres. Avec des matiéres premiéres de moindre qualité
(huiles usagées par exemple), moins codteuses, et contenant des quantités élevées d'acides gras
libres, une étape supplémentaire de désacidification ou de pré estérification est indispensable
[44]. La catalyse alcaline est limitée & des charges dont la teneur en acides gras libres n’excede
pas 3% [45].

Tableau 3-1: Les conditions réactionnelles pour la production de biodiesel a partir de
catalyseur homogene basique [46]

Les paramétres Conditions
e Rapport molaire Alcool / huile e 3:1a9:1(engénéral 6:1)
e Température e 20-75° C (en général 60-65°C)
e Pression e 0,1420,41 MPa
e Catalyseur e NaOH et KOH
e la concentration du catalyseur e 0,25-2 %poids.
e La vitesse d'agitation e 300-600 t/min
e Temps de réaction e 1-4 h (généralement 1 h) pour une

conversion> 98%

3.2.2.2. Catalyseur acide

La catalyse acide présente 1'avantage d’estérifier les acides gras libres contenus dans les graisses
et les huiles, et donc elle est bien adaptée a la transestérification des matieres grasses contenant
de fortes proportions d’acides gras. En raison des vitesses de réaction lentes et des températures
élevées nécessaires pour la transestérification, les catalyseurs acides ne sont utilisés que pour
des réactions d'estérification. Ainsi, pour les huiles végetales ou graisses animales avec des
teneurs en acides gras libres supérieurs a 3%, deux voies sont possibles : les acides gras libres
peuvent soit étre d’abord éliminés par un traitement alcalin ou étre estérifiés en milieu acide
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avant la transestérification catalysée par une base. Cette pré-estérification a 1’avantage de
conduire & des rendements en esters tres élevés puisque les acides gras libres présents
initialement dans la charge auront été convertis en esters d’alkyl d’acides gras (FAME).

Le catalyseur le moins cher et plus répandu pour les réactions d'estérification par catalyse acide
est I'acide sulfurique concentreé. Les principaux inconvénients de ce catalyseur sont la possibilité
de formation de produits d’oxydation de couleur noire Les catalyseurs acides sont rarement
utilisés du fait de leur moindre réactivité et des risques élevés de corrosion des installations
industrielles. Le tableau 3-2 illustre les conditions opératoires pour la production de biodiesel
a partir de catalyseur acide.

Tableau 3-2: Les conditions réactionnelles pour la production de biodiesel a partir de
catalyseur homogene acide [47]

Les parameétres Conditions
e Rapport molaire Alcool / huile e 30:1a50:1
e Température e 50-150°C
e Pression e 0,4 MPa
e Catalyseur e H2SO4
e la concentration du catalyseur e 1,3:1 (rapport molaire H2SO4 / huile)
e Temps de réaction e Conversion 97% apres 4 h

3.2.3. Les procédeés fonctionnant en discontinu

Le schéma de principe du procédé est illustré sur la figure 3-1. L’huile et le méthanol sont
introduits dans un réacteur équipé d’un systéme d’agitation, dont le contenu est porté a une
température de 45 a 85 °C, sous une pression absolue maximum de 2,5 bar, avant d’ajouter la
solution catalytique.

Le temps de séjour est d’environ une heure pour atteindre 1’équilibre thermodynamique de la
réaction. Alors que la réaction de transestérification est opérée en discontinu, toutes les
opérations aval de purification des esters sont effectuées en continu. Les esters méthyliques
sont séparés de la glycérine dans un décanteur statique avant d’étre introduits dans un deuxiéme
réacteur agité ou sont effectuées deux €tapes de lavage a I’eau qui permettent d’éliminer les sels
et la glycérine résiduelle. Pour améliorer la qualité des esters, un troisieme réacteur agité peut
étre utilisé dans lequel est ajoutée de I’eau acidulée.
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Figure 3-1: Schéma de principe du procédé discontinu « Esterfip-H » de I'IFP.[39]

Les traces de méthanol et d’eau encore contenues dans les esters sont éliminées par distillation.
Le catalyseur basique et les savons se retrouvent essentiellement dans la fraction glycérine.
Cette fraction et les eaux de lavage sont réunies puis neutralisées a I’acide chlorhydrique. Elles
sont reconcentrées par distillation, aprés séparation par décantation des acides gras libres libérés
au cours de la neutralisation. A noter que la neutralisation conduit par ailleurs a la formation de
sels.

L’exces de méthanol récupéré est séché avant d’étre recyclé. Les rendements varient donc avec
I’indice d’acide de I’huile utilisée et avec la teneur en eau des matiéres premieres, qui est un
poison pour le catalyseur et favorise la réaction de saponification.

3.2.4. Les procédés fonctionnant en continu

Les procédés en continu sont actuellement les plus répandus. Leurs principaux avantages
résident, d’une part, dans la réduction sensible de la taille des équipements et conséquemment
des investissements et d’autre part, dans la diminution des cofits opératoires, dont ceux de main-
d’ceuvre. Les illustrations présentées ci-dessous ne sont que deux exemples de ce type de
procédé. En effet, il en existe plusieurs autres qui reposent néanmoins sur les mémes bases
physico-chimiques.

Le schéma de principe sur la figure 3-2 illustre les grandes étapes d’un procédé continu. La
réaction de transestérification est genéralement effectuée dans deux réacteurs en série, de méme
capacité, avec des temps de séjour optimisés permettant d’obtenir un taux maximal de
conversion et une qualité d’esters répondant le mieux possible aux spécifications imposées aux
esters carburants. Cette qualité est encore améliorée par lavage a 1’eau a contre-courant qui
¢élimine les traces de catalyseur, de glycérine et de méthanol. Enfin, le séchage de I’ester est
effectué sous pression réduite entre 40 et 60 mbar a 140 °C.
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Figure 3-2: Schéma de principe du procédé continu de production d’EMHV (procédé
développé par la Société Lurgi Gmbh).[39]

3.3.Procédes de catalyse héterogéne

La catalyse hétérogéne présente des avantages significatifs en matiere de respect de
I’environnement. Elle répond aux criteres associés aux nouveaux concepts de «chimie verte»,
car la pureté des produits obtenus, associée a des rendements de synthése élevés, conduit a une
disparition pratiquement totale des rejets polluants. De plus, I’absence de sel dans les produits
de réaction n’impose pas, a la différence de la catalyse homogéene, des traitements coliteux de
purification, et élargit les possibilités de débouchés industriels de la glycérine, sans avoir a la
purifier au préalable.

