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Résumeé

Le biodiesel a été synthétisé par transestérification en présence des catalyseurs
homogénes ou hétérogenes. Ce travail a été développé dans le but d'optimiser la production de
biodiesel a partir des huiles végétales Marocaines usagées. Le processus a été mis en ceuvre
pour une production de 40 a 400 L/batch en vue de fournir du carburant pour la production
d'électricité. Dans chaque cas, le produit obtenu a été caractérisé par les méthodes usuelles
comme GC-MS, RMN!H, RMN®C, IR-TF et ATG/DTG. En effet, les caractéristiques du
biodiesel produit ont été jugées aussi bonnes que celles du biodiesel répondant aux normes
européennes.

Le biodiesel produit a été testé comme lubrifiant et employé dans la production
d’¢électricité. Les émissions des gaz résultant de la combustion montrent qu’elles dépendent des
caractéristiques de 1’engin utilisé et non pas de la qualité du biocarburant produit.

Enfin, un procéde de production de biodiesel a partir des matieres premiéres disponibles
et moins colteuses a été développé. Il se compose de trois étapes : I'estérification, la
neutralisation et la transestérification. La premiére étape est réalisée en phase homogeéne et les
deux derniéres en phase hétérogene. Les catalyseurs utilisés ont été préalablement optimisés.
Le biodiesel produit a des caractéristiques similaires a celles du biodiesel produit a partir d'huile
pure.

Les résultats obtenus permettent d'envisager la construction des bioraffineries fonctionnant a
petite échelle pour la production de biodiesel pour utiliser dans les travaux agricoles, la

production d'électricité, le chauffage ...

Mots-clé : Biomasse, Biodiesel, Transestérification, Catalyse homogeéne, Catalyse
hétérogéne, Huile usagée.






Abstract

Biodiesel was synthesized by transesterification in the presence of homogeneous or
heterogeneous catalysts. The present study was developed with the goal to optimize the
biodiesel production starting from locally used frying oil. The process was implemented for a
40 to 400 L/batch production of biodiesel in rural areas, which can be used on farms, provide
fuel for machinery, and generate electricity. Usual methods like GC-MS, *H-NMR, 3C-NMR,
FT-IR, and TG/DTG were used to characterize the obtained products, whose characteristics
were found to be as good as those of the biodiesel obeying the European standards.

The produced biodiesel has been tested as a lubricant in vehicles and used for electricity
production. Gas emissions resulting from combustion show that they depend on the
characteristics of the vehicle used and not on the quality of produced biofuel.

Finally, a new process for producing biodiesel from available and less expensive raw
material has been developed. It includes three steps: esterification, neutralization, and
transesterification. The first step is performed in homogeneous phase and the last two ones in
heterogeneous phase. Biodiesel produced has similar characteristics to the one obtained from
pure oil.

The obtained results allow taking into consideration the construction of a small scale biorefinery

for the production of biodiesel that may be used in farm work, electricity generation, ... etc.

Keywords: Biomass, Biodiesel, Transesterification, catalyst, used frying oil, Electricity

Production.
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INTRODUCTION GENERALE

Depuis la prise de conscience mondiale des effets néfastes du réchauffement climatique
sur 1I’évolution de la planéte-terre, le Maroc s’est engagé dans une démarche volontaire et
sérieuse de lutte pour diminuer les causes de 1’augmentation de la température de la terre en
définissant une vision, Vision Maroc 2020, englobant le déeveloppement de tous les secteurs

économiques dans un contexte intégrant entre autres le respect de I’environnement.

La vision Maroc 2020 a démarré en 2010. Elle devait tenir compte des cycles de

sécheresses répétés qui ont augmenté la pression sur les ressources naturelles affectant les
écosystemes forestiers et le secteur agricole, notamment en raison de la diminution des
ressources en eau, dont la disponibilité par habitant était plus de trois fois plus importante en
1960 (environ 2600 m3/an/habitant) qu’aujourd’hui (environ 700 m*/an/habitant). Dans cette
perspective, la modernisation de I’agriculture marocaine s’imposait. Dans cette nouvelle vision,
le plan Maroc Vert a été concu pour développer une agriculture et une agro-industrie moins
consommatrices d’eau et d’énergie.
En étant un opérateur clé a la conférence COP21 et pays organisateur de la COP22, le Maroc
s’est engagé dans sa vision propre, volontaire et séricuse, en bon accord avec les solutions
préconisées collectivement a I’échelle internationale pour apporter sa contribution dans la lutter
contre le réchauffement climatique.

La vision du Maroc a fixé plusieurs objectifs pour la réduction des émissions des gaz a
effet de serre (GES). Tout d’abord, une réduction de 17 % des émissions de GES en 2030. Une
réduction additionnelle de 25 % réalisable a certaines conditions, ce qui porterait a 42 % la
réduction totale des émissions de GES en 2030. L atteinte de I’objectif global de 42 % nécessite
le développement des énergies renouvelables pour la production d’électricité. Ainsi, de grands
projets de production d’électricité a partir de ressources renouvelables, solaires et éoliens, sont
en plein développement et certains sont d’ores et déja en fonction et bien d’autres en cours
d’achevement comme nous le présenterons en chapitre | de ce travail.

Il convient de préciser que si la production de 1’électricité a partir des ressources énergétiques
renouvelables fait du Maroc, un des pays les plus avancés dans ce domaine, ce n’est pas le cas
en ce qui concerne les transports, un des secteurs les plus consommateurs d’énergie fossile et
par suite les plus polluants.

Depuis leur invention et a ce jour, les moteurs fonctionnent majoritairement aux carburants
d’origine fossile. Ils ont un grand impact sur les émissions des gaz a effet de serre. Dans un
rapport publié en 2012 par le Fond Mondial pour la Nature, les véhicules et les camions Iégers

a essence, les camions lourds au diesel sont responsables de 32,31 et 29% respectivement des
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émissions de GES. La solution est de substituer les carburants par de nouveaux produits
d’origine renouvelable ayant un cycle de vie a émissions nulles. Il s’agit des biocarburants. Ce
terme indique des produits d’origine naturelle, disponibles et renouvelables. 1l comprend le
bioéthanol, le biogaz et le biodiesel (mélange d’esters méthyliques d’acides gras) ainsi que de
nouveaux biocarburants d’origine cellulosique. Le chapitre 11 donne une large description de la
nature de ces biocarburants et de leurs modes de production.

Le Maroc, comme nous 1’avons évoqué, s’est engagé dans le développement des
énergies renouvelables mais sans pour autant donner -a notre connaissance- un intérét
quelconque a la production des biocarburants. Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a
la production du biodiesel a partir des huiles végétales usagées d’origine Marocaine. L’étude
est en bonne symbiose avec la vision Maroc 2020. Nous avons commencé par des recherches
concernant la nature et la qualité des matieres grasses disponibles au Maroc (Chapitre 111).
Aprés avoir défini les conditions de production du biodiesel a partir des huiles végétales
usagées Marocaines et vérifié que le produit obtenu obéit a la majorité des normes
internationales, nous avons étudié la production du biodiesel a différentes échelles répondant a
un emploi local respectant la disponibilité et les réseaux de distribution de la matiere premiére
(Chapitre 1V, V, VI).

En termes d’innovation, nous avons testé plusieurs catalyseurs solides en vue de mettre
au point un procéde plus propre pour une synthese du biodiesel en continu (Chapitre V11, VIII).
Il convient de préciser que ce travail a bénéficié d’un soutien financier de I’ Académie Hassan

Il des Sciences et Techniques.
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CHAPITRE I : INTRODUCTION AU POTENTIEL ENERGETIQUE AU MAROC

l. Introduction

Le Maroc est un pays presque dépourvu de ressources energétiques fossiles. Ses besoins
énergétiques sont satisfaits par I’importation. Le colt de la facture pétroliere constitue un
handicap 1’essor économique du Maroc. Pour pallier a cette situation, il est primordial pour
développer les énergies renouvelables en tenant compte du potentiel énergétique disponible au
Royaume. Dans ce chapitre, nous donnons un apercu de ce potentiel et les efforts entrepris pour
son développement.

I1. Situation du marché énergétique national au Maroc

L'économie du Maroc est en profonde changement depuis plus d’une dizaine d’années
aussi bien dans les domaines agricoles et industriels que dans les services notamment le
tourisme. Elle a subi pendant ces dernic¢res années les remous de la crise mondiale sans qu’elle
soit affectée d’une maniére profonde. A titre d’exemple, le Maroc a beaucoup investi dans
1’électrification rurale. En 2013, on a atteint un taux d’¢lectrification rurale de 98,5% (Figure
1.1) [1] ; en 2015, ’intégralité du territoire a pu bénéficier de 1’¢électricité. Dans le domaine des
transports, la mobilité des populations et des marchandises s’est accrue par la construction de
centaines de kilométres d’autoroutes et de routes surtout dans le monde rural. Malgré que les
objectifs ne soient pas totalement atteints, la diminution de 1’enclavement des populations a
permis d’augmenter I’impact des services de santé et d’enseignement sur le développement
humain. En chemin de fer, le Maroc a opté pour les trains a grandes vitesses afin de faciliter la
mobilité entre le nord du Royaume ; trés proche de I’Europe et le sud ; porte de I’Afrique
Subsaharienne.
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Figure I- 1 : Taux d'électrification, 1990 — 2015.



CHAPITRE I : INTRODUCTION AU POTENTIEL ENERGETIQUE AU MAROC

La premiere conséquence de cet effort de développement est 1’augmentation de la
demande d’énergie par un total de 6,9 Mtep (environ 58%) depuis 2002 [2]. Pour produire plus
d’électricité, le Royaume a fait appel aux combustibles fossiles notamment le charbon qui vient

en téte avec plus de 40% de la production totale, suivi par le pétrole et le gaz naturel (Fig. 1.2)
[3].
43%

B Eolien
[ I Hydr.
B Gaz Nat.
[ 1Petrole
I Charbon

25%

3%

6%

23%

Figure I- 2 : Mix de la production d'électricité au Maroc (en %), 2012.

Le recours aux ressources fossiles se trouve confronté d’une part au cott de la facture
énergétique trop élevée et aux restrictions environnementales concernant les émissions de COa.
Cependant, la stratégie nationale de 1’énergie décidée en 2009 a promis la diversification des
ressources énergétiques en privilégiant les ressources renouvelables, disponibles, respectant les
critéres de développement durable [3]. Par ailleurs, I’utilisation des ressources renouvelables
dans la production de 1’¢lectricité est apparue avec le développement de la politique de
construction des barrages conduisant & une production de 6% de 1’¢électricité hydraulique (Fig
I-2). Le mix énergétique envisagé a la veille de 2020 comportera 42% comme part de ressources

renouvelables (Tableau I-1) [3].

Tableau I- 1 : Evolution prévue du Mix-énergétique du Maroc a I’horizon de 2020.

En % 2009 2015 | 2020
Hydraulique 29% 20% | 14%
Charbon 29% 34% | 25%
Fuel 27% 19% | 10%
Gaz 11% 8% | 17%
Solaire 0% 5% | 14%
Eolien 4% 14% | 14%
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I11. Potentiel énergétique du Maroc

I11.1. Pétrole et gaz naturel

Le pétrole est la principale source d'énergie dans tous les secteurs au Maroc. Plus de
99% de tous les modes de transport sont alimentés par des produits pétroliers, tandis que 68,2%
de I'énergie consommée par le secteur industriel provient des produits pétroliers qui
représentent 55,5% des besoins énergétiques des secteurs commerciaux, agricole et résidentiel

(Fig. 1-3) [4].
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Figure I- 3 : Approvisionnement total en énergie primaire au Maroc, 1973-2012 [4].

L’analyse des données de la figure 1-3 montre que dans la production d'énergie
(électricité), le taux d'utilisation du pétrole est inférieur a celui des autres secteurs. En revanche,
le secteur des transports demeure le secteur le plus consommateur des produits pétroliers

(37,5%) notamment le diesel (6%) [4].

Depuis 1980, le Maroc n’a cessé de rechercher de nouveaux champs de pétrole mais sans
résultats a ce jour ! Par ailleurs, le marché global du Gaz Naturel Liquide (GNL) au Maroc
péserait, selon la Direction des Combustibles et Carburants, 1,5 milliard de m® en 2015
(uniguement pour le secteur électrique) et passerait a 3 milliards en 2017 ; 6 milliards en 2019,

7 milliards en 2021 et 8 milliards de m3en 2023 [5].

Le Gaz naturel permettrait la production d'électricité qui serait utile au développement

de l'industrie. La figure (1-4) illustre 1’évolution de la consommation du gaz naturel de 1973 a

2012.
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Figure I- 4 : Approvisionnement de gaz naturel par secteur 1973-2012 [6].

La part du GN (gaz naturel) dans la consommation a progressé rapidement : 3,9% en
2010, 4,6% en 2011 et environ 5% en 2012. Si la consommation a augmenté de 8% entre 2009
et 2010, de 25,6% entre 2010 et 2011, c'est surtout a cause de la production d'électricité. Le
développement de la demande de gaz naturel a poussé le Maroc a s’assurer un
approvisionnement durable. Pour cette raison, le Royaume a opté pour la réalisation du projet
de gazoduc Nigéria-Maroc qui permettrait au Maroc de diversifier ses fournisseurs. Ce projet
audacieux est en parfait accord avec 1’augmentation de la part du gaz naturel dans le mix qui
sera de 17% a I’orée de 2020 (Tableau I-1). L'utilisation du Gaz Naturel au Maroc serait donc
une bonne option au méme titre que le développement actuel des énergies propres : éolienne et

solaire.

Par ailleurs, le Maroc importe la totalité de ses besoins en produits pétroliers qui sont
principalement constitués de pétrole brut, de produits raffinés et gaz butane. Parallelement, la
consommation nationale en produits pétroliers s'est élevée, en 2012, a 10.784.933 tonnes [7].
La part de la facture énergétique brute dans le PIB (Produit Intérieur Brut) national a doublé en
8 ans. Elle est passée de 5,9 % du PIB en 2004 (26,2 milliards de DH) a 12,86 % du PIB en

2012 (97 milliards de DH) en raison des augmentations des cours du pétrole [8].
I11.2. Le charbon

Le charbon représente 29 % des besoins en énergie primaire. Les quantités consommeées
se situent a plus de 5,3 millions de tonnes dont plus de 81 % sont employées par les centrales
électriques. Le reste, soit plus de 16 % est consommeé principalement par les cimenteries. Le

charbon représente 10 % de la facture énergétique du Maroc. L’année 2001 a connu 1’arrét de

10
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I’exploitation du gisement de Jerrada. En 2003, le pays devenait exclusivement dépendant de
I’extérieur et importait la totalité de sa consommation. Néanmoins, la contribution du charbon
a baissé en passant de 65% en 2005 contre 47% en 2011, suite a la quasi-stabilisation de la

quantité d’¢€lectricité produite a partir de cette source.

Il est & noter que la demande croissante d’énergie serait marquée par 1’augmentation des
émissions de COz. En effet, la consommation d’énergie au Maroc qui serait de 45 millions de
Tep (tonne équivalent pétrole) en 2030 porterait les émissions de CO2 a un niveau de 130
millions de tonnes. La contribution du charbon avoisine les 31% des émissions totales de COz,
suivi du gasoil qui contribue avec une valeur proche de 11%. En outre, le systéme productif
dont les inputs énergétiques reste basé sur les énergies primaires, aurait aussi une contribution

significative avec plus de 13% des émissions totales [9].
IV. Les énergies renouvelables

Conscient de la limitation des ressources énergétiques fossiles, le Maroc a opté pour
I’exploitation des ressources disponibles au pays. Le Royaume est doté d’un énorme potentiel
de ressources renouvelables : solaire, éolienne, biomasse et hydraulique. Ces ressources
constituent évidemment un potentiel prometteur pour la génération d’électricité. Cependant,
elles ne peuvent étre considérées que comme des ressources supplémentaires et non alternatives
et certaines ne sont qu’au stade de recherche.

Il est bien connu que le Maroc a mené une grande politique de construction des barrages
lancée dans les années 1960. Il en a résulté un développement de 1’hydroélectricité. La capacité
installée a ce jour est de 1770 MW. Malgré que cette ressource soit I'une des moins chéres pour
produire 1’électricité, elle exige d’énormes investissements pour la construction des barrages
[1]. Par ailleurs, la production peut étre perturbée par des sécheresses périodiques. C’est pour
cela qu’un plan de soutien est nécessaire pour la production d’électricité pour surmonter I'état
de la sécheresse. En revanche, le Maroc possede un potentiel considérable en énergies
renouvelables solaire et éoliennes.

Le potentiel éolien est estimé a pres de 25000 MW caractérises par des vitesses du vent qui
varient de 9,5 allm/s a 40 m de hauteur. Le potentiel solaire est estimé a plus de 3000 h/ans
d'ensoleillement, soit une irradiation de ~6,5 kWh/m?#jour. Ce potentiel de ressources

renouvelables est bien réparti sur le sol national (Fig I-5).
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Figure I- 5 : Potentiel éolien et solaire du Maroc.
Fort de son potentiel en énergies renouvelables disponibles et durables, le Maroc a opté
pour le développement de ce type d’énergie en pariant sur une part de 42% en 2020. Il a
commencé tout d’abord par se donner les atouts pour réussir son projet. Nous exposons dans la

suite de ce travail la démarche entreprise.
IV.1. Cadre juridique et institutionnel

Le choix de développement des ressources énergétiques alternatives est inscrit dans
I’orientation du Royaume vers un mod¢le de développement global qui tient compte des divers
problémes engendrés par la mondialisation. L’objectif principal est d’assurer I’indépendance
énergétique qui est un facteur clé du développement durable dans un monde en continuel
changement. Ainsi, on a commencé d’abord par établir une stratégie nationale axée sur [10] :

o Un mix diversifié et optimisé autour de choix technologiques fiables et compétitifs.
e Mobilisation des ressources nationales par la montée en puissance des énergies
renouvelables.
e [’efficacité énergétique €rigée en priorité nationale.
e Renforcement de I’intégration régionale (Développement humain).
Cette stratégie de developpement des énergies renouvelables a pour objectifs :
e  (Généralisation de I’acces a I’énergie a des prix compétitifs.
e  Sécurité d'approvisionnement et disponibilité de I'énergie.
e  Maitrise de la demande.
e  Préservation de I’environnement.
Pour pouvoir realiser ces objectifs, il a fallu définir le cadre juridique et institutionnel pour

rassurer les investisseurs intéressés par le développement des énergies renouvelables. Ainsi
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il aencouragé :
e Lapromotion des projets d’énergies renouvelables.
e Les renforcements de I’efficacité énergétique.
e Les établissements d’Atlas éolien et solaire.
e Les performances énergétiques des équipements et batiments.
e  L’audit énergétique obligatoire & un seuil définit par décret.
e L’étude d’impact énergétique ; instauration des entreprises de services

énergétiques.

Une charte des investissements qui fixe un cadre juridique le plus attractif possible
pour les investissements étrangers au Maroc (notamment en matiére d’octroi
d’avantages fiscaux et douaniers).

Cet arsenal juridique a été accompagné par la création de 1’Agence Nationale pour le

Développement des Energies Renouvelables [10].
IV.2. Potentiel éolien et solaire du Maroc : projets et objectif

L’objectif du gouvernement marocain est I’installation de 2000 MW de parcs €oliens a
I’horizon de 2020. Déja, en 2011, les parcs €oliens installés produisent 289 MW, d’autres sont
en développement, soit 720 MW, d’autres sites a développer d’une capacité de 1000 MW.

Le Maroc s’était déja lancé en 2009, avec le plan solaire, dans une politique de
développement de centrales solaires parmi les plus importantes au monde. La centrale solaire
Noor de Ouarzazate, devrait nécessiter un investissement de 90 milliards de dirhams a terme.
La premiére phase du projet a été inaugurée en février 2016. Situé & 12 km au nord-ouest
d’Ouarzazate, aux portes du désert du sud marocain, un site de 450 hectares de capteurs
cylindro-paraboliques ou miroirs géants qui concentrent les rayons du soleil pour chauffer un
fluide et produire de I’¢lectricité. Ils constituent une puissance installée de 160MW. Notons
que cette inauguration a eu lieu entre deux grands évenements COP 21, Décembre 2015 a Paris
et COP22, Novembre 2016 a Marrakech. Avec I’achévement de la construction des phases
suivantes Noor II et Noor III en 2020, la centrale solaire d’Ouarzazate peut se hisser au premier
rang mondial avec une production annuelle de 580 MW capable de fournir de 1’¢électricité a 1,1
million de Marocains. En effet, la centrale Noor Il a une puissance de 200 MW avec une
technologie cylindro-parabolique. La date de mise en service est prévue en 2017. La centrale
Noor I11 est le dernier maillon de ce projet et devrait produire une puissance : de 150 MW avec

stockage utilisant la technologie de la tour.
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Une manifestation d’intérét pour la production de 170 MW a été lancée en Mars 2015.

11 s’agit de Noor Ouarzazate IV, 70 MW qui complétera les autres réalisations a Ouarzazate.

Deux centrales Noor-Ladyoune et Noor-Boujdour, d’une capacité totale de 100 MW

empoileront la technologie photovoltaique. D’autres projets sont en requalification : Centrale

Noor-Midelt; Centrale Noor-Tafilalet (Centrale PV en bout de ligne Arfoud, Zagora et
Missour): 75/100 MW.

Au terme de la réalisation de ses projets, le Maroc espére devenir exportateur d’énergie.

Ce point de vue est appuyé par le fait que les infrastructures électriques de transit sont tres

développées entre le Maroc et I’Espagne et par conséquent avec 1’Europe. L’Afrique sub-

saharienne pourra également profiter de I’expertise marocaine. En plus de ces grands projets,

le développement de nouveaux programmes a base de solaire photovoltaique ont été étudiés et

répertoriés comme suit :

Programmes de grandes et moyennes centrales solaires photovoltaiques :

Programme PV ONEE: 400MW.

Programme PV MASEN: 400MW.

Programme PV producteurs privés THT-HT.

Développement de projets de centrales solaires photovoltaique dont la production est
destiné aux consommateurs raccordés en moyenne tension.

Développement de I'utilisation a grande échelle du PV dans le résidentiel et le tertiaire
raccordé en basse tension. Le potentiel est évalué a 4,5 GW.

Mise en place de programmes d’accompagnement en matiere d’intégration industrielle
et de R&D dédié au photovoltaique.

Comme le Maroc vise un développement global de son économie, un grand programme

de développement de I’agriculture a été initi¢ en 2010. Parallélement, un programme national

de promotion du pompage solaire dans les projets d'eau en irrigation a été envisagé comme

complément de I’effort énergétique nécessaire pour cette activité. Le projet comprend :

Promotion de l'utilisation des systémes de pompage solaire dans les projets d'économies
d'eau en irrigation.

Réduction de la facture énergetique des exploitations agricoles, ainsi que de la
consommation en eau pour les irrigations. Les exploitations ciblées sont de tailles
inférieures a 5 ha. Ce programme vise ’installation de 1700000 m? en 2020 de surface
solaire et de 3000000 m? en 2030.

Economie annuelle de 102,6 KTEP (400MW) en 2020 et 181 KTEP (700MW) en 2030.
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e Eviter I’émission de 682 kT de CO- par an en 2020 et 1024 kT de CO en 2030.