3.3.1. Les spécifications des matiéres premiéres

Les spécifications des matiéres premiéres sont peu différentes de celles requises en catalyse
homogéne
A. Les huiles végétales [39]
e Indice d’acide en mg KOH /g huile< 10
e Teneur en phosphore < 10 ppm
e Teneur en eau (% poids) <0,1.
B. Le méthanol [39]
e Pureté (% poids) > 99,85
e Teneur en eau (% poids) <0,1.

Avec ce type de procédé, méme les huiles acides comme celles de palme ou de palmiste peuvent
étre transformées en esters, sans traitement préalable.
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3.3.2. Les catalyseurs

L’IFP a mis en place un catalyseur ayant une grande stabilité dans le temps et une bonne
résistance a ’attrition. Sous forme d’extrudés, ce catalyseur est un aluminate de zinc de type
spinelle de formule brute ZnAl>Oa.

3.3.2.1.  Les catalyseurs hétérogénes basiques

Ce sont des composés chimiques basiques insolubles dans I’alcool, comme les zéolithes
basiques, les oxydes meétaux alcalinoterreux et les hydrotalcites. Les oxydes des métaux
alcalinoterreux sont les plus intéressants, par exemple le CaO a une basicité forte et il peut étre
fabriqué a partir de matiéres premieres moins chéres comme le calcaire ou I’hydroxyde de
calcium [48]. Les huiles & hautes teneurs en acides gras libres tendent & former du savon avec
les sites actifs du catalyseur et le neutralisent. Des études ont montré qu’il y a une partie soluble
de CaO dans le biodiesel ce qui nécessite une nouvelle étape de purification. Le MgO peut étre
préparé a partir du magnésium, il est tres efficace a une température de 180°C, mais aux plus
faibles températures il perd son efficacité. D’ autres types de catalyseurs basiques hétérogenes
sont en cours de développement mais ils ont besoin d’avantage d’étude afin de comprendre
I’effet des hautes teneurs en acides gras libres sur leur fonctionnement.

3.3.2.2.  Les catalyseurs hétérogenes acides

Offrent ’avantage d’étre inaffectés par ’acidité de 1’huile utilisée, faciles a régénérer et ont
moins de risques de corrosion que les acides minéraux.

Par contre la recherche sur 1’utilisation directe de ce type de catalyseurs dans la production du
biodiesel n’est pas assez étudiée parce que lors de son utilisation la transestérification des
triglycérides est trés lente et il y a possibilité d’avoir des réactions indésirables. D’autre part les
catalyseurs hétérogenes acides requirent des procédures de préparations compliquées et leur
réaction requiert des hautes températures et des quantités d’alcool trés élevées [48].

3.3.3. Le procédé en continu :

Le schéma de principe du procédé est illustré sur la figure 3-3. Les deux réacteurs de
transestérification, placés en série afin que les rendements approchent les 100 % théoriques,
sont des réacteurs a lit fixe de catalyseur qui fonctionnent en continu. L’énergie d’activation du
catalyseur étant relativement élevée, les températures de réaction sont beaucoup plus
importantes que celles imposées en catalyse homogeéne. Elles se situent entre 180 et 220 °C,
avec des pressions comprises entre 40 et 60 bar. Le ratio méthanol/huile est compris entre 35 et
50 % poids. Le mélange est introduit dans le premier réacteur en respectant un temps de séjour
de I’ordre d’une heure. L’effluent, dont la teneur en esters méthyliques avoisine les 95 %, est
soumis a une évaporation partielle pour éliminer I’exces d’alcool. Cette fagon de procéder a
pour effet de favoriser la séparation de la glycérine formee et de déplacer favorablement
I’équilibre réactionnel afin d’approcher 100 % de rendement de transestérification dans le
deuxieme réacteur.

La détente en pression de I’effluent en sortie du premier réacteur, ainsi que son contenu
calorifique, sont valorisés dans le processus d’évaporation de I’exces d’alcool entre les deux
étapes de transestérification.
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A P’issue de la deuxiéme réaction de transestérification, la totalité de ’excés de méthanol est
éliminée par distillation et recyclée. La teneur en esters est supérieure a 98 % en poids.

Une ultime étape de purification des esters méthyliques peut consister en 1’élimination de la
glycérine soluble par passage sur une colonne remplie d’un adsorbant sélectif. La glycérine est
séparée par décantation ; sa pureté est supérieure a 98 %, I’impureté principale étant 1’eau,
initialement présente dans les matiéres premiéres utilisées.

La glycérine ainsi obtenue présente une qualité supérieure a celle obtenue par les procédés
fonctionnant en catalyse homogéne, avec notamment 1’absence totale de sels solubles.

Evaporation Evaporation

partielle « partielle

Esters

Evaporation méthyliques

totale

- (o]
5 5
o o
. .
o ‘ 2 Purification
Méthanol \ . Glycérine { r
@ Glycérine
Huile '—l — > 08%
végétale Glycérine

<> S

Figure 3-3: Schéma de principe d’'un procédé continu de production d’EMHYV par catalyse
hétérogéne (procédé IFP).[39]

3.4.Procédés de catalyseur enzymatique

La synthése par catalyse enzymatique est un domaine encore florissant et prometteur. La
transestérification est possible a la température ambiante et a pH neutre, sous la pression
normale dans des réacteurs simples. Les principaux avantages de cette méthode de synthése
sont une séparation simple des produits, une faible quantité d’eau de traitement, une
récupération facile du glycérol et également 1’absence de réactions parasites comme la
saponification ou la formation d’acides gras [49]. Lors de la catalyse par introduction de lipases,
elles sont utilisées sous forme immobilisée (par exemple par adsorption sur résine ou
membrane) afin de conserver leur activité catalytique et de contaminer le produit final, dans
lequel on pourrait voir se développer une activité enzymatique apres la synthese. L’un des
inconvénients de cette méthode de synthese réside dans le fait que les enzymes sont peu actives
en présence d’une trop grande quantité de méthanol. Ainsi les larges exces ne sont pas possibles
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si I’on ne veut pas empoisonner 1I’enzyme utilisée. L’autre probléme est la vitesse extrémement
lente de la réaction enzymatique, pouvant s’étendre sur plusieurs jours.

3.5. Autre procédés
3.5.1. Transestérification en phase supercritique

Récemment, quelques études ont été faites sur la réaction de transestérification sans catalyseur
avec du méthanol en phase supercritique [50].

Comparé au processus catalytique sous pression, le processus non catalytique avec du méthanol
supercritique parait plus simple pour purifier les produits avec des temps de réaction courts (2
a 4 min). C’est un processus plus respectueux de I’environnement sur ces critéres. Cependant,
la réaction nécessite une température de 525-675 K et une pression de 45-65 MPa, températures
et pressions supérieures au point supercritique de 1’alcool considéré [51].

A priori, ’eau qui nuit a la transestérification catalytique, influencerait positivement la
formation des esters en milieu supercritique [52]. En effet, en présence d’cau, trois réactions
pourront avoir lieu : la transestérification des triglycérides, I’hydrolyse de ces derniers et
I’estérification des acides gras libres. D’autre part, 1’eau ajoutée permet une séparation plus
facile du glycérol du mélange réactionnel, étant donné qu’il est plus soluble dans 1’eau que dans
le méthanol. En plus, le milieu supercritique est trés tolérant aux acides libres, car ils sont
estérifiés. On obtient une conversion de 95.8 % avec les déchets de I’huile de palme ayant une
teneur en acides de 20 %. Par contre, avec cette méme huile, il n’y a pas de réaction possible
en catalyses acides ou basiques conventionnelles.

3.5.2. Transestérification a catalyse basique chauffée par les micro-ondes

Ce type de réaction consiste a utiliser le chauffage par micro-ondes au lieu du chauffage
classique. Les micro-ondes font un transfert d’énergie sous forme électromagnétique oscillant
qui fait osciller les molécules polaires et les ions qui entrent en collision et produisent la chaleur.
L’effet de ce phénomene se traduit par un chauffage rapide, homogéne et plus efficace des
réactifs et donc une économie d’énergic [49]. Azcan et Danisman ont étudié la
transestérification a catalyse basique sous un champ de micro-ondes de I’huile de colza, ils ont
eu des rendements variant entre 88 et 94% et la pureté du biodiesel variait entre 87 et 99%. La
température optimale de réaction était 50°C et le temps de réaction était 5 minutes [53].

3.6.Le procédé de transestérification en utilisant le méthanol ou
I’éthanol

3.6.1. Les esters méthyliques d’huile végétale (EMHYV)

Beaucoup de procédés actuels de synthese d’esters alkyliques utilisent le méthanol comme
alcool dans les réactions d’estérification d’acides gras ou de transestérification de triglycérides.
Les taux de conversion ainsi que les rendements sont tres satisfaisants avec cet alcool, ce qui
s’explique par son pouvoir solvant, son faible encombrement stérique et son caractére acide
plus éleve par rapport aux autres alcools linéaires ou ramifiés. Cependant, le méthanol est
aujourd’hui essentiellement produit a partir de ressources fossiles. En effet, industriellement, le
méthanol est obtenu a partir d’un gaz de synthése contenant du monoxyde de carbone (CO), du

dihydrogéne (H2) et de faibles quantités de dioxyde de carbone (CO2). Ce méthanol, issu
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principalement de ressources fossiles, est donc largement utilisépour la production d’esters
méthyliques d’huile végétale.
3.6.2. Les esters éthyliques d’huile végétale (EEHYV)

La réaction de transestérification peut également étre conduite avec de 1’éthanol, et plus

particuliérement du bioéthanol. La production d’EEHV augmente sans cesse du fait de ses

multiples applications dans le domaine alimentaire et cosmétique. En effet, ces molécules sont

a 100% d’origine biomasse grace a I’utilisation d’huiles végétales et de bioéthanol.

Mais, en raison de leur différence de groupement alkyl, certaines propriétés physicochimiques

peuvent étre légerement différentes. Les EEHV offrent des avantages comparativement aux

EMHY pour I’application biocarburants :

« une meilleure efficacité de combustion et un indice de cétane plus élevé [54,55] un point de
trouble et un point d’écoulement inférieurs a ceux des EMHV, ce qui améliore notamment
le démarrage a froid [55].

o des quantités émises d’oxydes d'azote (NOx) et de monoxyde de carbone (CO) plus faibles
et une densité des fumées émises moins importante pour I'ester éthylique d'huile de graines
de colza, d’ou un impact moindre sur I’environnement [56].

3.7.Comparaison entre les procédes de transestérification

Le procédeé industriel de transestérification utilise genéralement des catalyseurs homogénes
basiques a cause de leur faible colt, de la vitesse élevée de la réaction dans des conditions
douces de température et de pression. Mais ces procédés sont surtout adéquats avec les sources
d’huiles contenant de trés faibles concentrations en eau et en acides libres comme les huiles
végétales et les graisses animales raffinées. Notons que la transestérification par les catalyseurs
basiques fonctionne de maniére optimale avec des huiles végétales a faible teneur en acides
gras libres, par contre la transestérification par les catalyseurs acide est bien adaptée a la
transestérification des huiles végétales contenant de fortes proportions d’acides gras libre.
D’autre part la valorisation du glycérol obtenu (sous-produit de la réaction) est déterminante
pour 1’équilibre de la filiére biodiesel. Les applications de valorisation sont fonction de son
degré de pureté. Cela n’est pas simple car I’obtention d’une glycérine trés pure nécessite
plusieurs étapes de purification et des surco(ts éleves.