En optant pour les €nergies renouvelables, le Maroc s’inscrit dans la dynamique de
préservation de I’environnement, la lutte contre le réchauffement climatique et se donne 1’outil
principal du développement durable a savoir I’énergie moins chére et produite localement. Il
est a noter qu’une ¢étude de 1I’Agence Internationale d’Energie sur 1’évolution de la production
d’électricité renouvelable a moyen terme (2012-2018) montrait que le Maroc est le pays qui a

eu la plus forte croissance au monde avec 25% de la production d’énergie renouvelable.
IVV.3. Source d'énergie pour les moteurs a allumage automatique (secteur des transports)

Si I’énergie ¢€lectrique a de multiples usages dont ’homme moderne ne peut se passer.
Cependant, elle ne peut pas a ce jour, assurer la mobilité et alimenter le transport routier.
Actuellement, malgré les efforts destinés au développement des véhicules électriques, les
moyens de transport actuels (autobus, voitures, etc.) fonctionneront longtemps a I’aide des
dérivés du pétrole. 1l en résulte une croissance de la demande et la diminution de I'offre
conduisant ainsi a I’augmentation du prix et a la perturbation de I’approvisionnement en
fonction du temps. Le Maroc devra faire face a une trés forte demande énergétique pour les
prochaines années (Figure 1-6).
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Figure I- 6 : Besoins eénergétiques au Maroc.

Dans cette demande énergetique, le pétrole reste un des facteurs clé pour les transports
au Maroc. Il est a préciser que paralléelement aux grands projets cités plus haut, le Royaume
construit plusieurs nouvelles villes et par suite, il faudrait assurer la mobilité dans ces villes et
les autres villes du Royaume. Malgré le développement des réseaux de tramways et des trains

¢lectriques, 1’utilisation des autocars, camions et autres véhicules reste primordiale. A titre
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d’exemple, la part du secteur des transports dans la consommation finale a varié a plus de 45%
[11]. Cette rapide progression des consommations s’explique par la rapide croissance du
nombre de véhicules routiers qui est estime a plus de 5% par an en moyenne depuis 1’an 2000
notamment les voitures particulieres. Elle est encouragée par la production de voitures locales,
la construction d’un réseau routier, la croissance économique, la faible disponibilité des
transports publics et le quasi-monopole du transport routier pour les marchandises. On constate
que la croissance des consommations du secteur des transports est surtout imputable au

transport routier, qui représente plus de 80%.
IV.4. Inconvénients environnementaux des carburants pétroliers

Aprés des expériences réussies dans différents projets de production d’électricité
renouvelable, le Maroc doit se lancer dans un nouveau défi de production des biocarburants. Ce
choix est dicté par la situation des transports routiers. Comme nous 1’avons montré plus haut,
les véhicules, utilisateurs de diesel et d'essence, sont les principaux pollueurs en termes
d’émission du CO,. Malgré que le Maroc a été classé 9°™ mondial au classement CCPI 2015
pour ses efforts de réduction des émissions de gaz a effet de serre et sa politique du climat, il
s’est engagé a réduire d’au moins 13% de ses émissions de gaz a effet de serre prévues a
I’horizon 2030. Par ailleurs, il doit améliorer son classement en encourageant les transports en
commun électriques, en renouvelant le parc automobile et surtout & développer une industrie
des biocarburants. Il convient de préciser que la lutte contre la pollution a poussé un pays
comme la France a envisager de remplacer completement la motorisation classique (Diesel et
essence) par les véhicules électriques a I’horizon de 2040. Cette opération devrait débuter en
2020. 1l n’y a pas contradiction a penser que les biocarburants apparaissent a I’heure actuelle
comme une alternative sérieuse aux carburants traditionnels. Parmi les prévisions, 1’Agence
Internationale de I’Energie (I’ AIE) estime que les biocarburants pourraient fournir jusqu'a 27%
du carburant utilisé dans les transports dans le monde en 2050.

V. Potentiel des biocarburants au Maroc
V.1. Définition des biocarburants

Les biocarburants sont des carburants liquides ou gazeux obtenus par la transformation
des matériaux organiques non fossiles issus de la biomasse végétale (bois, sous-produits des
bois, betterave, blé, mais, colza, tournesol, pomme de terre, etc.) ou animales (fumier, graisses).
De par leur origine, les biocarburants sont assimilés a une source d’énergie renouvelable.

A ce jour, on distingue trois générations de biocarburants :
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V.1.1. Les biocarburants de premiére génération
IIs sont principalement de deux types :

e Le bioéthanol : il est produit a partir de canne a sucre, de céréales et de betterave
sucriéere. Il est utilisé dans les moteurs a essence modifiés.

e Le biodiesel : C’est un mélange d’esters d’acides gras. Il est obtenu a partir des huiles
de soja, de colza, de palme et d’autres huiles végétales ou de graisses animales. Il est utilisé

dans les moteurs diesel.
V.1.2. Les biocarburants de deuxiéme génération

L’interaction directe des ressources alimentaires et énergétiques dans la production des
biocarburants de premiére génération a conduit tres tot a la recherche de nouveaux types de
biocarburants. Ainsi, des technologies sont actuellement mises au point pour exploiter la
biomasse riche en matiéres cellulosiques telles que le bois, les feuilles et les tiges des plantes
ou celles issues de déchets verts. On qualifie ces matiéres de biomasse lignocellulosique car
elles proviennent de composants ligneux ou a base de carbone qui ne sont pas directement
utilisés dans la production alimentaire [12-15]. Il est a préciser que ses caractéristiques
présentent un avantage de disponibilité et de non concurrence alimentaire par rapport a la
premiére génération de biocarburants. Le déploiement de cette technologie au stade industriel
permet de produire du bioéthanol dit de deuxieme génération, du biodiesel, du bio hydrogene

ou biogaz [16].
V.1.3. Les biocarburants de troisieme génération

La recherche de ressources alternatives non concurrentes a I’alimentation a permis des
découvertes importantes. Ainsi, ’utilisation de microorganismes aquatiques tels que les
microalgues qui peuvent accumuler des acides gras permettent d’envisager des rendements a
I’hectare supérieurs d’un facteur 30 aux espéces oléagineuses terrestres [17]. A partir de ces
acides gras, il est possible de produire des esters [18]. Certaines espéces de microalgues peuvent
contenir des sucres et ainsi étre utilisées pour produire du bioéthanol. Enfin, les microalgues
comme par ailleurs la biomasse marine peuvent étre méthanisées pour produire du biogaz.
Certaines d’entre elles peuvent également produire du biohydrogene [11]. Les macroalgues ont
leur place dans la chaine de production des biocarburants en tant que matiére premiere dans le
procédé de production des biocarburants de troisieme genération [19]. Elles peuvent étre
cultivées dans des bioréacteurs a n’importe quel endroit disponible. Elles n’entrent pas en

concurrence avec les espéces qui poussent sur les terres arables.
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V.2. Filieres et techniques de production des biocarburants

Les filieres de production des biocarburants de premiére génération sont représentees

sur la figure 1-7. Leurs principales techniques de production sont les suivantes :

- Le biodiesel : c¢’est un mélange d’esters d’acides gras. Il est fabriqué a partir de la
réaction entre une huile végétale (colza, tournesol) avec un alcool. Le processus est appelé
« Transestérification ». Le produit obtenu est utilisé pur ou mélangé dans différentes
proportions au carburant Diesel issu du pétrole. Il sera détaillé dans le second chapitre de ce
travail.
- Le bioéthanol : le processus de fabrication est basé sur la transformation du sucre
contenu dans la matiére végétale en alcool (éthanol) par fermentation. Il est mélangé a 1’essence

soit directement, soit sous une forme chimique différente.
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Figure I- 7 : Biocarburant de premiere génération (Institut Francais du Pétrole).

Les filieres de production des biocarburants de seconde génération sont représentées sur la

figure 1-8.
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Figure 1- 8 : Biocarburant de deuxieme génération (Institut Francais du Pétrole).

Comme il est indiqué sur la figure 1-8, il existe deux principales techniques pour produire des
biocarburants de seconde génération :

- La voie thermochimique ou gazéification : la biomasse est transformée en gaz de
synthése (mélange de CO et H»). Les conditions de pression et de température sont de I'ordre
de 1000 °C et 4 bars. Le mélange obtenu est transformé en carburant par « Procédé Fischer-
Tropsch »

- La voie biochimique : ce procéde permet de transformer la biomasse cellulosique en
sucre par des enzymes. Le sucre produit est ensuite transformé en éthanol par fermentation.

Les biocarburants de troisiéme génération ne sont encore qu’au stade de la recherche et
des projets pilotes. Cependant, un potentiel réel existe et peut étre a la portée des pays dépourvu
de ressources énergétiques. Il convient de préciser 1’existence de la possibilité de commander
et orienter certains micro-organismes pour fournir de ’hydrogéne ou des lipides (acides gras)
sous ’effet de la lumiére et d’autres substances chimiques. Ce challenge permet de monter des
usines intelligentes d’énergie.

Nous avons évoqué les biocarburants en tant que des alternatifs aux carburants d’origine
fossile dans les transports. Il est cependant important de souligner leur exploitation dans la
production d’électricité. La figure 1-9 illustre le potentiel de la transformation de la biomasse

en électricité [20].
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Biomasse en électricité

Sylviculture Prul:!ﬂ}ts Consommateurs Produits (::I Cultures et
matériels l alimentaire ammaux
Déchets solides municipaux, m
garnitures de jardin, non
matiéres organiques recvclables /
l Résidus d'Agro

de conversion

Reésidus de processus
. o '\ Technologies

!

Electricité
Centrale électrique

Figure I- 9 : Illustration de la transformation de la biomasse en électricité [20].

Il est a remarquer aussi que I’utilisation de la biomasse n’interfére pas avec I’alimentation.

Le Maroc dispose de plus de 3500 km de c6tes. La production de la biomasse ne
constituera pas un handicap majeur pour le développement de la filiere des biocarburants de
seconde génération. En plus le Maroc est un grand producteur d’engrais ; il en résulte que le
développement de procédés énergétiques basés sur 1I’exploitation de la biomasse contribuera a
trouver des marchés pour les engrais marocains. Par ailleurs, I’initiation de grands projets en
Afrigue est en accord avec un développement des filieres écologiques pour la production des
biocarburants pour la génération d’électricité [20]. Nous exposons dans ce qui suit le potentiel

du Maroc en biocarburants.
V.3. Potentiel des Biocarburants au Maroc

De nombreuses questions se sont donc posées concernant le développement des
biocarburants au Maroc. Tout d’abord, quel type de biocarburants dont la production sera en
adéquation avec les disponibilités durables en matieres premieres : biomasse ou/et ses dérivés
? Comment prendre en compte les conflits qui peuvent étre générés par 1’évolution des usages

existants et futurs, qui sont en concurrences ou en interactions avec la méme ressource ? D’autre
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part, la production bioénergétique répond-elle aux attentes, en termes culturel, environnemental

et sociétal ? Les produits choisis seront-ils subventionnées [21] ?

Le Maroc possede un réel potentiel en biocarburants boosté par la multiplication de
grands projets de développement agricole qui généreront d’énormes quantités de déchets dont
le recyclage en biocarburants de premiere et deuxiéme génération est tout a fait possible. En
plus, le Maroc dispose de terres arides et semi arides qui peuvent étre destinées a la culture des
oléagineux non alimentaires. Son climat si diversifié peut constituer un champ d’investigation
pour la production de biomasse sans pour autant nuire aux besoins alimentaires des populations.
Il est a noter que le Maroc posséde plus de 3500 km de cbte qui peuvent constituer un réservoir
de biomasse pour la production de biocarburants de seconde génération et de fermes de
microalgues pour la production des lipides pour remplacer les huiles végétales comme matiére
premiére de production du biodiesel de premiére génération (biocarburants de 3°™ génération).
Sa position géographique entre I’Europe et 1’ Afrique peut faciliter le transfert de technologie
de construction de bioraffinneries pour exploiter la biomasse africaine. La croissance de
biomasse peut contribuer a la production des fertilisants a base de phosphate marocain. Il
convient de préciser que 1’engagement économique du Maroc en Afrique est un atout

supplémentaire pour que le Maroc cherche le leadership dans ce domaine.
V.4. Faisabilité du biodiesel au Maroc

Le procédé le plus adapté actuellement a une production industrielle du biodiesel est la
transestérification par catalyse homogeéne basique. L’huile végétale réagit avec un alcool, du
méthanol ou de I'éthanol, pour produire un mélange d’esters méthyliques ou éthylique appelé
biodiesel. Le méthanol est I’alcool le plus utilisé car il est relativement moins cher que I'éthanol.
Le méthanol est produit a partir de matiére premiére d’origine fossile. Son cofit a I’importation
est élevé et il constitue un handicap assez sérieux pour le développement du biodiesel
(biocarburant de premiére génération). Ce probléme trouve sa solution dans le choix d’un
modéle de développement des biocarburants toute origine confondue. En effet, la biomasse
permet de produire plusieurs vecteurs énergétiques : combustibles solides pour la production
de chaleur et d’¢électricité, biocarburants liquides pour des usages en transport, et le biogaz pour
une valorisation en chaleur, électricité, dans les transports [17]. La production du gaz de
synthése permet de fabriquer du méthanol (Figure 1-8).

La production de la soude caustique utilisé comme catalyseur peut étre assurée a I’aide
des mines de sel gemme (Matieres premiéres pour la soude caustique). Elle est produite par

électrolyse par la Société Marocaine de I’Electrolyse et Pétrochimie (SNEP). La production
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dépasse les 50.000 tonnes par an. La soude est conditionnée sous forme liquide ou sous forme
solide. En plus du méthanol et de la soude, les triglycérides constituent la troisieme matiére
premiére pour la production du biodiesel.

Il est a noter que malgré la vocation agricole du Maroc, la production des huiles végétales n’a
pas été tres développée et I'importation reste la seule voie pour satisfaire la demande
alimentaire. En effet, le Maroc produisait plus de 100.000 tonnes dans les années 90.
Aujourd’hui, la production des huiles correspond a moins de 2% de la consommation marocaine
en huile. Les 98% autres, sont importés [22].

Les principales espéces oléagineuses annuelles cultivées au Maroc sont le tournesol, le
colza, I'arachide, le soja et le carthame. Le tournesol constitue la principale culture oléagineuse
avec toutefois des fluctuations importantes de superficies du fait que la culture est considérée
par les agriculteurs comme une spéculation de substitution aux cultures d'hiver, en cas
d'inondations ou de sécheresse automnale. L'importance relative de I'arachide est diminuée par
le fait que la production de cette espece est plut6t destinée a la consommation de bouche qu'a
la production d'huile. Le colza, introduit en 1982, est limité a certaines grandes exploitations
publiques ou privées. Le soja, introduit en 1981, est exclusivement cultivé en irrigué et sa
superficie n'a jamais dépassé 12.000 ha, et stagne actuellement & moins de 1.000 ha. Le
carthame, qui s'est toujours limité a moins de 1.000 ha, est complétement abandonné par les
agriculteurs a cause des problémes d'écoulement de la production [24].

Le marché marocain d’huiles de table est de 1’ordre de 400 a 430.000 tonnes. Le
programme Maroc-Vert a comme ambition de porter la surface cultivée en tournesol et colza
de 44 000 a 127 000 hectares d’ict a 2020 (85 000 ha de tournesol et 42 000 ha de colza) et de
couvrir les besoins en huile a hauteur de 20% a ’horizon 2020. Dans ces conditions, le Maroc
devrait couvrir entre 1,5 et 2 milliards de MAD sur les 8 milliards de MAD. C’est autant de
devises qui ne seront pas dépensées, soulageant ainsi la balance commerciale marocaine
[23,24].

La classification des terres marocaines montre que 78 % de la superficie (56 millions
d’hectares) se trouvent dans des zones seches et désertiques (précipitations annuelles moyennes
<250 mm), 15 % (10 millions d’hectares) dans la zone semi-aride (entre 250 et 500 mm par an)
et 7% dans les zones subhumides et humides (> 500 mm par an). Les terres cultivées
annuellement et les cultures permanentes représentent 12 % (9,2 millions d’hectares) de la
superficie, dont 1,2 million d’hectares irrigués. A cela s’ajoutent 12,5 % de la superficie pour
les foréts (5,8 millions d’hectares) et 52,9 millions d’hectares pour les parcours et les terres

improductives (tableau I- 2) [25].
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Tableau I- 2 : Occupation des sols (répartition des superficies selon le mode d’occupation
des terres

. Territoire
at (0
Occupation des terres Surface des terres (ha) | Forét (%) nationale (%)
Forét et terres boisées productive 3103160 34,6
Boisement naturels 2 583 160 28 ,8
Boisement artificiels 520 000 5,8
Forét et terres boisées improductive 2 154 400
Jachéres forestieres 56 340
Formation végétale arbustives 3155700

Total domaine forestier
(Forét, alfa, reboisement)
Terres cultivables 8 456 000 11,8
Autre terre : parcours et terres
improductives

Total territoire national 71 500 000 100 %

8 969 600 100,0 % 12,6

54 074 400 75,6

Si on se référe a 1’évolution des oléagineux au Maroc, il semble que la production du
biodiesel conduit a un conflit avec le besoin alimentaire. En admettant que la production des
biocarburants en général et le biodiesel en particulier soit un challenge pour le Royaume, il est
nécessaire a notre avis d’établir un modéle de développement des ressources pour la production
de la matiére premiére nécessaire d’une manicre durable.

En effet, les terres arides ou semi-arides a grand potentiel pour des cultures oléagineuses
destinées a la production du biodiesel pourront atteindre plusieurs millions d’hectares.
L’adoption de nouvelles especes provenant d’autres pays pourrait, en plus de la production
d’huile, contribuer a enrichir le sol et lutter contre la désertification.

A titre d’exemple, 1'Inde a trés bien réussi la production de biodiesel a partir de graines de
plantes comme le Jatropha, on peut donc s’inspirer de cette expérience sachant que le Jatropha
peut étre cultivée sur un sol salin et un climat relativement sec [26]. 1l convient de préciser que
le Jatropha peut produire jusqu'a deux tonnes de biodiesel par an et par hectare. Si, on arrive a
valoriser les terres non cultivées pour la production de biodiesel, cela signifie que nous pouvons
produire plusieurs millions de tonnes de biodiesel par an, alors que les besoins presents en
carburant diesel sont d'environ 8,5 millions de tonnes.

V1. Conclusion

Dans ce chapitre, Nous avons montré que le Maroc s’est intéressé beaucoup plus au

développement de 1’éolien et le solaire. Nous avons attiré ’attention sur la production des
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biocarburants en tant que ressources énergétiques alternatives en soulignant ’absence de

manifestation d’intérét par I’état marocain.

Nous avons montré que les besoins en énergie au Maroc sont en croissance de 10%. Par
conséquent, la production du biodiesel est faisable et peut connaitre un plein essor dans 1’avenir
si on procede en deux étapes, i) La production a faibles échelles, entre 40 et 400 litres par batch,
en utilisant des matieres premieres de recyclages disponibles. ii) Production industrielle a
envisager a long terme en realisant un projet englobant la production des huiles végétales et les

biocarburants de différentes générations.

Par ailleurs, la production du biodiesel dans un avenir proche est basée sur la
disponibilité de la matiére premiére sans interactions avec la production agricole destinée a

1’alimentation.
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l. Introduction

Depuis les années 1970 du siecle précédent, le monde est confronté aux problemes
énergétiques suite aux difficultés d’approvisionnement en pétrole. L’évolution technologique a
augmenté la demande sur 1’électricité souvent produite a 1’aide des produits pétroliers. En effet,
la consommation actuelle est d'environ 92 millions de barils et plus 3 milliards de m® de gaz
naturel par jour. A ce rythme, les réserves actuelles ne peuvent couvrir que 40 ans pour le
pétrole et 64 ans pour le gaz naturel [27]. Le charbon représente la source d’énergie qui connait
la plus forte croissance. Depuis 30 ans, la consommation du charbon a augmenté de deux fois
plus rapidement que celle du pétrole. Comme les réserves mondiales de charbon restent
massives, son utilisation dans la production d’électricité s’est bien développée.
Malheureusement, cela représentait, en 2015, des émissions de 32,1 milliards de tonnes de
dioxyde de carbone (CO2) dans I'atmosphere. Par ailleurs, les restrictions environnementales et
I'appauvrissement des réserves de combustibles fossiles avec la demande croissante conduiront
a l'incertitude dans 1’approvisionnement et 1’instabilité des prix. La recherche et I’exploration
de nouvelles alternatives en vue de réduire notre dépendance des ressources energétique fossiles
et par conséquent, contribuer a protéger I'environnement est stratégique. Si des ressources
alternatives au pétrole pour produire de 1’¢électricité sont en phase d’exploitation, les transports
sur routes constituent a ce jour les grands consommateurs de produits pétroliers. Par
conséquent, les besoins accrus en énergie et la conscience environnementale ont ainsi stimulé
la recherche de moyens efficaces pour réduire la consommation d’énergie et par suite réduire
les émissions de polluants [28-30]. Parmi les solutions proposées, la production de carburants
alternatifs. Ces carburants doivent obéir a des criteres stricts. lls doivent étre renouvelables,
préservant I’environnement et contribuant au développement durable. Dans ce chapitre, nous
présentons différents travaux de recherches sur le biodiesel comme carburant alternatif au diesel
d’origine pétrolicre.

I1. Généralités sur les huiles
11.1. Huiles végétales brutes ou en mélange

Il est bien connu que les premiers biocarburants utilisés étaient les huiles végétales
raffinées. En effet, Rudolf Diesel a congu un moteur fonctionnant a I’huile de colza. Les huiles
vegétales peuvent donc étre utilisées pures ou en mélange au gasoil en tant que carburants
d’engins a motorisation diesel [298,31-33]. Elles peuvent servir aussi dans d’autres applications
courantes tels que les engins employés pour le pompage, I’irrigation, la production d’électricité,

le chauffage, les installations de cogénération. Cependant, leurs emplois purs dans les moteurs
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Diesel ou dans les brlleurs sont étroitement liés a leurs propriétés physico-chimiques et
dépendent de la technologie du moteur. En effet, les huiles végétales different
fondamentalement du gazole par leur nature chimique. Ainsi pour de faibles températures dans
la chambre de combustion (<500°C), les délais d’inflammation et les temps d’évaporation des
gouttes d’huiles sont plus longs que dans le cas du gazole. On assiste a la formation de dépdts
sur certains organes du moteur (piston, injecteur, culasse etc.) suite & une polymérisation de
I’huile. Au-dela de cette température (500°C), les temps d’évaporation et les délais
d’inflammation sont quasi-identiques et on n’observe pas plus de dépots que dans le cas du
gazole [34,35]. Les huiles végétales sont aussi caractérisées par leur viscosité qui est 10 a 15
fois plus grande que celle du gazole. Elle provoque des problemes de pompage (rupture possible
de la pompe d’injection), d’atomisation et de pulvérisation. Cela nécessite un préchauffage a
des températures atteignant 120°C si le carburant est I’huile pure. Par ailleurs, la température
de préchauffage varie suivant la proportion d’huile dans le cas des mélanges huile/gazole [36-
38]. En outre, la viscosité pourrait étre abaissée par plusieurs méthodes (dilution, pyrolyse,
craquage, microémulsion, transestérification, etc...) pour arriver a un carburant compatible

avec les moteurs a allumage par compression [39-42].