C’est pourquoi beaucoup de recherches, s’orientent vers la catalyse hétérogéne. Cette derniére
est dotée de plusieurs avantages : en effet, c’est un procédé plus propre que le procédé
homogene car on évite la formation de savon et d’émulsion. Cela facilite la séparation et la
purification des produits de la réaction. Le recyclage du catalyseur est aussi possible et par la
suite un procédé continu est toujours envisageable.

Le tableau 3 -3 montre une comparaison entre les catalyses homogene, hétérogene, 1’utilisation
d’alcool supercritique et la catalyse enzymatique basiques en termes d’avantages et
d’inconvénients [48,57].

Le tableau 3-4 montre une comparaison entre les catalyses homogene acide basique, et la
catalyse enzymatique en termes de condition opératoire.
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Tableau 3-3: Comparaison des différentes voies de synthése par transestérification.

Catalyseur | Exemple de Avantages inconvénients
catalyseur
Homogene
Basique NaOH, KOH Codt faible, vitesses de Incompatible avec une
réaction élevées, conditions teneur elevée des AGL -
opératoires avantageuses, formation de savons,
forte activité, incompatibles avec Ia_
teneur en eau - formation
de AGL, effluents de
séparation pollues.
Acide H2S04 Pas de formation de savon, | Corrosion, effluents de
I ester|f|ca,t|.op de.s AGL et séparation pollués, activité
la transestérification
. catalytique faible,
d_es glyce,rldes température de réaction
simultanément. élevée, durée de la
réaction longue.
Hétérogene
Basique CaO, CaTi0s, Recyclable, non corrosif, Incompatible avec AGL -
KOH- Al203, séparation facile, meilleure | formation de savons,
Al203 - K, sélectivité, cycle de vie du incompatibles avec eau
zéolite. .. catalyseur long. for_matlon d AGL, fort_
ratio molaire alcool/huile
nécessaire, haute
température et haute
pression, limitation
diffusionnelles, codts plus
élevés.
Acide Zn07 12, Pas de formation de savon, | Faible concentration en
2r02-S04-2, | Iestérification des AGL et | Sité acide, faible activite
TiO2 7S04-2, | latransestérification cgtalyfuque, I|m|tat|0f1s
o diffusionnelles dues a la
Catalyseurs des glyceérides faible microporosité, cot
solides a

base de carbone
ou de
carbohydrates...

simultanément, recyclables.

élevé.
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Supercritique

Temps de réaction tres
faible, pas de limitation aux

transfert due a 1’unicité de
phase, pas de catalyseur a

recycler.

Conditions opératoires

drastiques (haute
température, haute
pression, ratios molaires

élevés), colts opératoires

importants.

Enzymatique

Candida
antartica,

Pseudomonas

luorescens

Absence de réactions
parasites, facilité de

séparation, non polluant.

Risque de dénaturation de

I’enzyme, tres lent.

42



Chapitre 3 : Comparaison des procédés de transestérification

Tableau 3-4: Comparaison entre les procédés de transestérification par catalyseur homogene
basique, acide et la catalyse enzymatique.

Procédés de catalyse
homogéne basique

Procédés de catalyse
homogene acide

Procédé
enzymatique

La température de la
réaction

40-60 °C

haute température
(60-150° C)

Basse température
(30-40° C)

Les acides gras
libres dans la matiére
premiére

produits saponifiés
(formation de savon)

Aucune influence
(production d'esters
alkyliques)

Pas d'influence
(esters alkyliques
production)

La teneur en eau

Inhibition de la
vitesse de réaction

Sous faible teneur en
eau la réaction ne
soit pas entravée

Sous faible teneur en
eau, la lipase montre
une activité
maximale a
I'interface huile-eau

Le rendement du Normal Elevé Selon le type
produit d'enzymes
Récupération de la Difficile Relativement facile | Facile
glyceérine
Une purification du | lavage a I'eau répété | Facile a laver de Aucune
biodiesel I'eau pour le produit

séparation
Co(t du catalyseur N’est pas cher N’est pas cher prix élevé

Vitesse de réaction

Relativement rapide

+lent que le procédé
a catalyse basique

Relativement plus
faible

Une multitude de choix de procédé de fabrication du biodiesel par transestérification des huiles
végétales, le choix de ces procédés dépend principalement de la qualité de la charge a traiter et
de I’objectif de la production. Si la charge a une faible teneur en acide gras libres il est
recommandé d’utiliser le procédé de catalyse homogene basique et dans le cas contraire il est
recommandé d’utiliser le procédé de catalyse homogene acide.

Ainsi il existe des procédés en discontinu et des procédés en continu. Les conditions opératoires
de température, pression, consommation d’énergie sont sensiblement les mémes. Les capacités
des unités a procédés continus sont des plus grandes. Les procédés continus permettent de
réduire la taille des équipements et consequemment des investissements et la diminution du
colt de la main d’ceuvre.
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Chapitre 4 : Partie expérimentale et discussion

4.1.Introduction :

Le biodiesel présente un attrait important face a la situation énergétique actuelle. La production
du biodiesel est envisageable par différentes voies de synthese, la pratique la plus courante
actuellement est la voie de synthése par transestérification d’huiles végétales avec catalyse
alcaline homogeéne, par la soude NaOH ou la potasse KOH.

Le type d’huile utilisée joue un rdle trés important dans la production du biodiesel. L’huile,
pouvant étre de nature végétale, animale ou encore provenant de déchets alimentaires comme
les huiles de fritures usagee, va déterminer en grande partie le prix du produit final, mais aussi
ses propriétés physico-chimiques. Ces dernieres dépendent entre autres des longueurs des
chaines carbonées présentes dans 1’huile. La nature de I’huile, et plus particuliérement sa teneur
en acides gras libres, « free fatty acids » notés FFA (de formule chimique générale RCOOH),
va également influencer la voie de synthése avec des nécessités plus ou moins importantes de
pré traitement. Cette teneur est caractérisée par 1’indice d’acide.

Dans cette partie, nous allons étudier la réaction de transestérification en vue de la synthese de
biodiesel a partir d’huile de friture usagée par le méthanol, avec catalyse homogene basique
(KOH) d’une part, et d’autre part, nous allons analyser et discuter les caractéristiques physico-
chimiques du biodiesel obtenu dans le projet de fin d’études [59]. Afin de voir I’influence des
conditions opératoires et de la nature de la charge sur ses caractéristiques, Plusieurs parameétres
expérimentaux influencent le rendement en esters et la qualité du produit obtenu: La
température de la réaction, la concentration du catalyseur, le rapport molaire alcool/huile, la
teneur en acide gras de I’huile de départ, la durée de la réaction, I’agitation...etc.

Dans le présent travail, on étudiera I’influence de deux paramétres opératoires, température
(entre 35 et 59 °C), la concentration en catalyseur (entre 0.5 et 2 %) et la qualité de la charge
sur le rendement en esters méthyliques et la qualité du produit.

Les parameétres maintenus constants durant les manipulations sont :

v" Ladurée de la réaction (90 min) ;
v' La vitesse d’agitation (600 tr/min) ;
v Le rapport molaire méthanol/huile (de 6 :1).

Pour cette étude, nous avons mis en ceuvre un plan de surface (plan composite centre).
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4.2.Les caractéristiques de la matiére premiére :

4.2.1. Huile de friture usagée :

L’huile de friture usagée utilisée dans cette étude a été collectée aupres de différents restaurants
a Alger. Elle date de 4 ans. Le restaurant utilise ’huile de deux fagons différentes : la premicre
est utilisée dans la préparation des frites et la deuxiéme est utilisée a la cuisson de la viande et
du poisson. La friture normalement se fait a des températures comprises entre 180 et 200°C, a
ces températures et en présence de 1’humidité provenant des aliments a frire, I’huile va subir
une hydrolyse. L hydrolyse d’une molécule est sa décomposition en présence d’eau lors de sa
réaction avec les ions H30+ et OH-. Dans le cas des triglycérides (huile végétale), ces derniers
vont se décomposer en acides gras libres et glycérides. De plus, les doubles liaisons trés
réactives a haute température sont le siege de réactions d’oxydation d’ou la formation de
composés polaires. L huile de friture a été prétraitée et débarrassée de toutes les particules ayant
une taille supérieure a 5 microns par passage a travers une poche filtrante. Les caractéristiques
de cette huile sont présentées dans le tableau ci-dessous.

Tableau 4-1: Caractéristique de [’huile de friture usagée

Caractéristiques Resultats
Indice d’acide (mg de KOH/ g de huile) 1.82
Acidité % 0.91
Indice d’iode (mg 12/100 g) 123
Indice de peroxyde (méqg d’02/1000g) 35,00
Densité (kg/msa) 0.93
Viscosité (Cp) 94

L’huile de friture usagée a une teneur en acides gras libres moyenne, 1,82 mg de KOH/ g de
huile (0.91%).En se basant sur les résultats de la littérature, la transestérification a catalyse
basique (catalyse homogeéne) est la plus rapide et la plus simple a établir. D’autre part, les études
ont restreint la faisabilité de la transestérification a catalyse basique sur les huiles ayant une
acidité < 2% [23, 59] et d’autres ont réussi a la réaliser sur des huiles ayant des teneurs en acides
gras libres de 4,5% [60].

La réaction de saponification est une réaction concurrente a celle de transestérification en
présence d’un catalyseur basique. Une teneur en AG libres élevée favorise la formation de
savons qui compliquera 1’étape de separation du biodiesel. Les hautes teneurs en acides
organiques favorisent la corrosion les pieces des moteurs.

Le degré d’insaturation de I’HFU est élevé avec un indice d’iode 123.73 mg 12/100 g.et I’huile
est visqueuse avec une viscosité de 94 Cp.
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4.2.2. Méthanol :

Température d’ébullition : 65 °C
Masse molaire : 32 g.mol*

Masse volumique & 25 °C : 0,79 g.cm™
Toxique

4.2.3. Hydroxyde de potassium (KOH)

e Température de fusion : 380°C
e Solubilité dans I’eau a 25°C : 1100 g.L*
e Masse volumique : 2,04 g.cm-3

4.3.Résultats et discussions des caractéristiques physiques et chimiques :
4.3.1. Le volume du produit obtenu

Tableau 4-2: Volume du produit obtenu a partir de 500mL de I’huile

Expériences N° Quantité de catalyseur | Température de la Volume du produit
en % réaction (°C) récupéré (mL)
0 1 50 468
1 0,5 35 238
2 1,5 35 380
3 0,5 55 382
4 1,5 55 465
5 0.293 45 365
6 1.707 45 462
7 1 30,86 500
8 1 59,14 476
9 1 45 476
10 1 45 482
11 1 45 450
12 2 45 411

Une difficulté de lavage et formation de savon ont été remarquée lors de la synthése du biodiesel
ce qui peut étre expliqué par la réaction de saponification qui se produit en présence de
catalyseur homogene basique qui induit une difficulté de séparation entre le biodiesel et la
glycérine.
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On a remarque que la qualité et la quantité de glycerol produite lors de la réaction de la
transestérification sont médiocres.

Pour les essais effectués en présence de faibles quantités de catalyseur, la décantation est
obtenue au bout d’un temps beaucoup plus long.

4.3.2. Densité et Viscosité

Tableau 4-3: densité et viscosité des produits obtenus

Expériences Quantité de Température de Densité Viscosité (en
N° catalyseur en % | la réaction (°C) (kg/md) CpaT=11
°C)
0 1 50 0,884 14
1 0,5 35 0,901 27,5
2 1,5 35 0,884 11,5
3 0,5 55 0,895 19
4 15 55 0,899 9,5
5 0.293 45 0,911 56
6 1.707 45 0,882 10,5
7 1 30,86 0,884 11
8 1 59,14 0,885 11
9 1 45 0,883 11
10 1 45 0,883 11,5
11 1 45 0,881 11
12 2 45 0,861 6 (T=20°C)
HFU / / 0,923 94
a) Densité

Les densités obtenues aprés transestérification sont inférieures a celle de I’huile friture de départ
ce qui nous indique que la réaction de transestérification par catalyse homogéne basique a bien
réduit la longueur des chaines moléculaire des triglyceéride.