Les huiles végétales proviennent soient de cultures saisonniéres, soit d'origine forestiere
pérenne. Leur utilisation en tant que biocarburants est confrontée avec leur emploi direct en tant
qu’aliment ou a travers 1’occupation de terres arables destinées a des cultures de bl¢, mais, etc...
Cependant, il est a noter que d’autres huiles non alimentaires sont disponibles. Elles peuvent
apres avoir été formulées, utilisées dans des moteurs diesel [34,43]. Ainsi, beaucoup de graines
oléagineuses comme le pongamia glabra, le jatropha, le philippines mallous, garcinia indica,
thumba, karanja et madhuca indica etc.., peuvent étre exploitées pour la production de
biocarburants. En plus, de nombreuses huiles végétales, graisses animales et graisses de cuisson

recyclées peuvent également étre transformées en biocarburant [31-33, 36,44].
11.2. Propriétés des huiles végétales et du diesel

Les molécules diesel ideales sont des molécules d’hydrocarbures saturés non ramifiés
avec une longueur de chaine carbonée allant de 12 a 18 atomes de carbone, alors que les
molécules d'huile végétale sont des triglycérides généralement avec des chaines non ramifiées
de différentes longueurs et différents degrés de saturation. Les huiles végétales contiennent
principalement des triglycérides (90 a 98%) et de petites quantités de mono et de diglycérides.

Les triglycérides sont des esters de trois acides gras et d'une molécule de glycérol.
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Les huiles végétales peuvent étre considérées comme des biocarburants parce qu'elles
sont biodégradables, non toxiques et propres. Leurs utilisations ainsi que celles de leurs dérivés
comme carburants dans les moteurs Diesel entrainent des réductions substantielles des
émissions d’oxyde de soufre, du monoxyde de carbone, des hydrocarbures aromatiques
polycycliques, de fumée et des particules [36-39,41]. Cependant, pour que les huiles végétales
pures puissent étre utilisées dans un moteur Diesel conventionnel non modifié, elles doivent
obéir a certains criteres rhéologiques (viscosité, points d’écoulement, masse volumique, etc)
ainsi que ceux relatifs a leur inflammation (indice de cétane, point éclair, etc...). Le tableau II-
1 résumé les valeurs de certains parameétres physiques de quelques huiles comparées aux valeurs

obtenues pour le diesel classique.

Tableau I1- 1 : Propriétés physiques comparées des huiles et le diesel classique [41].

Visgosit 5(2?:2‘; Pou_vpir Point ) Point P,oint_ L’indice | Résidu de

(cStdo® calorifique | trouble | d'écoulement | d’éclair Ide carbone

o) (MJ/kg) (°C) (°C) (°C) cetane (wiw)
Diesel 2,75 835 42,25 -15 -20 66 47 0,001
Huiles
Jatropha 49,9 921 39,7 16 8 240 40-45 0,64
Karanja 46,5 929 38,8 13,2 6 248 40 0,64
Colza 37 911 39,7 -3,9 -31,7 246 37,5 0,30
Margousier 57 938 39,4 8 2 295 47 0,96
Tournesol 33,9 916 39,6 7,2 -15 274 37,1 0,23
Soja 32,6 914 39,6 -3,9 -12 254 38 0,27
Noix de coco | 27,7 915 37.1 - - 281 52 0,13
Son de riz 28,7 937 38,9 13 1 200 30 0,24
Arachide 39,6 902 39,7 12,8 -6,7 271 42 -
Grainedelin | 272 923 39,3 11 -40 277 37,6 0,24
Palme 39,6 918 36,5 27 -15 271 42 0,043
Germedeble | 349 909 39,5 11 -40 277 37,6 0,24
Thumba 31,52 905 39,78 - - 201 45 -
Babassu 30,3 946 - 20 - 150 38 -
Suif ] ] 40 - - 201 - 6,1
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La viscosité et le point d'éclair des huiles végétales sont trés élevés ; en revanche, les
valeurs du pouvoir calorifique sont comprises entre 36 et 40 MJ/kg, comparables a celui du
carburant diesel, qui est denviron 42-45 MJ/kg. Par ailleurs, la présence d'oxygene
chimiquement lié dans les huiles végétales abaisse leur pouvoir calorifique d'environ 10%. Les
indices de cétane se situent entre 30 et 52. Les huiles végétales ont une densité d'énergie, un
indice de cétane, une chaleur de vaporisation et un rapport steechiométrique air / carburant
comparables a ceux du diesel [41]. 1l est donc nécessaire d’améliorer les caractéristiques
rhéologiques des huiles pour les utiliser comme carburant.

11.3. Techniques d’amélioration des propriétés des huiles végétales
11.3.1. Le préchauffage

Le préchauffage d’une huile permet de réduire sa viscosité. Parmi les systéemes de
chauffage de I’huile, la méthode la plus intéressante est de récupérer, en utilisant un échangeur
de chaleur, I’énergie interne du moteur provenant de la chaleur des gaz d’échappement [46-49].
Mais ce procédé a lui seul, s’est avéré insuffisant. Des études devraient étre menées dans le
sens de la fluidification de I’huile pour vaincre sa forte viscosité sans devoir la chauffer, au

risque de voir surgir des phénoménes d’oxydation et de polymérisation de 1’huile.
11.3.2. Les émulsions

Les émulsions peuvent se définir comme le mélange de deux substances non-miscibles,
formant une microstructure. Des agents émulsifiants sont ajoutés afin de rendre le mélange plus
stable [45]. Les microémulsions se distinguent des émulsions classiques par la taille
caractéristique des particules dispersées (10 a 50 nm) dans le cas d’une microémulsion, contre
2 a 50 um dans le cas d’une émulsion classique). Les émulsions ont pour réle de réduire la
viscosité des biocarburants tels que les graisses animales [45-49]. Enfin, pour améliorer la
rentabilité de ce procédé (I’émulsion), un réglage trés fin du procédé est nécessaire pour bien
contréler la taille des microgouttelettes. Des études supplémentaires sont nécessaires pour

mettre au point une technologie fiable.
11.3.3. Les mélanges d’huiles végétales et de gasoil

Les propriétés physiques des huiles végétales peuvent étre améliorées quand elles sont
mélangées avec certains composés chimiques. La dissolution se fait de sorte qu’il y a une bonne
miscibilité entre les constituants du mélange. Par exemple, des mélanges d’huile et du gasoil
ont été étudiés et on a montré que pour certains moteurs qui n’acceptent pas les huiles végétales

brutes, certains mélanges riches en gasoil peuvent étre utilisés, malgré que les propriétés des
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mélanges soient généralement intermédiaires entre celles du carburant additif et des huiles

veégetales (tableau 11-2).

Tableau 11- 2 : Comparaison des propriétés physiques de certains mélanges gasoil-huiles

vegetales [45].

Carburant Viscosite & | Densité a 15°C Densité P(.Jint. de Indice de
37°C (cSt) (kg/m?) d’éclair (°C) | pulvérisation (°C) cétane
Gasoll 3,46 865 71 -50 44,3
Arachide
25% 6,60 879 - -15 41,8
50% 12,60 892 84 -9 40,5
100% 39,51 918 328 -2 39,0
Mais
25% 6,85 883 - -21 42,0
50% 11,37 896 83 -21 40,0
100% 33,46 923 320 -19 34,4
Tournesol
25% 6,40 878 - -20 42,1
50% 10,75 894 81 -19 40,8
100% 33,46 922 320 -9 33,4
Soja
25% 6,25 880 - -25 43,6
50% 11,28 894 82 -19 41,9
100% 32,31 922 314 -9 41,9

Il est bien évident que d’autres types de carburants pourraient é&tre mélangés aux huiles

végétales pour améliorer leurs performances. Par exemple, le kérosene additionné a I’huile

veégetale usagee pourrait améliorer ses propriétés et conduirait & une forte diminution de I’indice

de cétane.

11.3.4. Les esters d’huiles végétales et de graisses

Un autre moyen d’améliorer les propriétés physiques d’une huile végétale pour qu’elle

puisse étre comparable a un combustible diesel est de changer sa composition chimique et de

la transformer en ester. Dans les années 40, plus d’une douzaine de brevets ont été délivrés a

Dupont, Colgate et autres pour la conversion des huiles végétales en esters. Apres la deuxieme

guerre mondiale et sur recommandation de I’Institut de Recherche pour les Huiles et
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Oléagineux en France (IRHO), des tests sur les esters ont été entrepris a la station Bellevue de
I’Institut Frangais du Pétrole (IFP). Mais c’est a partir des années 80 des chercheurs ont introduit
les esters dans de nouveaux moteurs a injection directe et I’appellation biodiesel est devenue
significative d’un carburant d’origine biologique trés proche du diesel fossile [50]. Les crises
pétroliéres répétées ont fait attirer I’attention des chercheurs et des décideurs sur le biodiesel en
tant que carburant alternatif du diesel fossile. Cependant, ni les procédés de production, ni la
disponibilité de la matiére premiére n’ont permet a ce jour une production industrielle a

I’échelle des hydrocarbures fossiles.
I11. Production du Biodiesel

Le biodiésel est obtenu par transestérification des triglycérides qui constituent les huiles
végétales en présence d’un l'alcool. 11 est considéré comme I'une des énergies renouvelables les
plus prometteuses pour remplacer le diesel classique [51-53]. La figure 1I-1 représente la

réaction chimique globale pour produire du biodiesel [54].

R, o
T i
)J\ R'
R o~

OH
@] 1 o
)k )K _ R* N
Ry o 3R'-OH R o HO
(©)
@) @]
Y /“\ P R' HO
R3 o
R3
Triglycerides Alcool L 'esters alkyliques d'acides gras Glycérol

Figure 11- 1 : Réaction de transestérification.

Le biodiesel posséde de nombreuses applications (fuels domestiques, solvants
écologiques d’amides, de dimeres d’esters, etc.) grace a ses propriétés chimiques et physiques

particuliéres [55].

En tant que carburant, le biodiesel peut étre utilisé pur, ou mélangé a différentes
proportions du pétrodiésel [56]. A priori, son emploi n’exige pas de modifications
d’infrastructures (livraison, distribution du carburant) ni de moteur diésel lorsqu’il est utilisé

dans une concentration de 2 a 20 % [57].

Du point de vue environnemental, le biodiesel ne contribue pas a 1’émission de CO2
supplémentaire comme le carburant fossile car le dioxyde de carbone resultant de la combustion

est utilisé par le procédé de photosynthése (Fig. 11-2).
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Figure 11- 2: Illustration du cycle biodiesel [58].

I11.1. Matieres premiéres

Comme il a été signalé plus haut, le biodiesel est obtenu par la réaction de
transestérification des triglycérides en présence d’un alcool et de catalyseur. Cette réaction
conduit a un mélange d’esters et de la glycérine (glycérol non purifié) qui peut aussi étre
valorisée dans plusieurs industries. La production du biodiesel peut contribuer a la réduction de
la dépendance énergétique, création de richesse et d’emplois, et I’amélioration de la qualité de

I’environnement [58-63].

Le codt de la matiére premiére, huile végétale et graisse animale, entre en compte dans
la production du biodiesel a raison de 75 a 80 % du codt du produit final [64]. Par conséquent,
la sélection de la matiére premiere adéquate est une étape importante pour produire un

biocarburant répondant aux normes et a faible co(t.

Le tableau 11-3 donne un apercu des matieres premiéres les plus utilisées avec les pays
producteurs et/ou utilisateurs.
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Tableau I1- 3 : Matieres premiéres.

Pays Matiére premiere Référence
Argentine Soja [65,66]
Belgique Colza, graisse animale [65,67]
Brasil Soja, palmier, tournesol, ricin, coton [65,66,68]
Canada Colza, graisse animale, soja, Graisse jaune, suif [68]

Chine Jatropha, colza [68]
Union Européenne | Colza, tournesol [69]
France Colza, tournesol [68]
Allemagne Colza, graisse animale [ 65,67,68]
Grece Colza, tournesol, coton [68,70]
Hongrie Colza, tournesol [69]

Inde Jatropha, karanja, soja, colza, arachide [65,68]
Indonésie Huile de palme, jatropha, noix de coco [65, 66,68]
Irlande huile de friture, graisse animale [68]

Italie Colza, tournesol [68]
Lettonie Colza, tournesol [69]
Lituani Colza, tournesol [69]
Malaisie Huile de palme, jatropha, noix de coco [65,66]
Mexique Graisse animale [68]
Netherlands Soja [65,66]
Nouvelle-Zélande | Suif [68]
Philippines Noix de coco, jatropha [68]
Pologne Colza, tournesol [48]
Singapour Huile de palme [47]
Espagne Colza [65]

Suéde Colza [68]
Thaiwan Tournesol, soja [71]
Royaume-Uni Colza [67,68]
Etats-Unis Soja ; arachide [65,66, 68]

Globalement, la matiere premiere de synthése du biodiesel peut étre divisée en quatre
types dominés par les huiles alimentaires, quelques huiles non-alimentaires, huiles usagées et
des essais aux des microalgues (Fig. 11-3). Beaucoup de recherches ont été consacrées aux huiles
alimentaires et une multitude de travaux ont été consacrées aussi aux huiles non alimentaires et
usageées pour des raisons d’éthiques et de cott [72-74]. En effet, le conflit alimentation-énergie

peut étre induit par le détournement des huiles vers la filiere énergétique au détriment de la
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filiere alimentaire ou par la mobilisation des terres au profit des cultures oléagineuses au lieu

des cultures céréaliéres ou autres.

Matiéres premiéres

comestible

Huile

pour le biodiesel

Figure 11- 3 : Types de matiéres premieres pour la production du biodiesel [72-74].
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Par ailleurs, le choix de la matiére premiére pour produire du biodiesel est déterminé

par les caractéristiques de la matiére grasse qui la constitue. Il faut considérer que les différents
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types d’huiles ou graisses ont des propriétés chimiques différentes qui sont principalement

caractérisées par la teneur en acides gras et le degré d’instauration.

La nature et les compositions d'acides gras de certaines huiles végétales sont résumées

dans les tableaux I1-4 et 11-5 respectivement [75].

Tableau 11- 4: Les principaux acides gras contenus dans les diverses huiles végétales.

Désignation
de I’acide Nom N°C | Formule Structure de la molécule
gras
. . (0]
Acide Acide )
Laurique Dodécanoique | 120 | C12H2402 MOH
. . [e]
Acide Acide )
Myristique tétradécanoique 14:0 | C1aHz0; /\/\/\/\/\/\)J\OH
(@)
Acide Acide cis-9 )
myristoléique | tétradécanoique 14:1 | C1aHz0; W\)J\OH
€]
Acide Acide )
Palmitique | hexadécanoique | 00 | G120z /\/\/\/\/\/\/\)J\OH
[0)
L'acide Acide cis-9- )
palmitoléique | hexadécénoique | L6+ | C1oHa02 W
OH
[¢)
Acide Acide )
Stéarique | octadécanoique | To-0 | C18H602 /MJ\OH
[¢)
Acide Acide cis-9octa- )
Oléique | décamonoénoique | 181 | G182 MMMJ\OH
[¢)
Acide Acide Cis(9,12)- .
Linoléique | octadécadiénoique 18:2 | CiaH202 MOH
Lacide o- Acide 0
”ng‘l’én?%e Cis-(9,12,15) octa- | 18:3 | CisH3202
g décatriénoique 7 NN oH
Acide i
arachidique | Acide icosanoique | 20 :0 | CooH400: WW)J\
OH
. e aa o
Amqe A_C|de,(:|s"11 201 | CaoHssOs
gondoique eiconénoique G o
Acide Acide _ T
béhénique Docosanaique | 220 | C22H«Oz NVVWWJ\OH
0
Acide Acide cis 13- i
erucique dococénoique 22:1 | CaaHa02 MM/A/WM%
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Tableau I1- 5: Composition des acides gras de quelques huiles végétales.

Huile , :
Végétale | Canola (j:rgr: Gcrgtltr:) ge H;;:;Se Jgtl:(r)fa:a Arachide | Colza | Soja | Tournesol
Compostions %

Cl4:0 0,10 0,00 0,00 1,10 0,00 0,00 0,00 | 0,00 0,00
C16:0 3,50 11,67 28,33 43,70 14,20 11,38 3,49 | 11,75 6,08
C18:0 1,50 1,85 0,89 4,50 6,90 2,39 0,85 | 3,15 3,26
C20:0 0,60 0,24 0,00 0,00 0,00 1,32 0,00 | 0,00 0,00
C22:0 0,30 0,30 0,00 0,00 0,00 2,52 0,00 | 0,00 0,00
C24:0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,23 0,00 | 0,00 0,00
Cl6:1 0,20 0,00 0,00 0,00 0,20 1,40 0,00 | 0,00 0,00
C18:1 60,10 | 25,16 13,27 40,20 43,10 48,28 | 64,40 | 23,26 16,93
C20:1 1,40 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 0,00
Cc22:1 0,20 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 0,00
C18:2 20,10 | 60,60 57,51 9,80 34,40 31,95 | 22,30 | 55,53 73,73
C18:3 9,60 0,48 0,00 0,50 0,00 0,93 8,23 | 6,31 0,00

Le biodiesel dérivé d'huiles tres saturées comme I'huile de palme et I'huile de coco a un

indice de cétane élevé et une bonne stabilité a I'oxydation. Toutefois, il n'est pas utilisable dans

les pays froids. En plus, la sélection de la matiére premiere dépend aussi de sa disponibilité

(production et productivité régionales) et du codt. Par exemple, les Etats-Unis et les pays

européens possedent une quantité excédentaire en huiles comestibles comme le soja et le colza,

de sorte que ces matiéres premiéres pourront étre utilisées pour produire du biodiesel [65].

Paralléelement, certains pays d'Asie comme la Malaisie, I'indonésie et la Thailande utilisent des

huiles comestibles comme I'huile de palme et I'huile de coco pour la production du biodiesel

[76-78]. En revanche, I’Inde est connue pour sa grande diversification des matiéres premiéres

potentielles pour développer la production industrielle du biodiesel [79]. A titre d’exemple, La

figure 11-4 illustre les principales matiéres premieres utilisées en Inde.

37




CHAPITRE Il : GENERALITES SUR LE BIODIESEL

Figure I1- 4 : Les principales matiéres premieres utilisées en Inde pour la production du
biodiesel [80].

Ces huiles sont bien appropriées pour le développement de la production du biocarburant

sans impacter la production d’huiles alimentaires. En Afrique, plusieurs pays se sont intéressés
a la production du biodiesel [81-83].

I11. 2. Procédés de production du biodiesel

Nous avons signalé précédemment que les matiéres premieres grasses peuvent étre
transformées en biodiesel par divers procédés comme les mélanges avec d’autres carburants

(dilution), les microémulsions, le craquage catalytique et la transestérification.

La dilution n’est pas une technique de production ou de transformation des huiles
veégetales mais c¢’est une technique pour modeler les propriétés physico-chimiques des huiles et

les introduire dans les valeurs des propriétés physico-chimiques des carburants fossiles [84].

Les microémulsions impliquent le mélange d'huiles avec des agents émulsifiants
appropriés tels que l'alcool principalement le méthanol, I'éthanol, le propanol ou le butanol pour
former des émulsions. Le principal inconvénient associé a 1’'utilisation de carburants moteurs a
microémulsion est la formation de dép6ts de carbone dans le moteur et en combustion compléte
[85].
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Le craquage catalytique implique une transformation catalytique des huiles végétales ou
graisses animales en I'absence d'air ou d'oxygene pour obtenir des produits liquides ayant des
propriétés de carburant similaires au diesel. L’inconvénient majeur est la formation de résidu
carbone [86].

Malgre I’intérét de ces méthodes, le biodiesel qui désigne un mélange d’esters
aliphatiques d’acides gras, produit a partir d'huiles végétales par transestérification (Fig. 11-1).

Il est considéré comme étant la véritable alternative au gasoil d’origine fossile.

La transestérification d'une huile végétale a été réalisée dés 1853 par les scientifiques E.
Duffy et J. Patrick, plusieurs années avant que le premier moteur diesel devienne fonctionnel.
Le 31 aodt 1937, G. Chavanne de I'Université de Bruxelles (Belgique) a obtenu un brevet pour
une procédure de transformation des huiles végetales pour leurs utilisations comme
combustibles. Cependant, ['utilisation du biodiesel n’a été reconnue que bien plus tard et n'est
devenue techniquement pertinente qu'apres la crise énergétique de 1973. Plus récemment, en
1977, le scientifique brésilien Expedito Parente a inventé et soumis le premier procédé

industriel pour la production commerciale du biodiesel [87].

La transestérification est le déplacement d’un alcool (glycérol) a partir d'un ester
(triglycérides) par un autre alcool (méthanol) dans un procéde similaire a I'nydrolyse, a
I'exception que I'alcool est utilisé a la place de I'eau [88]. Le mécanisme de la réaction de

transestérification des triglycérides est représenté sur la figure 11-5.
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Figure I11- 5 : Mécanisme réactionnel de production du biodiesel [89].

Si la réaction de transestérification est thermodynamiquement favorable, la pratique

industrielle rentable a conduit a une multitude de procédés résumés sur la figure 11-6.

Processus de production
du biodiesel

Homogeéne Hétérogene Enzymatique Conditions Micro-ondes
g g Y q Supercritiques et Ultrasons
Catalyseur | | Catalyseur || | Enzyme — Méthanol supercritique
acide acide Iextracellulaire
—  Ethanol supercritique
Catalyseur | | Catalyseur || | Enzyme
alcalin alcalin intracellulaire
[ Acétate de meéethyle
supercritique
|| Carbonate de dimeéthyle

supercritique

Figure 11- 6: les différents procedés utilisés pour produire du biodiesel.

Il convient de préciser que chacun de ces procédes présente des avantages et des

inconvénients dont nous en exposerons un apercu dans la suite de ce travail.
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111.2.1. Procédés homogenes pour la production de biodiesel

Il existe principalement deux types de catalyseurs homogénes pour produire du
biodiesel, a savoir les catalyseurs acides et basiques. Les caractéristiques et le mode d’action

des deux types de catalyseurs sont différents.

Jusqu'a présent, I'acide sulfurique (H2SOg4) est le catalyseur le plus couramment utilisé
pour le procédé de transestérification catalysée par un acide. Les catalyseurs acides présentent
plusieurs avantages car ils peuvent catalyser a la fois l'estérification et la transestérification

simultanément [90].

Le mécanisme du procédé acide homogene comprend la protonation du groupe
carbonyle par le catalyseur acide, I'attaque nucléophile du méthanol pour produire un composé
intermédiaire tétraédrique ; la migration du proton et la décomposition de I'intermédiaire figure
1-7.

Méme si les catalyseurs acides sont insensibles a la présence d’acides gras libres (AGL),
le procédé nécessite des conditions réactionnelles assez séveres : des températures, des rapports
molaires huile/alcool élevés et des temps de réaction trop longs. En plus, le catalyseur acide
peut provoquer un probléme environnemental di & la corrosion de I’appareillage réactionnel
[91,92]. De méme, le codt de production du biodiesel se trouve trop élevé pour concurrencer le
diesel d’origine fossile. Par exemple, la réaction de transestérification réalisée en présence de
4% en poids de H2SO4 comme catalyseur conduit a 90% de conversion au bout de 10 h de temps
de réaction [91]. En utilisant 1% en poids de H2SO4 et un rapport molaire huile-méthanol de
1/30, on a observé une conversion de 99% d'huile au bout de 69 h de temps de réaction [93].
Ces études antérieures ont prouvé que la transestérification catalysée par un acide nécessite des

conditions réactionnelles séveéres.