Les différentes densités sont en général dans les normes [0,860-0,900] selon la norme
européenne EN 14214. A I’exception des deux essais 1 et 5 pour lesquels les densités se
rapprochent de celle de I’huile de départ et ¢a peut étre expliqué par la réaction de la petite
teneur en FFA avec le méthanol en absence d’une grande quantité de catalyseur pour produire
des esters mais aussi de 1’eau ce que fait que la densité augmente, la réaction est la suivante :

R1COOH+ ROH ———» R1-CO-0-R+H20
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b) Viscosité

La viscosité des biodiesels est néanmoins nettement inférieure a celle de ’huile de départ ce
que permet de dire que la transestérification par catalyse homogeéne basique a bien fonctionné
sur les huiles de friture usagée, et le méthanol qui permet une dissolution efficace des
catalyseurs homogeénes couramment utilises et réagit rapidement avec les triglycérides [32].
Les essais 1 et 5 présentent des valeurs de viscosités trés grandes, est ceci peut étre expliqué
par le fait que la réaction de transestérification n’est pas compléte, ce que montre la teneur en
ester, calculée ultérieurement, qui est de 80% seulement.

4.3.3. Point d’éclair

Tableau 4-4: Point d’éclair des produits obtenus

Expériences Quantité de Température de la | Point d’éclair (°C)

NE catalyseur en % réaction (°C)
0 1 50 > 150
1 0,5 35 > 150
2 1,5 35 > 150
3 0,5 55 > 150
4 1,5 55 > 150
5 0.293 45 > 150
6 1.707 45 > 150
7 1 30,86 > 150
8 1 59,14 > 150
9 1 45 > 150
10 1 45 > 150
11 1 45 > 150
12 2 45 205

HFU / / > 250

On remarque que les points d’éclair des biodiesels dépassent tous 150 °C ; ils sont donc
conformes aux normes (130 °C min selon ASTM D6751 et 120 °C min selon EN 14214). Les
points d’éclair des biodiesels obtenus sont supérieurs a ceux du gasoil, ainsi le biodiesel
présente moins de risques que le gasoil. D’autre part, les points d’éclair des biodiesels obtenus
sont infeérieurs a celui de I’huile de départ.
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4.3.4. Point de trouble et Point d’écoulement

Tableau 4-5: points de trouble et d’écoulement.

Experiences Quantité de Température Point de Point
N° catalyseur en | de la réaction trouble (°C) | d’écoulement(°C)
% (°C)

0 1 50 +6 -8
1 0,5 35 +6 -5
2 1,5 35 -3 -8
3 0,5 95 +4 -7
4 15 55 +6 %
5 0.293 45 +13 -10
6 1.707 45 +4 -6
7 1 30,86 +7 -9
8 1 59,14 +1 -8
9 1 45 +4 -7
10 1 45 +4 -6
11 1 45 +3 -6
12 2 45 / -6

HFU / / -5 -10

(Exp 5 . (la T au labo est 13 °C, on remarque déja des troubles) et I’'Exp 12 est totalement trouble)

La réaction de transestérification par catalyse homogéne basique a augmenté le point de trouble
et le point d’écoulement de 1’huile de friture usagee par rapport aux biodiesels obtenus.

Le FFA n’a pas vraiment influencé le point de trouble et le point d’écoulement sauf pour 1’essai
N°5 qui donne un point de trouble élevé (+13°C) di a la faible concentration du catalyseur (
0,293 % massique).De méme, 1’essai N°7 donne un point de trouble de +7°C pour une faible
température de la réaction qui de 30,86 °C.

Le point de trouble des biodiesel dépend de la composition en ester et il varie de -3 °C a +11
°C. Le point d’écoulement trouvé est dans les normes, selon ASTM D6751 et EN 14214(0°C
au maximum), ce qui permet de dire que le choix de la catalyse homogéne basique est
convenable pour le point d’écoulement et que les biodiesels obtenus peuvent étre pompés sans
risque de congélation méme a trés basse température.
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4.3.5. Pouvoir calorifique et indice de cétane :

Tableau 4-6: pouvoir calorifique, indice de cétane et indice d’ester des biodiesels.

Expériences N° |  Quantité de Température Pouvoir Indice de
catalyseur en | de la réaction calorifique cétane
% (°C) (MJ/kg)

0 1 50 39,72 50,23
1 0,5 35 39,51 47,49

2 15 35 39,45 49,53
3 0,5 55 38,78 46,14
4 1,5 55 39,29 49,11
5 0.293 45 40,18 48,72
6 1.707 45 39,81 49,79
7 1 30,86 40,08 51,02
8 59,14 39,49 48,72
9 1 45 39,54 48,92
10 1 45 39,55 49,35
11 1 45 39,40 46,75
12 2 45 39,48 45,56
HFU / / 39,76 47,08

L’indice de cétane des biodiesels obtenus est supérieur & celui du gasoil, les principaux
avantages de la transestérification face a la microémulsion et craquage thermique par pyrolyse
sont un indice de cétane €élevé et une meilleure efficacité de combustion [61].

On remarque d’apres ce tableau que I’indice de cétane varie entre 45 et 52. Différentes
spécifications existent selon les régions : 47, 49, et 51, respectivement aux USA (ASTM D
6751), en Allemagne (DIN V 51606) et en Europe(EN 14214) [62].Cependant 1’essai N°12 ou
la concentration en catalyseur était élevée (2%), présente un indice plus faible. Cet excés du
catalyseur et la présence d’une faible teneur en FFA a favorisé la réaction de saponification
selon la réaction suivante :

R1COOH+ KOH —»R1COOK+ H20

Le pouvoir calorifique obtenu est semblable a celui trouvé dans la littérature [63,64], il est
dans la fourchette de 38-40 Mj/kg.