41



CHAPITRE II : GENERALITES SUR LE BIODIESEL

@) (@) (o)

O)I\Rz H* O)I\Rz CHOH R, ~q o)l\Rz
Rl\n/o\)\/o Rs + Rl\l/o\)\/o Ry =—— l%\)\/o R
®) j( OH* \(g)/ CH3—CI)+ OH \(I(F’

. H
Triglyceride Méthanol
O O
)I\R )I\R o
R o ¢ 2 o 2
%\\)\/O - OH\)\/O R; + Rl)I\OCHg + H*
e ) T
Biodiesel
L iodiese
Biodiesel H;C
(@) <6H HO, ()/i’~
J . i, oKX
O 2 H+ O 2 CH30H OH R2

OH\)VO Rs \)vo Rs
T T

Diglyceride
3C
)

HO O* OH
O><R H HO\)\/O R3 =+ Rz)J\OCHS + H+
2

Ho \ﬂ)/f W \H/ CHsOH W I +\H

CHgj

Biodiesel

Monoglyceride

OH OH o)
OH
\)\/OXRs OH\)\/OH + R3)1\00H3 + HT
+

HO
[ Glycerol Biodiesel
CHs;

Figure 11- 7 : Mécanisme d’un procédé homogéne de transestérification catalysée par un
acide pour la production du biodiesel a I'aide de méthanol.

De nos jours, le biodiesel est également produit en procédant par transestérification
catalysée par des catalyseurs basiques homogenes. Ce procédé a plusieurs avantages tels que la
grande disponibilité des catalyseurs basiques et leurs codts, des conditions de réaction plus
douces : basse température de réaction, pression atmosphérique et courte duree de réaction

[94,95]. Par ailleurs, il a été montré que la vitesse de réaction de transestérification catalysée
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par un catalyseur basique homogéne est 5000 fois plus rapide que dans le cas du procédé de
transestérification catalysé par un acide [96]. Néanmaoins, ce procédé, contrairement au procédé
acide, est sensible a la présence d'acide gras libre (AGL) dans la matiére premiére. La teneur
maximale autorisée en AGL dans I'huile végétale ou les graisses animales devrait étre inférieure
a 1% en poids [97]. Lorsque la charge contient une quantité plus importante d’AGL, la
saponification se produira par suite d'une réaction entre les AGL et le catalyseur alcalin, comme

le montre la figure 11-8.

ﬁ (|)|

H_H H H +H,0

CH C=C C + NaOH —3» CHj C—C_C C 2
NIV NSV A4 Nl N
(CH,); (CHy); OH (CHy)7 (CHp); O'Na

Acide Oléique Hydroxyde de sodium Oléate de sodium (savon) ~ Eau

Figure 11- 8 : Réaction de saponification.

Cette réaction de saponification est certainement indésirable car elle consomme le
catalyseur pour former du savon ; ce qui peut compliquer la purification des produits obtenus
et reduire le rendement en biodiesel [98].

La présence d’eau constitue aussi un handicap sérieux au procédé basique. L’eau peut
hydrolyser les triglycérides pour former des diglycérides et des acides gras libres comme il est
montré sur la figure 11-9.

O O

)K )K O
0] R, o) R, ”
R, C
YO OT R3 + HZO —_— HO OY R3 + R/ \OH
1
0 0 0

Figure 11- 9 : Hydrolyse des triglycérides en présence d’eau.

Ainsi, dans I'application industrielle, les teneurs en acides gras libres et en eau doivent étre
strictement controlees afin d'obtenir un biodiesel de haute qualité. La figure 11-10 montre le
mécanisme de la transestérification des triglycerides en présence d’un catalyseur homogene
basique et en présence de méthanol. Ce mécanisme comprend la production d’un ion méthylate.

L'attaque nucléophile de ce méthylate en carbonyle du triglycéride forme un composé
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intermédiaire tétraédrique et la régénére le catalyseur. Ce processus de séquencage est répété

deux fois pour obtenir trois molécules d’esters et une molécule de glycérol.

CH,OH  + B CH,O' + BH*

0 @]
O)J\Rz R; o O)J\R
Rlﬁ/OWO Ry + CHZO >< o _Rs

(O j])/ ocH{ Mo l/

Méthanol

2

Triglyceride o
O
O

Rl%\)v(ljz Rs —_— o'\)vo\ﬂ)/Rs * Rl)kOCH3

Biodiesel

O
j\ o) OJ\RZ B
o) R, . —_—— H\)yo\( R3 +

o Diglyceride
Figure 11- 10 : Mécanisme de transestérification en présence d’un catalyseur basique.

Les catalyseurs basiques homogenes couramment utilisés sont I'nydroxyde de sodium
(NaOH), I’hydroxyde de potassium (KOH), les méthylates de sodium (NaOCH3s), et de
potassium (KOCHzs). Cependant, la soude (NaOH) reste le catalyseur le plus utilisée dans la

production industrielle de biodiesel vu son efficacité et son raisonnable colt [99,100].
111.2.2. Procédés hétérogenes pour la production de biodiesel

En général, la catalyse hétérogene est plus respectueuse de I’environnement et
théoriquement plus economique. Dans les processus de transestérification, la catalyse par un
acide ou une base hétérogéne sont attractives pour plusieurs raisons telles que 1’élimination de

I'étape de lavage du biodiesel, la séparation plus facile du catalyseur du milieu réactionnel.

Les catalyseurs hétérogénes acides sont moins corrosifs et donnent moins de rejets par
rapport a leurs homologues homogenes [101,102]. Cependant, la transesterification catalysée
par un acide hétérogene a également des inconvénients, a savoir une vitesse de réaction lente et

des réactions secondaires indésirables.
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La Figue I1-11 montre le mécanisme de réaction de la transestérification catalysée par

un acide solide pour la production de biodiesel en présence du méthanol.
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Figure 11- 11 : Mécanisme de transestérification catalysée par un acide solide [103].

Initialement, 1’oxygene du groupement carbonyle provenant du triglycéride attaque le

zirconium pour produire un composé intermédiaire. Le composé intermédiaire est ensuite

attaqué par du méthanol, formant une nouvelle liaison C-O. Enfin, le réarrangement du composé

intermédiaire conduit au biodiesel et a la régénération du catalyseur.

D’une manicre générale les catalyseurs acides solide souffrent de :

Faibles performances dans la transestérification
Les catalyseurs exigent un rapport alcool/huile élevé et des températures élevées.

Faible stabilité thermique pour des températures supérieures a 140°C.

La production du biodiesel par transestérification catalysée par des solides basiques

présente plusieurs avantages par rapport a la catalyse homogene. Par exemple, le catalyseur

solide est réutilisable, facile a récupérer donc non nocif a I'environnement ; il peut étre

synthetisé a partir de sources disponibles et moins codteuse telles que le calcaire ou I'hydroxyde
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de calcium. De méme, l'activité du catalyseur hétérogene est presque la méme que celle obtenu
avec un catalyseur homogeéne opérant dans les mémes conditions de travail [104]. Cependant,
ce procédé fait encore face a certaines difficultés telles que I’activation par calcination a
température élevée, la vitesse de réaction est plus lente que dans le cas du procédé homogene,

et la possibilité de I’existence de réaction secondaire.

La figure 11-12 montre le mécanisme de transestérification catalysée par 1’oxyde de

calcium en utilisant du méthanol comme alcool réactif.
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(g I L OCH;~ ~O jf

Ca—0O

Tetrahedral intermediate

Triglyceride
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-OJ\/O\&/F% + Ca—(ED —_— Rl\/OJ\/OI

Diglyceride

R, + CaO

Figure I1- 12 : Mécanisme de transestérification sur des catalyseurs a base de CaO [58].

Le mécanisme réactionnel suit plusieurs étapes: (1) la formation d'un ion méthoxyde
résultant de I'extraction du proton a partir du méthanol par le site basique du catalyseur,
(2) I'anion méthylate attaque ensuite I'atome de carbone de la fonction carbonyle du triglycéride
pour produire un composé intermédiaire alcoxycarbonyle, (3) un réarrangement de
I'intermédiaire alcoxycarbonyle conduit a des composés plus stables constitués d'anion
biodiesel et diglycéride et (4) le cation hydroxyde du métal est ensuite attaque par un anion
diglycéride formant un diglycéride et CaO. Comme le montré la figure 11-12, le catalyseur est
régénéré a fin de la réaction. En outre, ce mécanisme réactionnel est se répété deux fois jusqu'a

ce que les esters constituant le biodiesel et le glycérol soient obtenus.
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111.2.3. Production de biodiesel catalysée par des enzymes

Les difféerents procédés catalytiques décrits précédemment possedent des avantages et
des inconvénients qui ralentissent a ce jour 1’émergence d’une industrie « biopétrochimique ».
La recherche de nouveaux procedés a permis de mettre en évidence la production du biodiesel
en utilisant de la lipase comme catalyseur ouvrant une autre fenétre sur la biocatalyse

industrielle. La Figure 11-13 illustre les étapes du processus de transestérification enzymatique.

[ Matiere premiere

[ Méthanol | |Transestériﬁcation]

Enzyme

{ | ¢

Phase
inférieure

¢ |

Figure 11- 13 : Les étapes du processus de transestérification enzymatique.

La catalyse enzymatique est caractérisée par 1’absence de produits secondaires, des
températures de réaction modérée (35-45°C), séparation et récupération aisées des produits,
bonne sélectivité, aucune influence de la présence des acides gras libres ou de I’eau, prévention
des réactions secondaires comme la saponification ou I’hydrolyse et faible rapport
méthanol/huile [105]. En dépit de I'attractivité de ce processus de transestérification catalysée
par des enzymes, il est confronté a des contraintes qui empéchent son application industrielle
[106,107].

111.2.4. Production de biodiesel dans des conditions supercritiques

Les procédés de transestérification décrits précedemment souffrent de plusieurs
inconvénients dont certains sont vraiment majeurs et peuvent nuire a la qualité et au colt du
produit final. Pour contourner les problémes rencontrés, un nouveau procédé sans ajout de

catalyseurs dans des conditions supercritiques a été proposé [108]. Cette nouvelle approche
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offre certains avantages tels que 1’absence de catalyseur, la grande vitesse de réaction, la
simultanéité de I’estérification et transestérification sans influence d’eau ou d’acides gras libres.
Le procédé est tres efficace quel que soit la nature des matieres premieres utilisées. Il y a deux
raisons pour lesquelles le triglycéride et le méthanol peuvent réagir dans des conditions
supercritiques. Tout d'abord, a haute température et a haute pression, la polarité du méthanol
diminue [108]. Ainsi, le triglycéride qui est un compose non polaire peut étre dissous dans le
méthanol pour former une phase homogene. La deuxieme raison est que la solubilité des
triglycerides augmente avec I'augmentation de la température et de la pression, comme l'ont
observé Glisic et Skala [109].

La figure 11-14 rend compte du mécanisme d’obtention du biodiesel par

transestérification des triglycérides par le méthanol dans des conditions supercritiques.
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o)j\Rz o) o)kRz
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0" "R i oH Hoyvo Rs
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d'acides gras
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Monoglycéride Methanol Esters méthyliques Glycérol
d'acides gras

Figure 11- 14 : Mécanisme de production du biodiesel dans des conditions supercritique.

IV. Etude de I’effet des parametres réactionnels sur la réaction de transestérification

Dans les paragraphes précédents, nous avons montré que la production du biodiesel via

la réaction de transestérification des triglycérides avec le méthanol est une opération facilement
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mise en ceuvre. Nous avons décrit les techniques utilisées avec leurs avantages et inconvénients.
Il convient de rappeler que I’optimisation de la production du biodiesel dépend de la qualité de
la matiére premiere utilisée qui impose les valeurs de parametres réactionnels tels que, le choix
du rapport molaire huile/méthanol, la nature et la quantité de catalyseur, la température et la
pression, 1’agitation du milieu réactionnel qui joue un réle primordial sur la qualité du biodiesel
produit. Dans la suite de ce travail, nous décrirons I’influence des différents paramétres sur la
production du biodiesel. Nous montrerons que malgré le nombre de travaux publiés a ces jours,

les résultats de la littérature sont controverse.
IV.1. Effet du type du catalyseur et de sa concentration

La présence du catalyseur est nécessaire pour améliorer le rendement dans des
conditions douces de température et de pression. La réaction peut étre réalisée en phase
homogene en présence de catalyseurs soluble dans le milieu réactionnel ou en phase hétérogéne.
Nous donnons dans la suite de cet exposé un apercu de chacun des procédés utilisés. 1l convient
de préciser que la qualité de la matiére premiere définit la quantité de catalyseur a utilisé. Pour
ce cas aussi, des résultats souvent contradictoires sont obtenus [55]. C’est pour cette raison
qu’une étude préliminaire doit étre obligatoirement réalisée pour chaque arrivage de matiére
premiere. La littérature est riche de ce type d’investigations. Ainsi, Meka et al. [111] ont étudié
I'effet de la concentration du catalyseur (NaOH) sur la durée de réaction a deux températures
50 et 60 °C avec un rapport Méthanol/huile de 6 :1. lls ont constaté dans les deux cas que le
temps de réaction a diminué proportionnellement avec I'augmentation de la concentration du

catalyseur de 1 a 2%. Au-dela de 2%, du savon se forme.

Ataya et al. [112] ont réalisé des expériences de transestérification de 1’huile de Colza.
Ils ont trouvé que la conversion des triglycérides a augmenté lorsque la concentration du

catalyseur (NaOH) est passée de 1 a 3%.

Rashid et al. [113] ont évalué I'effet du type de catalyseur et sa concentration sur le
rendement en ester d'huile de carthame. Ils ont observé que les hydroxydes (NaOH et KOH)
ont donné des rendements plus élevés que les méthoxydes correspondants. Ces résultats ont été
confirmés par d’autres auteurs [114]. Le meilleur rendement de I'ester a été obtenu & une
concentration de 1% de NaOH, ce qui a été également recommandé par Freedman et al. [115].

En revanche, Vicente et al. [116] ont conclu aprés une étude similaire sur la
transesteérification de I'huile de tournesol que les rendements de production de biodiesel aprés

les étapes de séparation et de purification étaient plus élevés pour les catalyseurs a base de
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méthylate (NaOCH3, KOCH3) que pour les catalyseurs hydroxydes (NaOH, KOH). Ce
phénoméne a été attribué au fait que les catalyseurs hydroxydes pourraient favoriser la
saponification des triglycérides et la dissolution de I’ester méthylique dans le glycérol forme.
En plus, I’attaque préliminaire de I’alcool par les ions hydroxydes (premiére étape de la

réaction) conduit a la formation d’eau qui contribuerait & diminuer le rendement.

Bien que les catalyseurs alcalins présentent de nombreux avantages comme mentionné
plus haut, ils sont les plus sensibles aux acides gras libres et a I'eau. Leur utilisation dans la
transestérification des huiles végétales acides (forte teneur en acides gras libres) peut provoquer
la formation de sels sodique d’acides gras (savon). Il en résulte une consommation du catalyseur
et de perte de rendement en biodiesel. 1l est recommandé dans ce cas de limiter les teneurs
d’acides gras libres et d’ecau a 0,5 et 0,1- 0,3% respectivement [117]. Ce constat limite
amplement 1’usage industriel des huiles végétales usagées dans la filiere de production du
biodiesel. En effet, les huiles végétales vierges subissent lors de leurs chauffages des
transformations qui conduisent a I’altération de leurs propriétés : acidité, viscosité, indice de
peroxyde... C’est pour cette raison que les catalyseurs acides sont préférés pour la production
de biodiesel. Ainsi, a titre d’exemple, Goff et al. [118] ont comparé 1’effet de différents acides
minéraux sur 1’éthanolisation d'huile de soja réalisée en une seule étape avec des quantités de
catalyseurs variant entre 0,1 et 1% en poids et a des températures allant de 100 et 120 °C. lls
ont montré que seul I'acide sulfurique est efficace. Des études cinétiques ont montré qu’a la
tempeérature de 100°C, 0,5% en poids de catalyseur H.SOa, et un rapport méthanol/huile égal a
9, la conversion obtenue est de I’ordre de 99 % au bout de 8 h. La méme conversion peut étre
obtenue en moins de 4 h si la concentration en acides gras libres est inférieure a 0,8 %.
Zullaikah et al. ont entrepris un processus en deux étapes catalysé par un acide pour la
production de biodiesel a partir de I'huile de son de riz. La premiere étape a été effectuée a
60°C et la deuxiéme étape a 100°C. Dans leur travail, la phase organique de la premiére étape
de la réaction produite a été utilisée comme substrat pour une deuxieme étape. Le rendement
peut atteindre des valeurs de 1’ordre de 98% en moins de 8 h [119]. La catalyse acide peut étre
préconisée pour transformer les huiles acides qui résultent du raffinage d’huiles brutes. Ainsi,
du biodiesel de bonne qualité a été préparé avec succes a partir de déchets d’huiles végétales
(huile acides). La réaction a été effectuée en presence de 1% d’acide sulfurique a 117 °C [117].

Al-Widyan et al. [120] ont évalué I'effet de différentes concentrations de HCI, H2SO4
et de I'exces d'éthanol sur la transestérification d'huile de palme usagée. Les auteurs ont

rapporté que des concentrations de catalyseurs comprises dans le domaine 1,5-2,25 M ont
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permis de produire du biodiesel de bonne qualité dans un temps de réaction plus court qu’ a
des concentrations plus faibles. Dans ce cas aussi, on a remarqué que 1’acide sulfurique est
plus performant que les autres acides étudieés.

L’effet de la quantité du catalyseur en phase hétérogéne a été aussi examiné, de la méme
maniére qu’en phase homogene et les résultats obtenus sont différents. Ainsi, Kiss et al. [121]
ont rapporté des résultats relatifs a des catalyseurs acides tels que les zéolithes, les résines
échangeuses d'ions, et des oxydes métalliques mixtes modifiés par des sulfates. La zircone
sulfatée (SO4/ZrO.) a conduit a de meilleures activités, sélectivités et stabilités que les autres
catalyseurs testés pour des concentrations de catalyseurs de 1% et 3%. Pour leur part, Furuta et
al. ont étudié différents oxydes de métaux tétravalents modifiés par les sulfates ou I’oxyde de
tungstene [122]. Ces catalyseurs super acides ont été évalués dans la transesterification d'huile
de soja avec le méthanol et une conversion de plus de 90% a été obtenue mais a des températures
comprises entre 200 et 300°C et des concentrations en catalyseur assez grandes par rapport aux
concentrations habituellement utilisées. Serio et al. [123] ont étudié des sels d’acides
carboxyliques de Cd, Mn, Pb, Zn comme catalyseurs potentiels de conversion des huiles a forte
acidité (7%) en biodiesel. Ils ont montré que ces catalyseurs sont actifs méme en présence de
fortes teneurs en acides gras libres. Des conversions voisines de 100% sont atteintes avec 4%
de catalyseur et au bout de 300 minutes de temps de réaction.

Des catalyseurs basiques solides comprennent des oxydes métalliques simples, tels que
MgO et CaO sous forme supporté ou non, les oxydes mixtes Zn-Al, zéolithe échangée au
césium, les métaux ou oxydes alcalins supportés sur différents supports ont été étudiés par
rapport a la concentration des catalyseurs [124]. Il a été montré que la concentration des
catalyseurs joue un réle primordial dans toute application industrielle. La quantité du catalyseur

peut genérer des déchets indésirables.

Kim et al. ont développé un catalyseur basique hétérogéne Na/NaOH/y-Al203, qui offre & peu
pres la méme activité dans les conditions de réaction optimales comparativement avec NaOH
qui est un catalyseur homogeéne classique. Un rendement d’environ 100% est atteint pour 3%
en poids du catalyseur [104]. Li et al. ont étudié Zn/l» en tant que catalyseur pour la production
de biodiesel a partir d'huile de soja. Une conversion de 96% a été obtenue dans les conditions
suivantes : rapport molaire Méthanol : I’huile = 42:1; quantité de catalyseur de 5% en poids de
Zn de I, latemperature de la réaction est de 65°C [125]. Xie et al. ont utilisé K2O/Al>2O3 en tant
que catalyseur pour la transestérification de I'huile de soja. La composition optimale du

catalyseur correspond bien a la composition du précurseur 35% KNOs/Al>Oz. La conversion la
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plus élevée atteint 87% avec un rapport molaire (Méthanol : huile) 15:1, un temps de réaction
de 7 h et une quantité de catalyseur de 6,5% [126]. Les mémes auteurs ont également étudié
Ba-ZnO comme catalyseur solide pour la transestérification de I'huile de soja. Une conversion
de 95,8% a été obtenue avec un rapport molaire du méthanol : huile de 12:1 et une
concentration en catalyseur de 6 % [127]. Le tableau 11-6 permet de comparer ’effet de
concentration de quelques catalyseurs hétérogenes sur le temps de réaction et le rendement.

Tableau I1- 6 : Comparaison de I’effet de la concentration de quelques catalyseurs hétérogenes

sur le temps et le rendement de la réaction.

Rapport
Matiere premiere Catalyseur Conc (%) Tem(piécr;a tre Te(?]w)ps (ml\gfr:aa:]rgl / Rengzr)nent
huile)

Huile de soja Ca0o 2,5 - 1 - 93
Huile végétale M oo | 60 3 : 93
Huile de tournesol CaO/SBA-14 - 160 5 12 95
Huile de tournesol Zéolite X 4,2 60 - - 95,1
Huile de tournesol ETS-10 Zéolite 0,003 125 24 - 90
Huile de palme CaO/Al203 3,5 65 5 12:1 98,6
Huile de soja Na/NaOH /y-Al>Os 1 60 2 9:1 96
Huile de palme brute S04%/Zr0; 1 200 1 6:1 90,3
Huile usagée ZS/Si 3 200 10 1:18 98
Huile de soja Lipase 0,9 36,5 6,3 3,4:1 92,2
Huile de palm CaOo 3,5 65 5 12:1 95%
Huile de canola M(ip%rr]‘:)‘%’ (aTgt)zy" 65 8 15:1 97,7
'S\f)f;aqu;edégfzi;es de CaO/SBA-14 4 30 24 13 93
Huile de jatropha C\r/]irs(.)crggutrﬁ(ﬁggsuem 5 40 8 14 92

Huile de tournesol WO3 /ZrO; 3 200 5 20:1 97

1V.2. Effet du rapport molaire alcool/huile

Le mécanisme préconisé de la transestérification nécessite trois moles d'alcool et une
mole de triglycéride pour donner trois moles d'esters aliphatiques d'acides gras et une mole du
glycérol. La pratique a montré qu’il faudrait au moins 6 moles d’alcool pour une mole de

triglycéride pour obtenir des rendements importants en esters. Cependant, les résultats obtenus
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sont trop divergents ; ce qui nous a pPoussés a revenir sur ce point pour exposer en détail
I’influence du rapport alcool/huile sur la production du biodiesel. L’excés d’alcool est trés
important pour déplacer 1’équilibre dans le sens de formation des esters. L’intérét de ce point
particulier a enrichi la littérature scientifiqgue dont un grand nombre de publications lui ont été
consacre [128]. L'augmentation de ce rapport a plus de 100% d'excés est parfois imposée par la
qualité de I’huile utilisée. Il est a noter aussi que I’exces d’alcool qui est nécessaire pour obtenir
un bon rendement contribue a augmenter le codt de production. Cependant, plusieurs études
ont montré que la qualité de la matiére premiere peut imposer des rapports Méthanol/Huile
supeérieurs a 6/1 pour atteindre des rendements important [115]. Ainsi, Meher et al. [129] ont
examiné 1’influence du rapport molaire méthanol/huile (6:1 9:1, 12:1 et 24:1) pour optimiser la
production du biodiesel. 1ls ont conclu que la réaction est plus rapide en utilisant un rapport

molaire supérieur a 6.

Zhou et al. [130] ont étudié l'effet du rapport molaire éthanol/huile sur la
transestérification de 1’huile de tournesol catalysée par une base. Dans cette étude, quatre
rapports molaires éthanol/huile de tournesol (6:1, 20:1, 25:1, 30:1) ont été examinés. Les
auteurs ont constaté que pour les rapports molaires éthanol/huile de 20, 25 et 30:1, I'équilibre a
été atteint entre 6 a 10 minutes a 23°C avec 1,4% d'hydroxyde de potassium, tandis que le
rapport molaire de 6:1, I’équilibre a été atteint aprés 30 min. L'augmentation du rapport molaire

favorisent la formation d'esters.

L’influence du type d’alcool a été aussi examinée. Ainsi, Canakci et al. [131] ont étudié
I'effet de différents types d'alcool sur la réaction de transestérification. Le méthanol, I'éthanol,
le propanol-2 et le butanol-1 ont été testés pour une période de réaction de 48 h, avec une
concentration de I'acide sulfurique constante et égale a 3%. Le rapport molaire de I'alcool/I'huile
a été fixé a 6 :1 pour tous les alcools testés. La conversion était respectivement de 87,8 ; 95,8 ;
92,9 et 92,1% pour les esters méthylique, éthylique, isopropylique et butylique. Il convient de
préciser que la quantité d’alcool ajoutée, pour optimiser la réaction de transestérification joue
un réle crucial dans I’augmentation du cofit du biodiesel. Tout d’abord, le méthanol, de pureté
99,6% au moins, coute excessivement cher au Maroc. En travaillant a fort rapport
Méthanol/huile, il est nécessaire de prévoir un moyen de récupération et recyclage de 1’alcool

[93, 102, 132,133].
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IV.3. L’agitation

L’agitation est un paramétre réactionnel important pour la réaction de trans-
estérification en raison de non miscibilit¢ du méthanol et de I’huile. Il en résulte une
hétérogéneéité du milieu réactionnel (milieu biphasique). La vitesse de réaction risque d’étre
limitée par le transfert de matiére [135]. L’utilisation de co-solvant est I’un des solutions
proposees, mais, 1’ajout de co-solvant tout en améliorant la production, rend plus difficile la
séparation des produits [135]. L’utilisation de méthodes non conventionnelles comme les
ultrasons et les microondes ont donné des résultats promoteurs, mais, leur application
industrielle n’est pas réalisable a ce jour. L’augmentation de la solubilité¢ des huiles dans le
méthanol est possible dans les conditions supercritiques. Mais, I’application a grande échelle

est onéreuse.

Dans les procédés classiques, I’agitation devrait étre suffisamment vigoureuse pour que
la surface d’échange entre les deux phases soit la plus grande possible. En comparant les
rendements en ester obtenus avec des agitations mécaniques ou magnétiques, il a été montré
que, pour des conditions données, 1’agitation mécanique est plus efficace que 1’agitation
magnétique ; le rendement en ester augmente alors de 85 a 89,5% [136]. De plus, la vitesse
d’agitation joue non seulement un réle important dans la phase de démarrage mais aussi tout au
long de la réaction de transesteérification [137].

1V.4. Effet de la température de réaction

La plupart des réactions de transestérification sont conduites au voisinage de la
température d’ébullition de 1’alcool utilisé. Les températures d’ébullition du méthanol et de
1’éthanol étant respectivement de 65°C et 78°C, les réactions sont réalisées généralement a 60°C

avec du méthanol et a 70-75°C avec de I’éthanol [137].

Les différentes études de I’influence de la réaction de transestérification d’huiles
végétales a des températures plus faibles montrent que la cinétique est ralentie au début de la
réaction [137,138]. Toutefois, elle n’agit pas sur 1’équilibre thermodynamique de la réaction
car quelle que soit la température, aprés un temps suffisamment long, le milieu réactionnel
posséde la méme composition. A titre d’exemple, aprés 1h de réaction de  transestérification
de I’huile de soja avec le méthanol, les rendements en esters méthyliques sont identiques pour
des températures de 60 et 45°C et tres legérement inférieurs pour une température de 32°C
[93,139]. D’autres auteurs ont publiés des travaux relatant une bonne production du biodiesel a

basse température. Les conversions obtenues sont importantes [131,140]. Cependant, des
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doutes sur la pureté des produits pourraient étre formulés. Par ailleurs, des travaux menés a
température ambiante ont été publiées. Ainsi, pour augmenter l'efficacité de la réaction, la
miscibilité des réactifs a été augmentée en utilisant de lI'acétone comme co-solvant et par
conséquent, la réaction s'est produite a tempeérature ambiante (27-29°C). Les meilleures
conditions requises pour effectuer la réaction sont : rapport éthanol : huile (9: 1), rapport co-
solvant : huile (5: 1), catalyseur NaOH 0,5% (en poids) et un temps de réaction de 2 h [141].
Y.C. Sharma et al. ont synthétisé du biodiesel a partir d’huile végétale usagée a la température
ambiante (35°C) en utilisant NaOH et CH:ONa comme catalyseurs homogénes en présence du
méthanol. Les résultats obtenus sont satisfaisants et le processus peut étre envisagé pour
diminuer le colt énergétique de la production [136]. D’autres auteurs ont eu l'idée d’étudier la
transesteérification de I'huile usagée a température ambiante (35°C) en vue d’améliorer le cofit
du biodiesel. Malgré les contraintes imposées par la purification des produits de réaction, des

rendements importants ont été obtenus [136,139].
IV.5. La teneur en eau et en acides gras libres

Pour favoriser la réaction de transestérification en catalyse basique, les triglycérides et
l'alcool ne doivent pas contenir d’eau, et I’huile doit avoir une teneur en acides gras libres
inférieure a 1% [131,142]. En effet, I'eau et les acides gras libres conduisent & des réactions
compétitives : la réaction de saponification des triglycérides ou esters produisant du savon et la
réaction de neutralisation des acides gras libres, consommant du catalyseur dans les deux cas
[143]. Cette baisse d’alcalinité engendre une diminution significative du rendement en esters.
A titre d’exemple, une augmentation de la quantit¢ d’eau dans le mélange réactionnel d’une
éthanolyse de I’huile de coton de 0,11 a 0,57% implique une chute du taux de conversion des
triglycérides de 89,4 a 61,8%. La formation de savons peut également causer la gélification du
milieu réactionnel, empéchant la décantation du glycérol [144]. Cependant d’autres études ont
montré qu’il est possible de produire du biodiesel a partir de matiére premiéres a fortes teneurs
en acides gras libres. Pour se faire, il faut procéder par une premiére étape catalysée par un
acide qui conduit a l'estérification des acides gras libres suivie d'une deuxiéme étape, la
transestérification, catalysé par une base [145,146]. 1l convient de préciser que malgré les bons
rendements obtenus par ce processus en deux étapes, il n’est pas considéré comme
économiquement fiable. Pour améliorer ce processus, on a procédé en utilisant une catalyse
basique en deux étapes pour diminuer le colt de la production. Cette technique a permis la
valorisation des matiéres premiéres avec une teneur en acides gras libres de 3% [147]. Par

ailleurs, la présence des acides gras libres peut ne pas étre un souci majeur pour les chercheurs.
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Ainsi, on a montré qu’une production pilote d’une tonne par batch peut étre compétitive méme
avec une huile de palme titrant plus 3% en poids d’acides gras libres [148]. Il est & noter que
les matieres premiéres disponibles, durables et en bonne adéquation avec les besoins
alimentaires sont souvent caractérisées par une acidité élevée. L’amélioration du colt de
production du biodiesel passe en partie par I’utilisation de cette matiére premicre acide [149].
Des recherches sur de nouveaux procédés sont nécessaires pour 1’obtention d’un biocarburant

moins chers et de bonne qualité.
IV.6. Nature de I’huile végétale utilisée et sa composition en acide gras

L’intérét de connaitre la composition d’une huile est évident puisque celle-Ci va avoir
une influence sur les caractéristiques physiques essentielles du biodiesel qui en résulte comme

la viscosité, le point de fusion et la stabilité thermique [150].

Les variations de la densité énergétique du biodiesel dépendent aussi bien de la nature
des matiéres premieres grasses utilisées que du processus de production [151]. C’est pour ces
raisons qu’il est important a notre avis de mieux caractériser la matiére premiere utilisée avant

de ’employer.

Les produits secondaires, dont la teneur maximale est de I’ordre de 1 a 5 %, dans une
huile brute normale sont essentiellement les phospholipides (lécitine, céphaline) source de
gomme, les caroténes et les xantophylles (polyinsaturés) trés polymérisables, les tocophéroles
(antioxydants naturels), les stérols libres ou estérifiés. Dans certains cas, une mauvaise
fabrication artisanale de I’huile ou un stockage inadéquat peut entrainer une présence

importante de ces produits secondaires [152].

La teneur des acides gras libres varie d’une huile a une autre ; elle dépend de la nature
et la maniére de stockage de I’huile. Leur pourcentage peut varier en allant de moins de 0,5 %
pour les huiles comestibles jusqu’a 60 % ou méme plus pour les huiles trés acides [153].

Les acides gras sont répartis en trois catégories : majeurs, mineurs et inhabituels. Les acides
gras majeurs sont les plus répandus et en grande quantité dans les plantes : 1’acide laurique
(C12), myristique (C14), palmitique (C16), stéarique (C18), oléique (C18 :1), linoléique (C18
:2) et linolénique (C18 :3). Les acides gras mineurs, sont des constituants secondaires des corps
gras [154]. Les acides gras inhabituels sont des acides gras polyinsaturés a doubles liaisons, des
acides gras acétyléniques (a triple liaison) ou encore des acides gras a fonction secondaire. Les

acides gras des triglycérides différent par la longueur de la chaine, le degré d’instaurations et la
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présence d’autres fonctions chimiques. Les acides gras sont constitués d’une chaine linéaire
d’un nombre pair d’atomes de carbone allant de 8 a 22 atomes [155].

Les chaines carbonées des acides gras les plus longues (C16 a C18) favorisent la
conversion des triglycérides en esters. La réaction requiert la moitié du temps nécessaire a la
réaction de transestérification avec une huile contenant des chaines d’acides gras plus courtes
(C12) pour atteindre les mémes rendements [156]. Ceci est discutable car les viscosités des
composés doivent €tre prises en compte : plus I’huile est visqueuse, moins la diffusion des
réactifs dans chacune des phases est aisée, et par conséquent, moins la réaction est favorisée.

Les huiles ayant des chaines longues contiennent majoritairement des acides gras
insaturés, abaissant la viscosité de la phase lipidique, ce qui est sirement la cause des
rendements maximaux atteints plus rapidement.

Enfin, le choix de la température de réaction dépend de la composition en acides gras.
La température optimale de réaction augmente quand la longueur moyenne des chaines d’acides
gras augmente et le nombre d’instaurations diminue [157]. Ceci est logique car elle permet
d’abaisser la viscosité des huiles, sachant que cette derniére est plus élevée pour des huiles

saturées et a longues chaines carbonées.
V. Conclusion
En conclusion de ce rapport bibliographique, on peut conclure que :

- Malgré le nombre de travaux réalisés a ce jour, 1’utilisation industrielle butte sur des
problémes liés a I’environnement et au colt du produit final.

- Le procédé homogene qui donne les meilleurs résultats souffre de la grande quantité de
rejets. La formulation du produit final augmente le codt du biodiesel et empéche sa percée
sur le marché en tant que produit alternatif du carburant d’origine fossile.

- La qualité de la matiére premiére est la clé de toute production industrielle en adéquation
avec le développement durable. En effet, pour produire un biodiesel de haute qualité, il faut
utiliser des huiles végétales pures. Il en résulte un codt élevé sachant bien que le codt de la
matiére premiere participe a raison de 75 a 80% dans le colt du biodiesel.

- L’utilisation des matieres premiéres de moindre qualité constituée par exemple d’huiles non
comestibles ou d’huiles usagées nécessite un prétraitement assez colteux. Un grand effort
a ¢ét¢ déployé pour mettre au point de nouveaux procédés capables d’outrepasser les

difficultés rencontrées.
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- L’influence des paramétres réactionnels comme la nature et concentration du catalyseur,
température et durée de la réaction, rapport méthanol/huile a été largement étudiée et les
résultats obtenus sont dans la plupart en controverse.

- Les propriétés du biodiesel dépendent des propriétés de la matiere premiere et
essentiellement de la composition.

- Malgré la mise au point relativement aisée de la réaction de transestérification, les résultats
obtenus sont souvent disparates et contradictoires. Ceci est dii a I’origine et la nature de la
matiere premiére utilisée. Un test standard est donc nécessaire pour une sélection

préliminaire des conditions opératoires.
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l. Introduction

Le biodiesel est un combustible dérivé de sources renouvelables principalement des
huiles végétales, des graisses animales, des huiles de cuisson usagées, et des huiles extraites
des algues etc... [158-160]. Or, la source de biodiesel doit repondre le plus possible a deux
criteres trés importants. Elle doit étre caractérisée par sa durabilité, disponibilité et un prix de
revient acceptable. Il est important de noter que 1’un des facteurs qui entrave le développement
du biodiesel est son prix de revient qui dépend a raison de 70 & 80 % du codt de la matiére
premiére utilisée a savoir les huiles de colza (Europe), de soja (USA) et de palme (Asie).

Comme ces matiéres premiéeres sont hors de portée de la plupart des pays, il faut :

e Exploiter des huiles végétales non alimentaires connues : huile de Jatropha ou
alimentaire mais produite a grande quantité : Palme. Les pays ayant choisi cette voie sont le
Brésil (Jatropha), I’Inde (Jatropha, Palme, ...), Malaisie (Palme). De méme, certains pays
africains comme le Mali, le Sénégal, le Burkina-Fasso, etc...., se sont intéressés a I’implantation
du Jatropha.

e Recycler et utiliser le huiles végétales et graisses usagées : il s’agit d’huiles utilisées
dans la cuisson d’aliments accompagnée ou non des déchets de restauration. La disponibilité en
quantité importantes est liée au développement socioéconomique des pays. Ainsi, les pays
industrialisés ont interdit le déversement de cette matiere dans les égouts et ont obligé les

restaurateurs a s’équiper de bacs a graisse pour récupérer la matiére grasse.

Les huiles non alimentaires ou recyclées contiennent des impuretés indésirables pour
I’obtention d’un biocarburant de bonne qualité. Il faudrait une caractérisation rigoureuse pour
choisir les conditions réactionnelles. De méme que le produit obtenu doit étre caractérisé pour
vérifier s’il obéit ou non aux normes fixées pour la qualité des biocarburants. Il est important
de noter que la caractérisation des biocarburants fait appel a une grande panoplie de techniques
physico-chimiques qui ne peuvent étre disponibles que dans les raffineries du pétrole.

Ce chapitre sera focalisé sur :
- Les méthodes de traitement et d’analyse que nous proposons d’utiliser pour traiter et
caractériser les huiles végétales usagées.

- La caractérisation de la matiere premiére utilisée au cours de ce travail.
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I1. Prétraitement de la matiére premiére
11.1. Filtration

La filtration est un procédé de séparation permettant de séparer les constituants d'un

mélange qui posséde une phase liquide et une phase solide a travers un milieu poreux.

La filtration des huiles a été effectuée sur des filtres de cellulose, de papier recyclé et
de tissus. Le but est d’éliminer les particules solides et une partie d’eau qui se trouvent dans
I’huile. La filtration ne constitue pas une méthode onéreuse par rapport aux méthodes qui

seront décrites dans la suite de ce travail.
11.2. Séchage

Les huiles ont été sécher par simple chauffage a 105°C pendant une durée de 15 minutes.
Cette durée a été déterminée par le suivi de la perte de poids lors du chauffage. 1l faut éviter des
expositions plus longues pour prévenir 1I’hydrolyse des triglycérides et ’augmentation du taux

d’acides gras.
11.3. Esterification

Les réactions d'estérification ont été réalisees dans un réacteur a I'échelle du laboratoire
sous la forme d'un ballon de verre a trois cols de volume 250 ml, équipé d'un reflux, un
condenseur pour éviter la vaporisation de I'alcool. Un agitateur magnétique est utilisé pour
commander la vitesse d'agitation du mélange réactionnel. Les réactions d'estérifications ont été
réalisées de la gamme de températures de 45 a 65°C. La vitesse d'agitation a été fixée a 700
tours par minute. Pour tous les tests, un mélange du méthanol et du catalyseur est ajouté a une
quantité d’huile préalablement préchauffée a la tempeérature de réaction choisie. La quantité du
méthanol doit correspondre a une valeur définie par un rapport molaire méthanol/huile adéquat.
L'échantillonnage est effectué manuellement toutes les 10 min. La progression de la réaction
est réguliérement suivie par mesure de l'indice d'acide. La conversion est donnée par la relation
suivante :

Conversion (%) = %* 100

AVeC :
A : I’acidité initiale de ’huile.

At : I’acidité finale de la méme huile mesurée apres 1’estérification.
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I11. Caractérisation de la matiere premiere
I11.1. Détermination de P’acidité

L’Acidité est définie par 1’indice d’acide qui correspond au nombre de milligrammes
d’hydroxyde de potassium (KOH) nécessaire a la neutralisation des acides gras libres présents

dans 1 g de corps gras.

L’acidité a été déterminé selon la méthode ASTM D 974, AFNOR T 60 — 112. Une
prise d’essai d’huile « peser exactement » est dissoute dans un mélange de diméthyle
éther/éthanol absolu (2V/V). Un simple dosage acido-basique, utilisant la phénolphtaléine
comme indicateur coloré, est ensuite réalisé par ajout d’un volume Vkon d’une solution de KOH
titrée & 0,1N. Lorsque tous les acides gras libres sont neutralisés, la solution vire au rose.

L’Indice d’acidité de I’huile est déterminé par la relation suivante :

1A — MKOH VikoH NKoH
MHuile

Avec
M kon : La masse molaire de KOH.

Vo : Le volume a I’équivalence.

Nkon : La normalité de la solution de KOH.

M nuile : 1a masse de 1’échantillon d’huile.

L’indice d’acide est exprimé en (mg KOH/g d’huile).

I11.2. Détermination de I’indice de peroxyde IP

L’indice de peroxyde est I’un des paramétres qui sert a caractériser une huile végétale.
Il permet d'évaluer le degré d'oxydation des esters d’acides gras insaturés de la maticre grasse,
car plus I’IP est élevé, plus la matiére grasse est oxydée. Il correspond au nombre d’oxygéne
actif contenue dans un gramme de corps gras. Il peut étre sous forme d'époxyde ou
d’hydroperoxyde. L’indice de peroxyde a été déterminé selon la méthode EN NF ISO 3960.
Pour chaque essai, 5 g d’huile sont dissous dans 30 ml d’un mélange d’acide acétique et de
chloroforme en proportion 3/2. On y ajoute ensuite 0,5 ml d’une solution saturée d’iodure de
potassium puis 30 ml d’eau distillée apres exactement une minute d’agitation. La solution ainsi
obtenue est titrée avec du thiosulfate de sodium a 0,01 N en présence d’empois d’amidon

comme indicateur coloré.
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L’indice peroxyde est exprimée en milliéquivalents peroxyde par 1000 g d’huile selon

la formule :
» — (V1—V()*0,01*1000)
M Huile
Avec :
Vo : Le volume de thiosulfate de sodium (ml) nécessaire pour I'essai a blanc.
V1 : Le volume de thiosulfate de sodium (ml) nécessaire pour I’essai avec le corps gras.

m nuile : La masse de 1’échantillon d’huile.
111.3. Densité

La densité relative d’un corps est le rapport de la masse volumique de ce corps a la
méme masse volumique d’un corps pris comme référence. Pour les liquides, pour une mesure

précise de la densité on utilise un densimetre.

L’échantillon est chauffé a une température prescrite. On met la prise d’essai dans une
éprouvette puis on introduit un densimeétre et on les laisse, jusqu’a ce qu’ils atteignent un
équilibre de température. On reléve la valeur sur I’échelle du densimétre ainsi que la
température de la prise d’essai. Finalement, on convertie la densité a 15°C. Le dispositif

expérimental est représenté sur la figure 111-1.

tige carduiée
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Figure I11- 1 : Dispositif de densimétrie.
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111.4. Viscosité

La viscosité est une propriété de résistance a I'écoulement uniforme et sans turbulence
se produisant dans la masse d'une matiere. Elle est exprimeée par un coefficient représentant la
contrainte de cisaillement nécessaire pour produire un gradient de vitesse d'écoulement d'une
unité dans la matiere. La viscosité est déterminée en utilisant le viscosimeétre décrit sur la

figure 111-2.
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I
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Figure I11- 2 : Dispositif de viscosimetre.

Viscosimetre UBBELHODE : C’est un viscosimétre utilisé pour les liquides transparents
et posséde deux traits de jauge.

La viscosité cinématique est calculée a partir du temps d’écoulement d’un volume
déterminé du substrat dans un capillaire calibré, dans des conditions déterminées.
Apres avoir relevé le temps d’écoulement du produit, on calcule la viscosité a 1’aide de
I’expression suivante : la viscosité = C.t, C : étant la constante de viscosité ; t : étant la durée

d’écoulement ; I’unité de mesure de la viscosité est le centistoke ”Cst*.
I11.5. Analyse par chromatographie en phase gazeuse

La composition des huiles utilisées a été déterminée par chromatographie en phase
gazeuse. L appareil utilisé est un Perichrom PR 2100 piloté par un logiciel Winilab (figure I11-
3). Il est équipé d’un détecteur a ionisation de flamme et d’une colonne capillaire DB-WAX
(30 mx 0,32 mm x 0,23 um). L’analyse est réalisée selon la norme européenne EN- 14103. Les

détails des conditions opératoires sont consignés dans le tableau I11-1.
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Tableau I11- 1 : Paramétres d’analyse chromatographique.

Parametres Conditions
Colonne Colonne capillaire DB-WAX (30m x 0,32mm. Epaisseur du
film 0,23um, polyéthylene glycol
Tempeérature du four 210°C
Port d’injection Mode split

Température de I’injecteur | 250°C
Température du détecteur | 250°C

Volume d’injection 0,5-1pL

Gaz vecteur He (50KPa)
Gaz d’appoint AIR (100KPa)
Gaz combustible H> (50KPa)
Air Air (50KPa)
Helium 0,5mL/min

Figure I11- 3 : Chromatographie en phase gazeuse (Perichrom PR2100).

La chromatographie en phase gazeuse nous a permet aussi de déterminer la teneur en
ester méthylique selon la relation suivante :
A—Aei, Cei— Vei

Teneur en Ester (%) =
Agj m

x100

Ou: A: Somme de toutes les aires sous la courbe de CPG

Aei : Aire de l'ester méthylique de I'acide heptadécanoique (C17: 0) utilisé comme
étalon interne.