51



Chapitre 4 : Partie expérimentale et discussion

4.3.6. Indice d’acide :

Tableau 4-7: les résultats obtenus pour ['indice d’acide.

Experiences Quantité de Température Indice d’acide | Acidité (%)
N° catalyseur en % | delaréaction | (mgde KOH/g)
(m/m) (°C)

0 1 50 1,15 0,58
1 0,5 35 1,56 0,78
2 1,5 35 1,51 0,76
3 0,5 55 1,78 0,89
4 15 55 0,97 0,48
5 0.293 45 0,77 0,39
6 1.707 45 1,32 0,66
7 1 30,86 1,14 0,57
8 59,14 1,01 0,50
9 1 45 0,79 0,39
10 1 45 0,98 0,49
11 1 45 1,09 0,55
12 2 45 1,26 0,63

HFU / / 1,82 0,91

L’indice d’acide a diminué apres la réaction de transestérification des HFU et ceci peut étre
expliqué par la réaction de la catalyse homogene basique avec les acides gras libres (FFA) ou
la réaction du méthanol avec les FFA, ce qui réduit la teneur en FFA.

Les hautes teneurs en acides organiques favorisent la corrosion des installations ce que rend le
colt de procédés de transestérification par la catalyse homogéne basique tres éleve.

L'indice d'acidité trouvé permet de faire une premiére estimation de la quantité de catalyseur
basique pouvant étre consommée lors de la réaction de transestérification de I'huile de friture
usageée.
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4.3.7. Indice de peroxyde, indice de saponification et indice d’iode :

Tableau 4-8: les résultats obtenus pour ['indice de peroxyde, indice de saponification et
indice d’iode.

Expériences | Quantité de | Température | Indice de Indice de Indice
N° catalyseur de la peroxyde | saponification | d’iede (Mg
en % réaction (°C) (méq (mg de KOH/ | 12/1009)
(m/m) d’02/1000g) )]
0 1 50 28,00 193,55 107,87
1 0,5 35 27,25 197,75 117,38
2 15 35 20,50 200,56 106,60
3 0,5 55 26,50 217,39 112,31
4 15 55 14,75 204,77 105,96
5 0.293 45 22,25 179,52 124,36
6 1.707 45 18,25 190,74 111,67
7 1 30,86 15,00 183,73 111,04
8 1 59,14 11,00 199,16 111,04
9 1 45 19,00 197,75 111,04
10 1 45 18,00 197,75 109,13
11 1 45 19,00 200,56 118,97
12 2 45 21,50 197,75 125,95
HFU / / 35,00 190,74 123,73

L’indice de peroxydes révele 1’état d’oxydation des acides gras insaturés d’une substance. Les
peroxydes s’obtiennent par fixation d’oxygene sur les doubles liaisons des acides gras insaturés.
Le degré d’oxydation de L’HFU est supérieur aux degrés d’oxydation de biodiesel.

Notons que la valeur de saponification a été déterminée aux seuls fins de calcul de I'indice de
cetane selon Krisnangkura [65]. La valeur de I’indice de saponification n’est pas une propriété
spécifiée pour le biodiesel restreinte selon I'UE.

Les résultats enregistrés pour I’indice d’iode sont dans les normes, inférieures a 120 selon la
norme EN 14214 a I’exception de 1’essai N° 5 avec une quantité de catalyseur de 0.293% et
cela peut étre expliqué par la faible quantité du catalyseur (réaction n’est pas compléte) et I’essai
N°12 pour une quantité de 2 % qui a favorisé la réaction de saponification et la formation de
ces savons impacte négativement la qualité de biodiesel. L’indice d’iode permet de mesurer le
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nombre de doubles liaisons qui se trouvent dans le biodiesel, la présence de ces liaisons favorise
les réactions d’oxydation.

4.3.8. Indice d’hydroxyle et rendements en esters :

Tableau 4-9: les résultats obtenus pour ['indice d’hydroxyle et les rendements.

Quantité de Température .
- .- Indice
Expériences N° | catalyseur en de la réaction hvdroxvle rendement (%)
0 1 50 116,85625 94
1 0,5 35 366,771 80
4 1,5 55 4,47625 100
6 1.707 45 307,626 84
8 1 59,14 319,097 83
10 1 45 377,972 79,8

Le rendement du biodiesel dépend de la matiére premiere. Le rendement en ester méthylique
d’acide gras (FAME), la consommation du méthanol et de production de glycérol / eau peuvent
étre calculés a I’aide de corrélations pour une matiere premiére donnée [66]. Les paramétres de
base sont I'indice d'acide (AV), I’indice de saponification (SV), I’indice d’ester (EV) et I’indice
d'hydroxyle (HV), I’indice d’ester (EV) représente le nombre de groupes hydroxyle qui sont
estérifiés et I’indice d’hydroxyle (HV) indique le nombre de groupes hydroxyle libres. Par
conséquent, leur somme représente le total nombre de groupes hydroxyle.

Toute matiere premiere utilisée pour la production de biodiesel peut étre évaluée a partir des
parameétres suivant: I'AV, SV, EV et HV. Il a été démontré que le rendement en ester
méthylique (FAME) peut étre calculé comme suit [66] :

W
FAME (kg) = ——— (3000 K + 4SV + 38AV — 92HV)
=7 3000 K

Ou:
W : La masse en (Kg)
K : Masse molaire du KOH (K= 56,1 g.mol?)
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a) Effet du catalyseur :

La figure ci-dessous montre 1’évolution du rendement en ester méthylique en fonction de la
concentration en catalyseur.

Le rendment en fonction de la quantité de catalyseur
1,2

0,8
0,6
0,4

0,2

Rendement FAME (Kg)

0 02 04 06 08 1 1,2 14 16 18
la masse de Catalyseur en %

Figure 4-1: Effet de la quantité de catalyseur sur le rendement de la réaction.

Comme on peut le voir sur cette figure, le rendement augmente pour arriver a 100% avec
I’augmentation de la concentration du catalyseur, mais aprés une certaine concentration de
catalyseur (1,5%), il commence a diminuer.