Cei: Concentration de C17: 0 (mg / ml)

Vei: Quantité de C17: 0 utilisée (ul)

m: Poids du produit (mg)
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L’appareil utilisé est une chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectroscopie
de masse (GC/MS). Il s’agit d’un Perkin Elmer Clarus 680 équipée d'une colonne de silice
RTX-5 Restek (5% diphenyl / 95% dimethyl polysiloxane) (30 m x 0,25 mm) et d'un détecteur
a impact électronique d'ionisation. Le gaz vecteur est I'hélium avec un débit constant de 0,2 ml
min. Les températures de I’injecteur, de la ligne de transfert et de la source d'ions ont été fixées
respectivement a 220, 200 et 200°C. L'énergie ionisante a été fixée a 70 eV. La tension du
multiplicateur d'électrons (EM) a été obtenue a partir du réglage automatique. Toutes les
données ont été enregistrées en collectant les spectres de masse a balayage complet dans un
intervalle 20-600 m/z. Le volume d'échantillon injecté était 0,1 ml avec un rapport de
fractionnement de 50: 1. Le programme de température du four était : 140°C maintenu pendant
5 min, 4°C/min (taux de chauffage), 250°C maintenu pendant 5 min.

Figure I11- 4 : Appareil GC /MS Clarus 680.

I11.6. Analyse par spectroscopie résonance magnétique nucléaire (RMN)

La spectroscopie RMN joue un r6le important dans la caractérisation des huiles
végétales et des esters méethyliques [161]. Elle a été souvent utilisée pour suivre la synthése du
biodiesel par transestérification [162]. Gelbard et al. [163] sont les premiers a avoir signalé que
la conversion de la réaction de transestérification peut étre déterminée a 1’aide de la
spectroscopie RMN. Il se distingue comme un outil performant tout a fait adapté au sujet de

notre étude.

Les spectres RMN H et 13C ont été enregistrés a 1’aide d’un appareil Bruker Avance
300 (300,13 MHz pour H, 75,47 MHz pour **C). Dans notre cas, nous avons utilisé CDCl3
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comme solvant et le spectre a été enregistré a 298 K. Les spectres sont traités par le logiciel

MestReC. La figure 111-5 illustre le schéma du principe d’un spectrométre RMN.

Source Detection Affichage
emetteur de “"::?Pte‘fr iz Enregistreur
radio-fréquence Sl e

vanateurde |—-—q
champ - |
|
o
. | ¥ .
atmant | | atmant
HH
N
S I [ N

|1 |

=R

échantillon

Figure 111- 5 : Schéma du principe d’un spectrométre RMN.

La conversion des triglycérides en esters méthyliques a été calculée par la relation suivante :
2A(M,)

——22.x100
3A(CH,)

Conversion(%o) =

Ou :
A(Me) = Valeur de l'intégration des protons de I’ester méthylique (3,66 ppm).
A(CH2) =Valeur de l'intégration des protons a-méthylene (2,26 ppm).

I11.7. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier

La spectroscopie infrarouge est basée sur I'absorption d'un rayonnement infrarouge par
le matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons
chimiques, d'effectuer I'analyse des fonctions chimiques présentes dans le compose.
L’échantillon a analyser se présente sous la forme liquide ou poudre. En mode ATR,
I’échantillon est placé en contact avec un cristal absorbant IR dont I’indice de réfraction est
supérieur a 2,5 (germanium, diamant). L’onde d’incident, quand elle atteint 1’échantillon, se
réfléchit totalement). Toutefois, cette bande étant 1égeérement absorbée a I’interface, on lui
donne le nom de réflexion totale atténuée. Les échantillons ont été analysés a I’aide d’un
appareil FT/IR JASCO 4600 (Figure 111-6). Le cristal ATR est en diamant, matériau
extrémement rugueux qui a une gamme spectrale de 4000 & 400 cm™. Un balayage de 30 scans

et une résolution de 4 cm™ sont choisis.
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Figure I11- 6 : Appareil de spectroscopie (FT/IR JASCO 4600).
111.8. Analyse thermique ATG/ATD

L'analyse thermique en simultanée ATG/ATD est une technique physique qui permet
de mesurer la variation de la masse (ATG) et la variation de la température ou I'enthalpie (ATD)
d'un matériau en fonction du temps et de la température. Les mesures thermiques sont effectuées
en continu, en soumettant I'échantillon & analyser a un cycle de température préalablement
programmé. La technique d'analyse thermique est adaptée a une large variété de matériaux de
différentes natures. Elle permet d'étudier les systémes donnant lieu a des réactions de
transformation avec ou sans dégagement de produits gazeux. Parmi les réactions concernées,
on retrouve les réactions d'oxydation, combustion, pyrolyse, carbonatation, hydratation.. etc.
L’application de ce type d’analyse aux huiles et au biodiesel a connu un essor trés rapide justifié
par la différence des processus de combustion des deux composés.

L’analyse ATG/ATD de nos produits ont été effectués a I’aide d’un appareil LABSYS™ Evo
(1F) de marque SETRAM est essentiellement équipée de (Figure 111-7) :

- Une balance TG associé a un capteur ATD (module de pesee).

- Un four a résistance métallique pouvant montée jusqu'a 1600°C.

- Un logiciel "Calisto" multitache pilotant les différents modules (ordinateur).
Une circulation d'eau d'un débit de deux litres/min est maintenue en permanence dans le four
de l'appareil pendant I'essai et le refroidissement. De méme, un circuit du gaz de balayage (He)
est nécessaire pour conduire la plupart des réactions. Ce circuit a quatre objectifs principaux :

- Protéger le creuset et 1’échantillon de 1’oxydation.

- Protéger les capteurs de I’oxydation lorsque la température excede 500°C.
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- Evacuer l'air résiduel du four. Choisir et imposer une atmosphére particuliére pour faire
réagir 1’échantillon

Evacuation des Gaz »

Figure 111- 7 : Appareil thermique LABSYS EVO (SETARAM).

IVV. Méthode d’analyse physico-chimique du biodiesel en tant que carburant.

1V.1. Distillation

La distillation est un procédé de séparation de substances, mélangées sous forme
liquide. Elle consiste a porter le mélange a ébullition et a recueillir une fraction Iégere appelée
distillat, et une fraction lourde appelée résidu. L’appareil utilisé est un appareil ISL AD 86
5G2 (Figure 111-8).

Figure 111- 8 : Appareil de distillation ISL AD 865G2.
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Le principe est le suivant : une prise d'essai de 100 ml est distillée dans les conditions
prescrites appropriées a sa nature. Le volume de résidu restant dans le ballon est mesuré et les
pertes de distillation sont notées. Les indications thermométriques sont corrigées de la pression
atmosphérique. La température a la tombée de la premiere goutte de distillat (PI) de I’extrémité
du condenseur et la température correspondante a 1’augmentation du distillat par rapport au
volume initiale (PF), sont mesurés. Le résultat de la distillation donne des indications clés
relatives a la composition du produit.

1V.2. Indice de cétane

L’indice de cétane est un critére important de qualité pour les carburants des moteurs
Diesels. Il mesure leur aptitude a s’auto-enflammer dans la chambre a combustion des moteurs

Diesels. En appliquant ASTMD976 basé sur 1’équation suivante :

IC=-420,34 + 0,016 G2 + 0,192 G log M + 65,01 (logM) - 0,0001809 M2

M : la température de la distillation a 50%.

G : ladensité a15°C en g /ml.

Pour le biodiesel, elle existe aussi une relation linéaire entre I’indice de cétane et la composition
chimique. Ce qui confirme I’importance de la qualité des huiles végétales dans la production
du biodiesel.

1V.3. Point d’écoulement

C’est I’indicateur de la capacité d'une huile ou d'un carburant a s'écouler a une
température de fonctionnement froide. Le point d'écoulement désigne la température la plus
basse a laquelle le fluide s'écoule lorsqu'il est refroidi dans les conditions requises. L’appareil

utilisé est représenté sur la figure 111-9.

Figure 111- 9 : Mesure du point d’écoulement.
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IV.4. Détermination du point éclair

Le Point d’éclair est la température minimale a laquelle un fluide présente une
combustion instantanée (un éclair), mais inférieure a la température a laquelle il brdle de fagon
continue (point de feu). Le point d’éclair est un indicateur important des risques d’incendie et
d’explosion inhérents a un produit pétrolier. L’appareil utilisé est un appareil Pensky Martens

HFP 339 (Figure 111-10).

Figure I11- 10 : Appareil pour la détermination du point éclair.

L’échantillon est introduit dans le vase jusqu’a un niveau spécifié. Il est chauffé
rapidement puis a une allure réguliére et lente au voisinage de la température du point d’éclair.
A des intervalles spécifiés de température, une petite flamme est passée au-dessus du vase. La
température la plus basse a laquelle 1’application de la flamme provoque I’inflammation des

vapeurs émises & la surface du liquide est considérée comme le point d’éclair.
IV.5. Température limite de filtrabilité (TLF)

La température limite de filtrabilité est la température la plus élevée a laquelle un volume
déterminé de combustible cesse de traverser en un temps limité un appareil de filtration
normalisé quand il est soumis & un refroidissement dans des conditions normalisées. L’appareil

utilisé est représenté sur la figure 111-11.
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Figure 111- 11 : Appareil de la température limite de filtrabilité.

Une prise d’essai de combustible, refroidie selon des conditions normalisées, est aspirée
a des intervalles de 1°C, sous une dépression controlée, a travers un filtre métallique normalisé
et recueillie dans une pipette. L’essai se poursuit jusqu’a ce que la quantité de paraffine
solidifiée soit suffisante pour arréter ou ralentir 1’écoulement a un point tel que le temps
nécessaire pour le remplissage de la pipette excéde 60 s ou que le combustible ne soit pas revenu
complétement dans I’éprouvette au moment ou la température du combustible est descendue
d’un pas supplémentaire de 1°C. La température limite de filtrabilité est la température relevée

au moment ou a commencé la derniére filtration.
1V.6. Teneur en eau

Les biocarburants sont plus sensibles a la contamination par l'eau que les autres
combustibles fossiles. L'eau hydrolyse les liaisons des esters méthyliques d'acide gras (EMAG :
biodiesel) et conduit a la formation d'acides gras. Consommant une quantité de catalyseur
supplémentaire, ces acides forment alors des savons, ce qui rend I'élimination ultérieure de
glycérol plus difficile. Le biodiesel avec une forte teneur en eau a une stabilité a I'oxydation
nettement inférieure. Plus elle est faible, plus la probabilité que les produits d'oxydation se
forment pendant le stockage est grande. Ceux-ci peuvent endommager le moteur, en particulier
le systeme d'injection de carburant. Le teneur en eau est mesuré par la méthode KARL
FISCHER potentiométrique (figure 111-12).
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Figure I111- 12 : Appareil KARL FISCHER.
IV.7. Détermination du soufre

La teneur en soufre est déterminée par fluorescence X dispersive en énergie. Le principe
consiste a oxyder, en présence d’oxygene et a 1050°C, les composés liquides contenant des
traces de soufre. Il en résulte du SO. dont la teneur connue permet de déterminer la
concentration de soufre. La détermination du taux de soufre a été effectuée a I’aide d’un appareil

Jena représenté sur la figure 111-13.

Figure 111- 13 : Appareil Jena pour la détermination du soufre dans le biodiesel.

Aprés avoir homogénéisé le biodiesel, on injecte une prise d'essai, préalablement pesée,

dans la cuve de titrage de I'appareil Karl Fischer contenant un solvant en agitation. L'eau
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présente est titrée a l'aide du réactif KF jusqu'a ce que le point final potentiométrique soit atteint
(250 mV).

IVV.8. Pouvoir calorifique

Une prise d'essai est mesurée, ensuite elle est brllée en présence d'oxygéne dans une
bombe calorimétrique. La chaleur dégagée de cette combustion chauffe un volume déterminée
d’eau de 2000 +0,5ml, contenue dans un vase calorimétrique entourant la bombe.

Le Pouvoir Calorifique Supérieur (PCS) a volume constant est déterminé a partir de 1’élévation
de température de ce volume d’eau, tenant compte des réactions chimiques secondaires et des

pertes de chaleur.

PCI=PCS-[(26 - (D a 15°C x 15)) x 53]
D : densité a 15°C

Figure 111- 14 : Appareil pour la détermination de Pouvoir Calorifique.

IV.9. Lame du cuivre
La méthode de la lame du cuivre est utilisée pour déterminer les propriétés corrosives
du biodiesel. Une lame de cuivre fraichement polie est maintenue immergée dans 30 ml d’huile

ou carburant a une température T°C pour une durée déterminée. La lame de cuivre est retirée

puis comparée aux types de lames corrodées de référence et son aspect noté.
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Figure I11- 15 : Carte de lame de cuivre.

IVV.10. Lubrification (HFRR)

Le pouvoir lubrifiant est la capacité de réduire le frottement entre deux surfaces en

mouvement relatif. Il mesure 1’efficacité du carburant a titre de lubrifiant.

La lubrification est mesurée a 1’aide d’un appareil HFRR a mouvement alternatif haute
fréquence (High Frequency Reciprocating Rig). Le HFRR est un systéme contrélé par micro-
processeur produisant un frottement alternatif et un test d’usure. Le HFRR évalue de fagon

rapide et répétable les performances des carburants et lubrifiants.

Cette machine est particuliérement appropriée pour les tests d’usure des “mauvais”
lubrifiants tels les gasoils. Elle est aussi recommandée pour les mesures de frottement en
lubrification limite pour les huiles minérales, graisses, etc.... La figure I11-16 représente le

dispositif expérimental de 1’appareil utilisé :

1 2 3 4 5 6

/

. réservorr a liquide.

. bille d'essai.

. masse appliquee.

. plaque d'essai.

. bac chauffant

. mouvements d'oscillation.

|
]
e RV N SRRV SU

Figure 111- 16 : Exemple de banc alternatif haute fréquence (HFRR).
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Un échantillon de liquide a soumettre a I'essai est placé dans un réservoir maintenu a la
température spécifiée. Une bille d'acier fixée dans un mandrin vertical est frottée sous charge
constante contre une plaque en acier maintenue fixe et horizontale. La bille d'essai oscille a
fréguence constante sur une course fixe. Le contact s'opére en compléte immersion dans le
liquide d'essai. Les nuances des aciers de la bille et de la plaque, la température, la charge, la
fréquence et la course sont spécifiées. Une correction tenant compte des conditions ambiantes
de température et d’humidité est appliquée aux dimensions de la marque d'usure genérée sur la
bille d'essai pour rapporter les résultats a des conditions d'essai normalisées. Le diamétre corrigé

de la marque d'usure est la mesure du pouvoir lubrifiant du liquide.

V. Caractérisation de la matiere premiére utilisée

Les huiles alimentaires usagées sont des composés relativement homogenes. Elles
présentent une acidité élevée, et proviennent principalement des métiers de bouche. Il existe
d’autres ressources comme les rejets des huileries industrielles et les industries du poisson.

Généralement, ces derniéres ressources sont trés acides.

Au cours du processus de friture, I'huile est soumise en continu ou de fagon répétée a
des températures élevées en présence d’air et d’humidité. Trois réactions de dégradation se

produisent dans ces conditions :

e L’hydrolyse causée par la teneur en humidité des aliments frits. Cette réaction produit des
acides gras libres, des mono et diglycérides [164].

e [’oxydation provoquée par le contact avec I'oxygéne. Les produits de réaction sont des
triglycérides oxydés monomériques, dimériques, des oligomeres et des matériaux volatils,
tels que les aldéhydes et les cétones [165].

e Polymérisation provoquée par ces deux réactions, et des températures élevées. Cette

réaction produit des triglycérides dimeéres et polymeéres avec structure en anneau [166].
V.1. Aspect de la matiére premiére utilisée

La matiére premiére utilisée au cours de ce travail est une huile végétale usageée collectée
par la societé Kilimanjaro Environnement. La Figure 111-17 montre 1’aspect de 1’huile usagée
utilisée dans ce travail. Cette matiere premiére a été traitée et caractérisée par différentes

techniques et elle sera notée dans la suite de ce travail par HUK.
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Figure I11- 17 : Huile usagée HUK.

On remarque que 1’huile étudiée a un aspect trés foncé, ce qui rend bien compte de son
état. Cette couleur est due essentiellement a une longue utilisation de 1’huile ou tout simplement
aux épices et aux herbes habituellement utilisées dans la cuisine marocaine. Son odeur est celui
de la friture, mais sans rancissement, ce qui prouve que ’huile est bien conservée, et que le
stockage ne semble pas modifier 1’aspect initial de 1’huile collectée. Cependant, une

caractérisation est nécessaire pour déterminer la qualité de I’huile.
V.2. Parameétres physico-chimiques de la matiére premiére étudiée

Les propriétés physico-chimiques des huiles varient selon les conditions du processus
de friture comme la température, la durée, le type et la forme de la friteuse, ’humidité des
aliments et le taux d’oxygene [166-168]. Cependant, la matiere premiére collectée par la société
kiliminjrao n’est pas bien homogeéne car elle provient de différentes sources : restaurants,
échoppes, beigneries etc... En tenant compte de ce constat, nous avons quatre échantillons
représentatifs de 1’huile usagée préparés a partir de différents arrivages. Le tableau I11-2 montre
la description des quatre échantillons utilisés au cours de ce travail. Les caractéristiques des

huiles choisies sont comparées a une huile raffinée disponible sur le marché.
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Tableau I11- 2 : Description des huiles usagées collectées par la société Kilimanjaro
Environnement.

Echantillons Description

HVR Huile Végétale raffinée
Huile végétale usagée collectée par la société

HUK1 - . i .
Kilimanjaro Environnement Arrivage 1.
Huile végétale usagée collectée par la société

HUK?2 - . i .
Kilimanjaro Environnement Arrivage 2.
Huile végétale usageée collectée par la société

HUK3 e : .
Kilimanjaro Environnement Arrivage 3.

HUKA4 Huile végétale usagée acidifie par I’acide

oléique.

V.2.1. Mesures d’Indice d’acide (IA) et d’indice de peroxyde (IP)

Le tableau I11-3 permet de comparer les indices d’acide (1A) et de peroxyde (IP) obtenus
de différents échantillons des huiles collectés par la société Kilimanjaro Environnement a

différents arrivages.

Tableau I11- 3 : Valeurs des indices d’acide et de peroxyde des échantillons étudiés.

Echantillons | IA (mgKOHY/g huile) | IP ( méq d’O2/kg)
HVR 0,27 1,4
HUK1 2,5 4,2
HUK2 4,5 6,6
HUK3 6,2 7,2
HUKA4 10 18

Du point de vue de I'acidité, les valeurs des indices d'acide obtenues varient de 2,5 a 6,2
mg KOHY/g huile pour les huiles collectées. Ceci montre que la présence prolongée des huiles
en contact avec I’eau conduit a I’hydrolyse [167]. Les indices d’acides observés montrent
aussi que I’huile ne peut pas étre valorisée dans I’industrie des biocarburants sans un traitement
préalable pour réduire le taux des acides gras libres. Pour I’oxydation, les valeurs correspondant
aux huiles usagées sont élevées par rapport a la valeur de 1’huile végétale pure. Cependant, les
valeurs restent dans les normes commerciales (inférieurs a 20 meqd’O2/Kg d’huile) ce qui

indique que I'huile a été stockée dans de bonnes conditions [168].
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V.2.2. Mesure de viscosité et de densité

La détermination de la viscosité et la densité d’une huile dépendent fortement de la
composition chimique de I’huile étudiée [169]. Le tableau I11-4 regroupe les résultats de
mesures de densité et de viscosité des échantillons HUK filtrés et deshydratés. Les valeurs
obtenues sont comparées a une huile végétale raffinée (HVR).

Tableau I11- 4 : Valeurs de densité et de viscosité des échantillons étudiés.

Echantillons Densité (20°C) | Viscosité (40°C)
glcm® (Cst)

HVR 0,925 30,2
HUK1 0,942 35,3
HUK?2 0,946 36,3
HUK3 0,960 36,6
HUK4 0,978 37,2

Nous remarquons que les huiles usagées possedent des valeurs élevées par rapport a
I’huile végétale raffinée. Comme ces huiles ont été chauffées pendant longtemps, elles subissent
des réactions d’oxydation, de polymérisation et d’hydrolyse qui entraine une augmentation des
valeurs de densité et de viscosité.

V.3. Analyse par spectroscopie IR

Les méthodes classiques d’analyses des matiéres grasses sont souvent complexes,
longues et grandes consommatrices de produits chimiques. Les industriels ont besoin
d’analyses plus rapides, plus simples et automatisables pour accroitre le nombre de vérifications
de la qualité des produits [170]. Les figures I11-18(A) et 111-18 (B) représentent les spectres IR-
TF des échantillons étudiés dans la région 4000-400 et 2000-1500 cm™ respectivement.

Les spectres portés sur la figure 111-18A présentent, dans la région 3040-3000 cm, une
bande située a 3013 cm™ qui caractérise les vibrations d’élongation des groupements =C-H.
L’intensité de cette bande est liée au nombre de doubles liaisons. Dans la région 3000 -2800 cm’
1 apparaissent les vibrations de groupements C-H. En effet, deux bandes sont visibles
respectivement a 2925,78 ; 2856,69 cm™*. La premigre est attribuable a 1’élongation asymétrique
du groupement CHs. La seconde d’intensité plus faible, est attribuée a 1’¢longation symétrique

des groupements CHo.
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La position de la bande relative au mouvement d’élongation des groupements carbonyle
(C=0) apparait vert 1754,23 cm™. Les déformations symétriques et asymétriques de ces
groupements apparaissent vers 1100 et 1120 cm™. D’aprés la littérature, la bande a 1159 cm™
est attribuée a la vibration C-O associée a une fraction d’ester [11]. La forte bande située a

environ 1710 cm™ correspond a la vibration des groupements d’acide carboxylique libre.

2925,78
’ 1709,25
285089 1754,03
2956,2 /
/ 1159,68
3013,22 720.28

(A) 1468,25

HUK4

HUKS3
HUK2

HUK1
HVR

Absorbance

e

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Nombres d'ondes (cm )

Figure 111-18 A : Spectres IR-TF des échantillons étudiés : HVR, HUK1, HUK2, HUK3,
HUK4.

Si on considére maintenant la région 2000-1500 cm™(figure 111-18B), on remarque
que les spectres IR des échantillons HVR et HUK1 sont superposables. En effet, le rapport des
intensités des bandes situées a 1744 et 1710 cm™ sont presque identiques. Ceci indique que
HUKZ présente des propriétés proches de celles de I’huile végétale raffinée. Ce méme rapport
(1745-1710 cm?) est largement supérieur dans le cas des échantillons HUK2, HUK3 et HUK4.
Il semble aussi que la bande correspondant a la vibration des groupements acide carboxylique

libres devient plus intense quand la quantité d’acides gras libres dans 1’échantillon augmente

(tableau 111-3).
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Figure 111-18 B : Spectres IR-TF des échantillons étudiés dans 1’intervalle 2000-1500 :

HVR, HUK 1, HUK 2, HUK 3, HUK 4.
V.4. Analyse par spectroscopie RMN

Les huiles présentées plus haut ont été analysées par la spectroscopie RMN du proton'H

et du carbone *3C, la figure 111-19 illustre les spectres RMN *H des huiles végétales étudiés.
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Figure I11- 19 : Spectres RMN H des échantillons étudiés : HVR, HUK 1, HUK 2, HUK 3,
HUK 4.
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Nous remarquons la présence du triplet des acides gras entre 2,2 et 2,4 ppm. En effet, quel
que soit le type d’acide gras libre, le triplet de a.-CH2 du spectre RMN H apparait a 2,30, 2,34,
et 2,38 ppm. L’examen des spectres montre aussi la présence des pics sous forme de deux
quadruplets situes entre 4 et 4,5 ppm et un singlet a 5,23 ppm. Ils sont dus aux protons liés au

glycérol.

Il est a rappeler que la quantification des acides gras libres dans les huiles végétales
par la RMN du proton est liée au pic des a-CHo. Ils apparaissent a des valeurs de 8 plus grandes
que ceux correspondant aux esters méthyliques ou glycérides [171]. Par ailleurs, I’évolution de
I’intensité des pics situés entre 4 et 4,5 ppm et a 5,23 ppm permet de suivre la réaction de

transesteérification [172].

L’examen des spectres °C sont représentés sur la figure 111-20, ils sont caractéristiques
d’une huile végétale. Cependant, il faut noter la présence d’un pic vers 177 ppm sur le spectre
(B) qui correspond a I’huile usagée acidifiée. Le pic observé est 1ié au carbone —COOH. La

présence des acides gras libres peut étre vérifice a I’aide de la spectroscopie RMN.

(A)

(B)

COOH

I‘ I It

190 180 170 160 150140 130120 110100 90 80 70 60 50 40 30 20 ppm

Figure 111- 20 : Spectres RMN 3C de I’huile usagée HUK 1 (A) et huile acidifi¢e HUK4 (B).
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V.5. Analyse thermique

L'utilisation de I’analyse thermique afin d’évaluer la qualité des huiles est récente. La

figure I11- 21A et 111-21B résument le comportement thermique des huiles chauffées a une

vitesse de 10°C/min jusqu'a 900°C, sous atmosphere d’ Azote.
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Figure 111-21A : ATG des échantillons étudiés : HVR, HUK 1, HUK 2, HUK 3, HUK 4.
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Figure 111-21B : DTG des échantillons étudiés : HVR, HUK 1, HUK 2, HUK 3, HUK 4.
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D’apres la courbe d’ATG, on constate que la premicre perte de masse est située entre
250°C et 350°C. Les huiles ayant une acidité de 4,5 mg KOH/g (HUK2) et 6,2 mg KOH/g
(HUKS3) ont perdu respectivement 2,85 et 3,15 % de leur masse et pour I’huile qui contient une
acidité de 10 mg KOH/g (HUK4) on observe une perte de 6,49 %. La deuxieme perte survient
a partir de 350°C et se termine vers 490 °C, la perte de masse totale et de 99 %. Cette perte est
due a la décomposition totale de I’huile végétale. La vitesse maximum de la perte de poids
d'échantillons en fonction de la courbe DTG a été observee a 430°C. En examinant les courbes
de DTG, on remarque que la présence des acides gras libres est bien mise en évidence.

V1. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons commenceé par présenter les méthodes physico-chimiques
habituellement utilisees pour le suivi de la qualité des carburants. Ces méthodes sont onéreuses
et ne peuvent exister que dans les raffineries. Il convient de préciser que ces méthodes ont été
mises a notre disposition par la raffinerie SAMIR. Nous avons fait appel de notre part aux
méthodes spectroscopiques et d’une maniére assez originale aux méthodes thermiques. Nous
allons aussi les utiliser pour définir les caractéristiques des huiles végétales usagées et les
comparer avec celles d’une huile commerciale.

L’analyse par IR, RMN et ATG/ATD des échantillons d’huiles usagées nous a montré

que les huiles sont relativement bien conservées. Nous avons montré aussi que les mémes
technigues nous ont permis de mettre en évidence la présence des acides gras libres. Néanmaoins,
la méthode thermique semble prometteuse car la mise en évidence de la présence des acides
gras est bien nette. Un développement de cette méthode permettrait d’apporter d’autres données
habituellement obtenues avec des techniques plus onéreuses.
Il est & rappeler que ces échantillons ont été obtenus de différents arrivages. Leurs différences
dépendent de la nature des aliments préparés, la fagon dont les huiles ont été collectées, etc...
On peut donc conclure qu’un travail de laboratoire est nécessaire pour mieux définir les
conditions réactionnelles.

Dans la suite de ce travail, nous essayerons de privilégier les méthodes spectroscopiques

comme méthodes de contrdle des caractéristiques du biodiesel.
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CHAPITRE 1V: ETUDE DE LA REACTION DE TRANSESTERIFICATION DE L’HUILE
VEGETALE USAGEE PAR CATALYSE HOMOGENE BASIQUE A L’ECHELLE DU
LABORATOIRE

l. Introduction

Comme nous 1’avons rapporté dans le chapitre précédent, les huiles végétales usagées
semblent étre 1’une des meilleures alternatives pour la production du biodiesel a un codt
raisonnable. En plus, I"huile usagée ne constituera plus un souci pour I’environnement.
Cependant, le processus de la transformation de ces huiles en biodiesel dépend de plusieurs
parametres tels que la nature et la composition des acides gras constituant 1’huile, sa teneur en
acides gras libres ainsi que les teneurs en impuretés comme 1’eau. D’autres parameétres sont liés
directement a la réaction de transestérification tels que le choix du rapport molaire
huile/méthanol, la nature et la quantité du catalyseur, la température, 1’agitation du milieu
réactionnel et la teneur en eau dans le milieu réactionnel. Il est a rappeler que malgré le nombre
de travaux publiés a ce jour, il est important d’établir un protocole qui tient compte de la qualité
d’huile usagée qui elle-méme dépend des habitudes culinaires du pays. Il convient de préciser
gue notre approche doit aboutir a une production du biocarburant a différentes échelles pour
des utilisations spécifiques et limitées aux usages ruraux. Cette approche est en parfaite

cohérence avec la matiere premiére disponible qui ne dépasse pas 350000 litres par an.

Dans ce chapitre, nous allons étudier la réaction de transestérification de I’huile usagée
marocaine. Nous présentons les résultats obtenus a 1I’échelle du laboratoire. Nous étudierons
essentiellement I’influence des parametres expérimentaux sur le rendement en esters

méthyliques et les caractérisations du produit obtenu.

I1. Optimisation de la production du biodiesel a I’échelle du laboratoire

Les variables choisies sont la concentration du catalyseur, le rapport molaire
méthanol/huile et le temps de réaction. La température est prise égale a la température
d’¢ébullition du méthanol. Ce choix est dicté par le fait que ces parametres sont les plus influents
sur le rendement en ester méthylique. Le biodiesel préparé a partir de 1’huile usagée est comparé
au biodiesel obtenu a partir d’une huile végétale raffinee HVR.

Les réactifs utilisés dans les expériences sont : L’huile usagée HUK1 décrite dans le
chapitre précédent. L’hydroxyde de potassium KOH (Merck) est utilisé comme catalyseur. Le
méthanol est un produit de Fluka Company. Sa pureté est égale a 99,8% et sa densité est de
0,791-0,792 kg/l. 1l est a noter que le méthanol est un produit importé et contribue largement a
faire croitre le colt du biodiesel. C’est pour cette raison qu’il est nécessaire de prévoir sa

récupération. L’acide phosphorique (Sigma Aldrich) est utilisé pour neutraliser le catalyseur
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restant avant le lavage du biodiesel avec de I’eau distillée. Le choix de I’acide phosphorique
pour cette séquence du protocole au lieu de I’acide sulfurique permet de recycler les eaux de

lavage en eaux d’irrigation riche en potassium et phosphates.

I1.1. Protocole de synthése du biodiesel a I’échelle du laboratoire

Le protocole de synthése du biodiesel a I’échelle du laboratoire consiste a dissoudre le
catalyseur KOH dans le méthanol en ébullition. A ce mélange, on ajoute ensuite la quantité
d’huile, préalablement chauffée a la méme température, dans un rapport méthanol/huile

adéquat. Le dispositif expérimental est représenté sur la figure 1V-1.

Figure IV- 1 : Montage expérimentale de la réaction de transestérification
a I’échelle du laboratoire.

Apres un temps de réaction détermine, le mélange est transféré dans une ampoule a
décanter puis laissé reposer jusqu’a I’apparition de deux phases bien séparées (2 a 8 heures).
La phase en bas est constituée de glycérol, méthanol et catalyseur. La phase légére est le
biodiesel. Aprés avoir éliminé la phase lourde, le biodiesel est neutralisé par une solution
d’acide phosphorique (4%) et lavé 3 fois avec de 1’cau distillée chaude (60°C) (Figure 1V-2).
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1]

Figure 1V- 2 : Décantation et lavage du biodiesel apres transestérification.

La figure 1\VV-3 illustre les biodiesels purifies obtenus a partir des huiles HVR(A) et HUK1(B).

Figure 1V- 3 : Biodiesels synthétisés a partir des huiles HVR(A) et HUK1(B).

A remarquer la teinte plus foncée du biodiesel issu de I’huile usagée. C’est une
conséquence des traitements thermiques subis par I’huile.

11.2. Influence de différents parametres sur le rendement du biodiesel
11.2.1. Effet de la quantité du catalyseur sur le rendement en biodiesel.

La quantité de catalyseur a été optimisée, car elle impacte directement la conversion. La
quantité de catalyseur varie de 0,5 a 2% en poids avec un rapport molaire méthanol/I'huile de

6/1 et une température de 60°C, voisine de la température d’ébullition du méthanol. La variation
de la conversion avec la quantité en KOH est illustrée sur la figure 1V-4.
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Figure 1V- 4 : Effet de la quantité du catalyseur KOH sur la conversion du biodiesel en
fonction du temps (conditions de réaction : température de réaction 60°C, rapport molaire
méthanol/huile 6 :1).

On remarque que pour les quantités supérieures a 0,5 % en poids du catalyseur, des
conversions importantes sont atteints au bout de 20 min de temps de réaction. En général, une
augmentation de la quantité du catalyseur KOH permet d’améliorer nettement la conversion de
la réaction. Le faible taux d’ester méthylique obtenu en présence de 0,5% du catalyseur n’est
pas d0 a la faible concentration de catalyseur, mais aussi au temps et a la température de
réaction. La présence des acides gras libres fait qu’une partie du catalyseur soit forcément
consommeé pour les neutraliser et donner des sels d’acides gras [93,173]. La connaissance de
I’acidité de I’huile utilisée permet de définir la quantité du catalyseur. Dans les conditions
adéquates de température et du temps, la quantité de 1,25% de KOH par rapport a la masse
d’huile est retenue dans la suite de I’étude. Par ailleurs, il est important de bien déterminer la
quantité du catalyseur pour faciliter la purification du produit final.

11.2.2. Effet du rapport molaire méthanol/huile sur la production du biodiesel.

Le rapport molaire alcool/huile est un des principaux facteurs affectant le rendement en
biodiesel. Il affecte aussi le colt a cause du méthanol qui reste un réactif relativement onéreux.
Il est établi que le rapport molaire utilisé doit étre superieur a 3:1 car I’excés d'alcool déplace
I’équilibre dans le sens de la réaction de transestérification [174]. Malgré le réle bénéfique de

I’exceés du méthanol, il peut nuire a la conduite du procédé car il contribue a augmenter le taux
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de glycérol dans le biodiésel, la séparation des phases devient difficile et par consequent le codt
du procédé augmente [139,175]. Il est donc nécessaire d’étudier I’influence du rapport molaire
pour adapter la quantité de 1’alcool a la qualité de la matiere premiére.

Pour étudier I’influence du rapport molaire méthanol/huile sur la conversion de I’huile
usagée, nous avons choisi les rapports suivants : 3:1, 6:1, 9:1, 12:1, 15:1 et 18:1. Pour chacun
des rapports molaires étudiés, la réaction est effectuée en utilisant une concentration de 1,25%
en poids du catalyseur KOH a une température de 60°C. Les résultats obtenus sont représentés

sur la figure 1V-5.
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Figure IV- 5 : Effet du rapport molaire sur la conversion du biodiesel en fonction de temps
(conditions de réaction : KOH 1,25% en poids et une température de réaction 60°C).

L’examen des résultats obtenus montre que les meilleures performances ont été
obtenues pour un rapport molaire entre 6:1 et 15:1. Cependant, 1'utilisation d’un rapport molaire
méthanol/huile élevé (>15:1) meéne a un taux de conversion de I’huile en mélange d’esters
méthyliques relativement faible. Ce résultat peut étre expliqué par la solubilité de la glycérine,
formée en sous-produit, dans 1’alcool qui rend la séparation des produits plus difficile. Il faut
chercher la valeur optimale de la quantité d’alcool sachant que I’exces est nécessaire pour
déplacer 1’équilibre vers la formation des esters et s’il dépasse un seuil donné, il contribue a
diminuer le rendement et a baisser la qualité du produit en augmentant la quantité du glycérol
dans le biodiesel [93].
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11.2.3. Effet du temps de réaction

D’apres les deux figures 1V-4 et 1\V-5 on remarque que le temps joue un réle important
dans la réaction de transestérification, les conversions maximales sont obtenues au bout d'une

heure. Ce temps réactionnel peut dépendre de la qualité de la matiére premiére utilisée.
11.2.4. Conditions optimales

L’utilisation du minimum du méthanol est préférable car le colit de 1’alcool peut croitre
le colt du produit final. Le rapport 6/1 remplit cette condition. Pour simplifier le déroulement
du procédé, la température de réaction est fixée au point d’ébullition du méthanol. La
concentration du catalyseur, KOH, est égale a 1,25%. Le temps de réaction est fixé a 1 heure.
La conversion en biodiesel obtenu dans ces conditions est de ’ordre de 97%. Il convient de
préciser que la concentration du catalyseur dépend de la concentration des acides gras libres qui
entrent forcément dans la composition des huiles végétales usagées et les huiles non
alimentaires. 11 est bien établi que le taux d’acides gras libres ne doit excéder 1%. Cependant,
des applications a grande échelle ont été effectuées avec un taux de I’ordre de 3,5% [93]. Il est
bien évident que ce parametre comme les autres parametres étudiés dépendent les uns
des autres. Le choix judicieux de leurs valeurs respectives peut conduire a un biocarburant de

bonne qualité.
I11. Caractérisation du biodiésel synthétisé

Pour vérifier la qualité du biodiesel synthétisé a partir des huiles végétales usagées, nous
avons préparé un deuxiéme échantillon du biodiesel a partir d’huile végétale raffinée. Les deux
échantillons sont synthétisés dans les conditions optimales définies plus haut. On note
EMHUKTY, le biodiesel provenant de I’huile usagée (HUK1) et EMHVR, le biodiesel obtenue

a partir d’huile raffinée (HVR). Les deux échantillons sont analysés par différentes techniques.
I11.1. Analyse par chromatographie

La figure IV-6 représente les chromatogrammes relatifs aux deux eéchantillons
étudiés EMHVR et EMHUK1.
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Figure 1V- 6 : Chromatogrammes des biodiesels EMHVR (a) et EMHUK1(b).
Nous remarquons d’aprés les chromatogrammes que les compositions des deux
biodiesels ne sont pas trés différentes. Elles sont constituées des esters méthyliques d’acides
gras allant de C16 a C18:3. La composition des autres huiles analysées par CPG est représentée

sur le tableau IV-1.

Tableau V-1 : La composition en acides gras des huiles HVR et HUK1.

Les acides Palmitique | Stéarique | Oléique | Linoléique | Linolénique
Gras (C16:0) (C18:0) | (C18:1) | (C18:2) (C18:3)

EMHVR 9,79 3,66 23,0 57,36 6,19

EMHUK1 10,24 3,85 28,87 53,86 3,18

On remarque la présence de tous les esters méthylique d’acides gras présents dans une
huile végétale. Le chauffage de I’huile fait augmenter la teneur en esters insaturés au détriment

des composés insaturés.
111.2. Analyse par spectroscopie infrarouge

Les biodiesels synthétisés ont été caractérisés par spectroscopie IR. La figure V-7

représente les spectres des échantillons de biodiesel EMHVR et EMHUKZ.
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Figure IV- 7 : Spectres IR de ’TEMHVR (a) et EMHUK1 (b).

Les spectres obtenus pour les deux échantillons sont presque similaires. lls sont
constitués d’une bande située a 3010,78 cm™ !. Elle est attribuée aux vibrations d’élongation des
groupements (cis C = CH). Dans la région 3000 -2800 cm™, on remarque la présence de 3
bandes situées respectivement a 2961,5, 2929,4 et 285,7 cm™ !, La premiére est due a la vibration
d’¢longation asymétrique du groupement CHy, la deuxiéme est attribuable a 1’élongation
asymétrique du groupement CHs. La derniére, d’intensité plus faible, située vers 2851,7 cm™™
est attribuée a 1’élongation symétrique des groupements CHz. Le pic correspondant a la
vibration du C=0 est observé dans la région 1750-1735 cm!. Le biodiésel pourrait étre
confirmé a partir du déplacement du pic d'absorption situé a 1743cm™"' correspondant a la
vibration d’élongation du C=0 [162]. L’élongation du groupe d’ester visible a 1735,13 cm™
indique la formation de composés contenant C=0. La présence aussi de la bande située a
1436,22 cm™* caractérise la présence des esters méthyliques [170].

111.3. Analyse par Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)

Les deux échantillons de biodiesel EMHVR et EMHUK1 ont été aussi analysé par la
RMN du proton et du carbone *C. La figure IV-8A illustre les spectres RMN H des
échantillons de biodiesel EMHVR et EMHUK1.
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Figure 1V-8 A : Spectres RMN1H de ’EMHVR (a) et EMHUKI1 (b).

Les spectres montrent un triplé situé vers 0,8 ppm liés aux protons de méthyle
terminaux. Un signal fort & 1,2 ppm représentant les groupes méthylénes de la chaine carbonée.
Le multiplet a 1,6 ppm dans les méthylenes b-carbonyle. Le triplet situé a 2,3 ppm lié au groupe
méthyléene. Le singulet a 3,658 ppm, indiquant la formation du groupe méthoxy de I'ester
méthylique (-CO2CHj3). On note 1’absence des protons du glycérol situés vers 4,2 — 4,5 ppm.
Ceci indique que la transestérification est compléte et que la conversion est totale. Par ailleurs,
I’avancement de la réaction peut étre contr6lé par la variation des intensités des pics attribués

au glycérol et le groupement methoxy [163].

L’analyse des spectres RMN®C (Figure 1V-8B) montre 1’absence des pics typiques des
mono, diglycérides ou du glycérol [164,177]. Ceci confirme la bonne qualité des échantillons
préparés. En revanche, on remarque respectivement la présence du groupement carbonyle de
I'ester (-COO-) et C-O située a 174,26 et 51,38 ppm [177]. Les autres signaux apparaissant
autour de 131,88 et 127,08 ppm appartiennent a des carbones insaturés et des esters
méthyliques, les pics a 22-34 ppm sont attribués aux carbones méthyléniques des longues
chaines d'esters methyliques d'acides gras. Ces résultats confirment que la conversion des deux

huiles est maximale dans les conditions réactionnelles choisies.
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Figure V-8 B : Spectres RMN *3C de ’'EMHV(a) et EMHUKI1 (b).
111.4. Analyse thermique (ATG /DTG)

Il convient de préciser que 1’utilisation de 1’analyse thermique pour la caractérisation du
mélange huile-biodiesel est récente. En effet, ces composés se dégradent dans des domaines de
températures tres distincts. La méthode permet de suivre I’avancement de la réaction de
transestérification avec beaucoup de précision [178]. La figure 1\VV-9 représente la dégradation

thermique des échantillons préparés EMHVR et EMHUK1.
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Figure 1V-9 : Spectres ATG /DTG des biodiesels (EMHVR et EMHUK1).
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I11.5. Analyse des propriétés physiques des biodiesels synthétisés

La qualité du biodiesel est définie selon des normes. Il est important de noter que ces
normes sont définies par rapport au gasoil de manicre qu’il n’y ait pas de modification des
moteurs. Les normes sont déterminées selon les pays. Cependant, les normes ASTM D 6751
(USA) et EN14214 (Europe) sont les plus utilisé comme référence pour la qualité du biodiesel
[179]. Aprés la caractérisation physico-chimique, les échantillons sont analysés au sein du

laboratoire de la société Anonyme Marocaine de 1’industrie du Raffinage (SAMIR).
111.5.1. Mesure de distillation

Les caractéristiques de distillation d’un carburant jouent un réle important dans le
rendement d’un moteur diesel. Un carburant moins volatil conduit a une mauvaise atomisation.
Un carburant a volatilité trop élevée tend en revanche a favoriser la formation d’un bouchon de
vapeur dans le systéme d’alimentation et une pénétration du jet défavorable a partir de
I’injecteur. Dans les deux cas, il en résulte une diminution de la puissance produite et une
mauvaise économie de carburant. Les mesures de distillation sont effectuées en respectant les
normes ASTM D 86. Le tableau V-2 regroupe les résultats de distillation des échantillons du
biodiesel préparé. L’évolution de la distillation est caractérisée par la mesure du volume de

distillat récupére en fonction de la température.

Tableau 1V- 2 : Distillation des différents échantillons du biodiesel.

TR NE NF
Distillation (°C) 14214
Volume Pl | 5% | 10% | 20% | 30% | 40% | 50% | 60% | 70% | 80% [ 90% | 95% | PF Max
EMHVR | 260 | 300 | 318 | 329 (330 |[331 |334 |335 |337 (339 [340 |342 |348| 360°C
EMHUK1 | 326 | 328 | 330 | 331 | 332 |333 |[334 (335 (335 | 338 |340 |351 |354

D’aprés le tableau IV-2, on remarque que la température d’ébullition du biodiesel
provenant de I’huile usagée HUKI1 est €levée par rapport au biodiesel produit a partir de 1’huile
raffinée. Cependant, une température au point initial (PI) elevée pourrait entrainer des
problemes de démarrage a froid a cause de sa faible volatilité. Ceci confirme la tendance des
opérateurs industriels a promouvoir les huiles végétales raffinées comme matiere premiére de
la production du biocarburant. C’est pour cette raison aussi que des études sur le

conditionnement des huiles végétales usagées ont été largement développées [180]. Malgreé
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cette constatation, les échantillons respectent la norme fixée, soit une température inférieure a
360°C.

111.5.2. Mesure de la densité et la viscosité

Les mesures de la densité et la viscosité ont été effectuées respectivement selon la norme
NF ISO 3675 équivalente ASTM1298 et la norme ISO 3104 équivalenta ASTM 445. Le tableau
IV-3 regroupe les résultats obtenus. Il est a noter que les résultats de la mesure de viscosité sont
obtenus & 40 °C et la densité a été mesurée a 15°C.
Tableau 1V- 3 : Densité et viscosité des différents échantillons du biodiesel

Caractéristiques Unité | EMHVR | EMHUK1 Spécification
NF EN 14214
Densité (15°C) glcm® 884,8 887,0 860<d<900
Viscosité (40°C) cst 4,13 4,43 3,5<V<5

Nous remarquons que les biodiesels préparés sont compatibles avec la norme NF EN
14214. 11 est a rappeler que la viscosité joue un rdle clé dans I’utilisation du biodiesel comme
carburant. La transestérification permet de réduire la viscosité des huiles en formant des esters

dont la viscosité n’est pas tres différente de celle du diesel normal.
111.5.3. Acidité

Les traces de I’acidité peuvent exister dans le biodiesel produit. Il est donc utile de

mesurer cette acidité. Le tableau IV-4 regroupe les valeurs d’acidité des échantillons préparés.