La concentration du catalyseur est un parametre essentiel pour le procédé de transestérification
par la catalyse homogene basique : D'apres les résultats expérimentaux, le rendement en
biodiesel maximal a été obtenu avec une quantité de 1,5.%du KOH. Il se peut que l'addition
d'une quantité excessive de catalyseur et présence de FFA favorise la formation de savons (par
réactions de saponification) Ce phénomene entraine une baisse des rendements de biodiesel et
consommation du catalyseur homogene basique.
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b) Effet de la température :

Le rendement en fonction de la température

P
[ N

o
")

Rendement FAME (Kg)
=,
B> »

o
N

o

30 35 40 45 50 55 60 65
La température en °C

Figure 4-2: Effet de la température sur le rendement de la réaction

Nous remarquons que le rendement de la réaction est faible a basse température, il croit
avec son augmentation jusqu’a atteindre la température optimale qui est de 55°C. Apres ce
point, il y avait une légére diminution des rendements de biodiesel. Ce comportement peut
s’expliquer par le fait que la température de réaction proche du point d'ébullition de I'alcool
tend a accélérer la saponification de glycérides par le catalyseur homogene basique avant la fin
de l'alcoolyse, ce qui est indésirable [65].

La catalyse homogéne basique et le méthanol jouent un réle important sur le rendement de
biodiesel.

4.4 L’influence de la teneur en FFA sur les différents procédés de
transestérification
En se basant sur les résultats de la littérature, on va étudier I’influence de la teneur en FFA sur
les procédes de transestérification par la catalyse homogeéne basique (NaOH), acide (H2S0Os),

catalyse héterogene (CaO) et la catalyse enzymatique (Pseudomonas cepacia), le tableau
suivant montre les différentes charges utilisées et leur teneur en FFA.
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Tableau 4-10: [’influence de la teneur en FFA et le type de catalyseur sur le rendement de

biodiesel
Matiére Teneur en FFA | Type catalyseur | Rendement Références
premiére %
HFU 0.42 NaOH 98 [67]
Huile acide 50.3 H2S04 95 [68]
HFU 2.56 CaO 99 [69]
Madhuca 20 Pseudomonas 96 [70]
longifolia cepacia

Le rendement le plus faible 95 % a été obtenu pour une teneur en FFA de 50.3 % avec la
transestérification par catalyse homogeéne acide qui est bien adaptée pour les huiles a forte
teneur en FFA, le meilleur rendement a été obtenu pour une teneur en FFA de 2.56% avec la
transestérification par catalyse hétérogéne qui offre I’avantage d’une séparation facile de la
glycérine du biodiesel, et la possibilité de régénération du catalyseur offre un avantage
économique important. Un autre cas intéressant est celui de la transestérification par catalyse
enzymatique avec un teneur de 20 %, le rendement est de 96 % ce que permet de dire que la
transestérification par catalyse enzymatique est tres adapté avec les huiles a haute teneur en
FFA. La teneur en acide gras libre (FFA) a un effet trés important sur le rendement du biodiesel
et quel que soit le type de procédés de transestérification, mais, il reste le procédé de
transestérification par la catalyse homogeéne acide est le plus adapté pour les huiles a haute
teneur en acide gras libre.
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La production de biodiesel par transestérification d’huile végétale peut étre effectuée selon
différents procédés. Il est possible d’utiliser différents types de catalyseurs : basique acide ou
enzymatique. De plus la réaction peut étre effectuée par catalyse homogene, ou par catalyse
hétérogene. Enfin, il a été montré que 1’utilisation d’alcools en phase supercritique permettait
de s’affranchir de catalyseur. Quel que soit le type de catalyse sélectionnée le principe global
du procédé reste le méme.

Une viscosité élevée, une haute teneur en acide gras libre et en eau semblent étre des propriétés
a l'origine de nombreux problémes lors de la transestérification des huiles végétales.

La transestérification de triglycérides par le méthanol ou I'éthanol, est la méthode la plus
répandue actuellement pour I’obtention de biodiesel a 1’échelle industrielle.

La sélection d'un procédé de transestérification dépend de la teneur en acides gras libres et en
eau dans la charge d'alimentation, de cofit de production et de ’utilisation finale du produit.

Parmi tous les procédés de transestérification actuelle, le procédé a base de catalyseur
homogeéne basique est le plus utilisé dans ’industrie due a sa rapidité, simplicité et son moindre
co(t. La forte consommation d'énergie et la séparation colteuse du catalyseur homogene a partir
du mélange réactionnel ont entrainé le développement de catalyseurs hétérogenes. Le véritable
avantage de la catalyse hétérogene réside dans la réduction des codts de séparation du catalyseur
et tout en préservant I’environnement.

L'utilisation de la lipase est une méthode viable pour la production du biodiesel. Les principaux
avantages de la transestérification enzymatique sont une séparation simple des produits, une
faible quantité d’eau de traitement, une récupération facile du glycérol et également 1’absence
de réactions parasites. Le principal obstacle pour l'application de lipases dans la production
industrielle de biodiesel est leur prix élevé.

La présence d’une teneur faible en AGL (acides gras libres) et un exces de catalyseur homogéne
basique favorise la réaction de saponification et la formation de ces savons impacte
négativement sur les caractéristiques de biodiesel, notamment sur 1’indice de cétane. Et pose
des difficultés de séparations des phases apres la transestérification.

La transestérification par catalyse homogene basique est trés adaptée avec les huiles raffinée
qui ont une tres faible teneur en acide gras libre. Par contre, la transestérification par la catalyse
homogeéne acide est la plus adaptée pour les huiles a tres forte teneur en acide gras libre.

Plusieurs parametres influencent le rendement en ester de la réaction de transestérification, les
teneurs en acide gras libre (FFA) et en eau ont un effet negatif sur le rendement en biodiesel.

Sur le plan recherche scientifique, il reste encore beaucoup a découvrir sur la synthése non
catalytique du biodiesel. Le mécanisme et la cinétique détaillée n'ont pas encore éte élucides.
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