Tableau IV- 4 : Acidité des différents échantillons du biodiesel en mg KOH/g.

N iy Spécification
Caracteristiques | Unité EMHVR | EMHUK1 NF EN 14214
Acidité mg KOH/g huile | 0,1838 0,1887 <0,5

Les valeurs obtenues obéissent a la norme NF EN 14214. Elles sont en bonne
concordance avec 1’absence du pic du carbone -COOH des spectres RMN des deux échantillons
étudiés.

111.5.4. Teneur en eau par la méthode KARL FISCHER

La teneur en eau est une contrainte liée a la stabilité du carburant pendant la phase de

stockage. L’eau provient essentiellement du lavage du produit final. Nous avons determiné par
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la méthode de Karl Fisher la quantité d’eau dans les échantillons du biodiesel synthétisés. Le
tableau V-5 regroupe les résultats obtenus.

Tableau I1V-5 : Teneur en eau de différents échantillons du biodiesel.

A iy Spécification
Caractéristiques Unité EMHVR | EMHUK1 NF EN 14214
Teneur en eau mg/kg 165 180 <500

Les valeurs obtenues sont en bonne adéquation avec la norme spécifiée. L’cau est
néfaste lors de la conservation du biodiesel. Elle peut favoriser I’hydrolyse des esters en acide

gras libres et fait augmenter I’acidité.

111.5.5. Détermination du degré de coloration

La détermination de la couleur d’un carburant est importante. La présence de colorant
nuit a la qualité du produit. Nous avons déterminé la couleur de nos échantillons en utilisant
une méthode correspondant a la norme NF 1SO 2049 équivalente ASTM D1500, en visualisant
la couleur du biodiesel par rapport a une couleur de référence. Le tableau V-6 regroupe les

résultats obtenus.

Tableau 1V- 6 : Degré de coloration des différents échantillons du biodiesel.

Spécification
NF EN 14214
Degré de coloration - 0,5 1 -

Caractéristiques Unité EMHVR | EMHUK1

Les résultats obtenus montrent la dépendance de I’intensité de la couleur de I’huile végeétale
dont elle est issue. Généralement, les huiles usagées sont fortement colorées a cause des effets
du chauffage lors de leur emploi. La coloration peut provenir aussi des ingrédients additionnés

aux aliments tels que les épices, colorant, etc...
111.5.6. Mesure du point éclair

Le point éclair correspond a la température minimale a laquelle il faut porter le carburant
pour que les vapeurs émises brilent spontanément en présence d’une flamme. Cette
spécification est notamment importante au cours des étapes de transfert et de stockage. Nous
avons déterminé le point éclair de nos échantillons en utilisant la norme NF ENISO 2719. Le

tableau 1V-7 regroupe les résultats obtenus.
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Tableau 1V- 7 : Point éclair des différents échantillons du biodiesel.

_— o Spécification
Caractéristiques Unite EMHVR | EMHUK1 NF EN 14214
Point éclair °C 120 82 >101

La valeur obtenue de biodiesel préparé par I’huile usagée est plus faible que la valeur
donnée par la norme NF EN 14214. Cependant la valeur de biodiesel provenant de 1’huile
veégétale raffinée répond bien a la norme internationale. Il est paradoxal que la valeur indiquée
par la norme NF EN 14214 soit supérieure a celle correspondant au gasoil classique qui est
fixée par la norme NF EN 590 a une valeur comprise dans I’intervalle S0<PE<120°C. Des
études sur banc d’essai sont nécessaires pour mieux comprendre le comportement du biodiesel.
Il est probable que la présence d’une faible quantité de méthanol soit a la base de ce

comportement.
111.5.7. Détermination de I’indice de cétane

Le tableau IV-8 regroupe les valeurs de I’indice de cétane déterminées pour nos

échantillons.

Tableau V- 8 : Indice de cétane des différents échantillons du biodiesel.

A o Spécification
Caracteéristiques Unit¢é | EMHVR | EMHUK1 NF EN 14214
I’indice de cétane - 46,8 47,1 >51

Nous constatons que les valeurs sont légérement inférieures a la norme, mais il est important
de noter que malgré cela, les valeurs obtenues sont compatibles avec le gasoil normal. Des
valeurs de cet ordre de grandeur sont plus adéquates pour une meilleure utilisation du
biocarburant. Par ailleurs, les normes concernant 1I’indice de cétane varient d’un pays a un autre.

Les valeurs choisies varient au-dela de 45.
111.5.8. Détermination de la résistance au froid

Par ailleurs nous avons déterminé la résistance au froid de nos échantillons. Elle est
définie par deux températures, la premiere est la température a laquelle apparaissent les
premiers cristaux de paraffine, qui risquent d’empécher les carburants de traverser les filtres du
circuit d’alimentation. On I’appelle température limite de filtrabilité (TLF). La deuxieme est la

température d’écoulement a laquelle le carburant se fige.
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Les mesures de la TLF et du point d’écoulement ont été déterminées suivant la norme
NF EN116 NF T60-105 et la norme NF T60-105 respectivement. On détermine la température
la plus basse a laquelle le biodiesel peut encore couler lorsqu’il est refroidi dans des conditions
choisies. Le tableau 1V-9 regroupe les résultats obtenus.

Tableau 1V- 9 : Température limite de filtrabilité et point d’écoulement des différents
échantillons du biodiesel.

R iy Spécification
Caracteristiques Unite EMHVR | EMHUK1 NF EN 14214
T.LF °C -3 -3 -5
Point d’écoulement °C -4 -3 -9

Les valeurs obtenues sont supérieures aux valeurs donnees par la norme NF EN 14214.
Mais, elles sont compatibles avec la spécification marocaine du diesel : point d’écoulement (été
(01/04-30/09) <-4°C) et de la température limite de filtrabilité (été (01/04-30/09) <+3). Par
ailleurs, on voit bien que le biodiesel tel que nous 1’avons obtenu peut étre utilisé sans risque

dans notre pays ou la température est souvent supérieure a la moyenne déterminée plus haut.
111.5.9. Point trouble

Le point trouble détermine la premicre apparition des troubles ou d’un cristal au fond
du tube a essai. Les mesures du point trouble ont été effectuees selon la norme ASTM D 2500.

Le tableau I\V-10 présente les résultats obtenus.

Tableau 1V- 10 : Point trouble des différents échantillons du biodiesel en °C.

Spécification
NF EN 14214
Point Trouble °C 0 1 -

Caractéristiques Unité | EMHVR EMHUK1

111.5.10. Lame de cuivre

Le but de cette analyse est de détecter la présence du soufre et de ces composés sulfures
qui sont des agents corrosifs dans le biodiesel. Les valeurs de la lame de cuivre ont été mesurées
selon la norme EN ISO 2160 équivalant de la norme ASTM D 130. Le tableau IV-11 regroupe

les résultats obtenus.

103



CHAPITRE 1V: ETUDE DE LA REACTION DE TRANSESTERIFICATION DE L’HUILE
VEGETALE USAGEE PAR CATALYSE HOMOGENE BASIQUE A L’ECHELLE DU
LABORATOIRE

Tableau 1V- 11 : Lame de cuivre des différents échantillons du biodiesel.

Caractéristiques Unit¢é | EMHVR | EMHUK1 Spécification
NF EN 14214
Lame de cuivre a 50°C, 3h - 1A 1A <3C

Les résultats montrent que le biodiesel ne contient pas d’agents corrosifs. Il peut étre utilisé

sans craintes pour le moteur et essentiellement les parties en contact avec le carburant.
111.5.11. Pouvoir calorifique

Le pouvoir calorifique est la quantité d’énergie libérée lors de la combustion compléte
de l'unité de poids du combustible. Nous avons déterminé le pouvoir calorifique de nos
échantillons en utilisant la norme ASTM D 240-02.

Tableau 1V- 12: Pouvoir calorifique des différents échantillons du biodiesel en cal/g.

Caractéristiques | Unité | EMHVR EMHUKT1 | Spécification
NF EN 14214

PCS cal/g 9662 9595 -

PCI cal/g 8991 8923 -

L’écart entre le biodiesel et le diesel n’est pas important juste une question de quelques
degres. Le biodiesel a donc presque la méme efficacité energétique que le diesel (PCI (cal/g) =
10105 cal/g). Il est a noter aussi que le biodiesel a un avantage par rapport au carburant fossile

car il est riche en oxygene. En le brilant, il y a moins de particules formées et d’imbrulés.
111.5.12. Teneur en soufre

La teneur en soufre est une spécification environnementale. Le soufre est une impureté
contenue dans un produit pétrolier qui est a I’origine du SO et SOz émis lors de sa combustion.
En appliquant la méthode 1ISO 20846 équivalant a ASTM D5762, on a déterminé la teneur en

soufre de nos échantillons

Tableau 1V- 13 : Teneur en soufre des différents échantillons du biodiesel.

Spécification
NF EN 14214
Teneur en soufre | mg/I 6 7 <50

Caractéristiques | Unité | EMHVR | EMHUK1
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Nous remarquons que les échantillons des biodiesels sont compatibles avec la norme NF EN
14214, Par ailleurs, il est bien établi que la combustion du biodiesel ne produit pratiquement

pas d’émissions d’oxydes de soufre.
111.5.13. Pouvoir lubrifiant

Le pouvoir lubrifiant est la capacité de réduire le frottement entre deux surfaces en
mouvement relatif. I1 mesure I’efficacité du carburant a titre de lubrifiant. La lubrification est
primordiale pour le bon fonctionnement et la longévité d’un moteur a tel point que si un défaut
grave de lubrification survient, le moteur est entiérement détruit apres un certain temps de
fonctionnement. Apres la diminution de la teneur en soufre a 50 ppm dans le gasoil, il est devenu
nécessaire d’ajouter des additifs pour augmenter la lubricité du carburant car le souffre posséde
des propriétés lubrifiantes. Vu leur codt élevé, les lubrifiants additionnés au carburant
augmentent son prix de revient. Dans la perspective d’éliminer complétement le soufre, il est
impératif de trouver d’autres produits possédant des propriétés lubrifiantes et moins onéreux.
Le biodiesel issu d’huiles végétales caractérisées par leur pouvoir lubrifiant posséde-t-il ce
pouvoir ? C’est I’hypothése que nous allons vérifier dans cette partie de notre travail. Il convient
de préciser que, dans les normes internationales, la valeur de la lubrification doit étre inférieure
a460 um. Cette valeur indique le diamétre de 1’usure. Pour mesurer la résistance au frottement,
on doit respecter la norme NF EN 1SO 12156-1 équivalente a ASTM D6079. Nous avons
comparé [’usure survenue en présence du gasoil 50 ppm, sans additifs et le biodiesel EMHUK1.

Les résultats obtenus sont représentés sur Figure 1V-10 (A et B).
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Figure 1V-10 A : Test de lubricité de "TEMHUKI.

Le diametre d’usure est limité a 180 um. La figure IV-10 A montré les résultats de mesure de
la lubricité du gasoil 50 ppm sans additif.

105



CHAPITRE 1V: ETUDE DE LA REACTION DE TRANSESTERIFICATION DE L’HUILE
VEGETALE USAGEE PAR CATALYSE HOMOGENE BASIQUE A L’ECHELLE DU
LABORATOIRE

TEST - GO-U33 0606012 I8 PCS Instruments - HFRPC
— WeaScaX [ 56 um
TeiTye [STOm R | Duskn [ | Opmatem [ | 0O ol | e XS07un  Y:50um  Avg: 524um
Fuel T = 508 | s Spec. Bach [i5 =
welTops  [Unkromm ool | g o o S B 555
Fusltame  [Unnarmod Fusi Sample e T Lo Spac. Bt fomezs =
FuelSM [Goum - Lz i P Sta TanoFH Ford Teat

T
e Fo on ] Frish Tewe/RH [ 420/ 30
(Dukside i o est ype]

Avg Temp 600 degC Save/Renams
avgFiln [ 12X wear Sea 14 N4, um .
Ak [Go B Weuscu =)

- Mt it A ..:ul’w,."
P ffﬁ‘w!}‘"ﬂ Y Ulw,- Llal

£ [
s 3200 ¥
i

800
apo

00
G0 005 10 015 00 035 030 035 040 045 0 GE5 100 105 110
Time (rbcrom)

Figure 1V-10 B : Test de lubricité du gasoil sans additif.

Contrairement au cas de ’EMHUKI, le diameétre obtenu avec le gasoil est de 589um
supérieure a la valeur normale qui est de 460 um. Le biodiesel présente donc un pouvoir
lubrifiant important. Nous constatons aussi que d’apres les images représentées sur les figure
IV 10 A et B, le film (la couche de lubrifiant protectrice des piéces contre les frottements) ne
dépasse pas dans le cas du gasoil 14 % alors que pour avoir un pouvoir lubrifiant protégeant les
piéces contre 1’usure, il faut qu’il soit supérieur a 30 %. Le film correspondant au biodiesel
(Fig.IV-10A) donne une valeur d’environ 96%, donc, largement supérieure au minima de 30%.
Nous avons effectué aussi une série d’expériences en ajoutant du biodiesel dans le gasoil a

raison de 1% en volume. Figure 1V-11 montre le résultat obtenu.
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Figure IV-11 : Test de lubricité du gasoil plus 1% du biodiesel EMHUKZ1.

Apres ’ajout du biodiesel, nous remarquons que la valeur du film est de 89% contre 14% pour
le gasoil pur. De méme la valeur du diamétre d’usure est de I’ordre de 180 pum. Le tableau IV-

14 permet de comparer les valeurs obtenues avec les deux échantillons prépareés.
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Tableau 1V- 14 : Lubricité des différents échantillons du biodiesel.

Caractéristiques | Unité | EMHVR | EMHUK1 Spécification
NF EN 14214

Lubricité pm 160 180 <460

Nous remarquons que quel que soit I’origine du biodiesel, il fait preuve d’un bon comportement
en tant que lubrifiant. Une étude plus poussée permettrait de mieux faire apparaitre 1’efficacité
a long terme du biodiesel en tant qu’additif du biodiesel.

IVV. Conclusion

1. Ce chapitre nous a permis d’optimiser les paramétres réactionnels en tenant compte de la
nature de la matiére premiére (huile) et le colt du méthanol. Ainsi, en choisissant :

- Un rapport molaire méthanol/huile de 6 :1

- Une quantité de catalyseur (KOH) de 1,25% par rapport a la masse d’huile initiale

- Une température de 60°C, voisine du point d’ébullition du méthanol.

- Un temps de réaction de 60 min.
On a montré que le biodiesel obtenu a des caractéristiques comparables au biodiesel produit a
partir d’'une huile raffinée. En plus, il posséde des propriétés répondant a la plupart des
standards appliqués pour un carburant diesel.
2. Les techniques utilisées pour déterminer les caractéristiques physiques sont onéreuses et ne
sont disponibles que dans les raffineries. En comparant les caractéristiques physiques des
échantillons préparés et les résultats des caractérisations spectroscopique et thermique, nous
avons montré qu’il peut exister des corrélations entre les propriétés physiques et les analyses
physico-chimiques qui permettent de simplifier la vérification de la qualité du produit obtenu.
3. Nous avons mis en évidence une application pratique du biodiesel produit en tant que
lubrifiant. Nous avons montré que pur ou additionné au gasoil, le biodiesel améliore nettement
le pouvoir lubrifiant. Une étude de longue durée dans des conditions réelles (moteur) permettrait

de mieux définir les conditions d’utilisation du biodiesel comme additif au gasoil.
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CHAPITRE V: PRODUCTION DU BIODIESEL A PETITE ECHELLE (40L) ET A MOINDRE
court

l. Introduction

Dans le chapitre précédant, nous avons montré que le biodiesel pourrait étre une solution
raisonnable pour assurer un développement durable dans le monde rural en I'utilisant dans des
applications telles que le pompage de I'eau, l'irrigation, le chauffage, la cuisson et la production
d'électricité [174,181]. En effet, la production a faible échelle pourrait constituer un apport
énergeétique au niveau des fermes. Il est évident que le biodiesel peut étre produit soit a faible
colt sans pour autant désobéir aux normes standards fixées pour les carburants. Les véhicule
de ferme sont des motorisations lourdes et peuvent étre alimenté par le biodiesel sans
modification [182].

Cette étude a été essentiellement consacrée a la production du biodiesel a petite échelle
(40 L). Les criteres fixés sont la production a faible codt et une technologie simple. Nous avons
commencé par optimiser la qualité du méthanol utilisé. En effet, le méthanol est un produit

importé par le Maroc. Son prix contribue beaucoup au prix de revient du biodiesel.

Dans ce chapitre, nous comparons un méthanol dit technique a un autre méthanol trés
pur. La pureté et les propriétés des produits préparés ont été déterminées en mesurant la densité,
la viscosité ainsi que leurs compostions en esters méthyliques d'acide gras. Les produits ont
également été analysés par IR, RMN et ATG/ATD.

I1. Production du biodiesel a petite échelle
I1.1. Matieres premiéres

L’huile usagée utilisée est HUK2 décrite dans le chapitre III. Avant son utilisation, elle
est filtrée puis déshydratée a 105°C. Le choix de cet échantillon est dicté par sa qualité limite
surtout en ce qui concerne son indice d’acide. Deux types de méthanol de puretés différentes
ont été utilisés pour examiner son impact sur la qualité et du codt de I'alcool sur la production
du biodiesel. Le premier est un produit de qualité pour analyse (PA) de Fluka Company, sa
pureté est égale a 99,8%, Le deuxieme est un produit technique utilisée a des fins industrielles.
Son co(t au Maroc est 10 fois plus faible a celui du méthanol pur

Le méthanol technique est purifié en le chauffant a reflux en présence de magnésium
métallique puis distillé sur un tamis moléculaire. La pureté chromatographique du produit final

est de 96,6%. Il est noté (MT) dans la suite de ce travail.
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La comparaison des deux échantillons du méthanol a été réalisée en optimisant la
production du biodiesel en utilisant I’huile usagée HUK2 et une huile commerciale raffinée
(HVR).

11.2. Protocole de synthése

La synthése du biodiesel a petite échelle a été effectuée dans un réacteur en
polyéthyléne, congu au laboratoire. 1l est équipé d'un agitateur mécanique et d'un condenseur
pour éviter I'évaporation de l'alcool. Le choix d’un réacteur en polyéthyléne nous a permis de
prévenir les propriétés corrosives du mélange réactionnel. Le chauffage du mélange réactionnel
est réalis€ a 1’aide d’un serpentin en acier inox L306. La circulation de I’eau chaude est
effectuée a ’aide d’un thermostat Lauda. Avant la synthese du biodiesel a petite échelle (40 L),
une étude a 1’échelle du laboratoire a été effectuée pour déterminer les conditions optimales de
synthese. Elle a été réalisée selon la procédure classique décrite précédemment (chapitre 1V).

11.3. Conception expérimentale

L'impact de la pureté de la matiere premiere sur le biodiesel produit a été étudié en
utilisant plusieurs séries d'essais. Ces derniers difféerent par la qualité de I'huile et la pureté du

méthanol. Le tableau V-1 décrit les différentes expériences.

Tableau V- 1 : Description des expériences.

Nom du mélange a B c d
Mélange HVR/MA HVR/MT HUK2/MA HUK2/MT

Avec ; MA : Méthanol pour Analyse, MT Méthanol Technique, HVR : Huile VVégétale Raffiné,
HUK2 : Huile végétale usagée.

La réaction de transestérification a été réalisée dans les mémes conditions pour chacun

des mélanges en présence de I’hydroxyde de potassium KOH comme catalyseur.
I1.4. Etude de I’influence des paramétres réactionnels

L'influence des paramétres réactionnels a été étudiée pour les différents batch choisis
(Tableau V-1) dans le but d’optimiser la quantité du catalyseur et le rapport molaire
méthanol/huile par rapport a la matiére premicre utilisée. Par exemple, 1’utilisation d’une
grande quantité du catalyseur favorise la conversion d'acides gras libres en savon. Un rapport
molaire élevé favorise la solubilité du glycérol et rend la séparation du biodiesel difficile et

diminue le rendement en ester méthylique [183].
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Les conditions expérimentales pour la transestérification doivent étre adaptées a la
composition de I’huile utilisée pour produire du biodiesel avec un cotit final raisonnable et une
qualité acceptable. Les expériences ont été effectuees en variant essentiellement la qualité de la

matiére premiere selon le tableau V-1.

Le rendement en biodiesel a été calculé en utilisant I'équation suivante [171] :

Masse du biodiesel (g)

: x100
Masse de I"huile (g)

Rendement (%) =

11.4.1. Influence du temps de réaction

L’effet du temps sur la réaction de transestérification a été étudi¢ dans les conditions
suivantes : 1,2% de KOH (par rapport a la masse d'huile), un rapport molaire méthanol / huile
de 6:1 et une température de réaction de 60°C. Les résultats obtenus sont représentés sur la
figure V-1.
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Figure V-1 : Effet du temps de réaction sur le rendement en biodiesel : HVR/MA (a),
HVR/MT(b); HUK2/MA (c); HUK2/MT (d) (conditions de réaction: KOH 1,2% en poids,
température de réaction 60°C, et rapport molaire méthanol/huile 6 :1).

On remarque une augmentation rapide du rendement en biodiesel des les premieres
minutes indépendamment de la qualité de I'huile ou du méthanol. En revanche, le rendement
final dépend de la qualité de la matiere premiére utilisée. Le mélange (HVR/MA) donne le
meilleur rendement par rapport aux autres melanges (HVR/MT, HUK2/MA, HUK2/MT). Ce

qui confirme I’effet de la qualité de ’huile et de 1’alcool sur le rendement.
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En effet, lorsque la transestérification est effectuée en utilisant I’huile végétale pure et
le méthanol technique (HVR/MT), le rendement baisse de 4 % par rapport a celui obtenu avec
le mélange HVR/MA, mais a 15% environ dans le cas du mélange basse qualité HUK2/MT.

11.4.2. Influence de la concentration du catalyseur

L'influence de la concentration du catalyseur sur le rendement en biodiesel a été étudiée.
Les résultats présentés dans la figure V-2 montrent clairement que I'influence de la quantité du
catalyseur sur le rendement dépend de la pureté de I'huile.
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Figure V- 2 : Effet de la concentration du catalyseur sur le rendement du biodiesel HVYR/MA
(@), HVR/MT(b); HUK2/MA (c); HUK2/MT (d) (conditions de réaction: Température de
réaction 60 ° C, temps de réaction de 2 heure et rapport molaire méthanol/huile 6:1.

Par exemple, dans le cas HUK2, la quantité de catalyseur requise pour atteindre le
rendement maximal est de 1,2%. Une augmentation de la quantité du catalyseur entraine une
diminution significative du rendement en biodiesel car le KOH favorise la saponification des
triglycérides [183]. Pour I’huile notée HVR, le rendement maximal est atteint pour une quantité
inférieure a 1% de KOH. Les résultats indiquent également que la qualité du méthanol a un
impact moins important sur le rendement en biodiesel par rapport a la qualité de I'huile.

11.4.3. Influence du rapport méethanol/huile

La figure V-3 montre la variation du rendement en biodiesel en fonction du rapport

molaire méthanol/huile pour les différents mélanges.
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Figure V- 3 : Effet du rapport molaire méthanol/huile sur le rendement du biodiesel HVR/MA
(@), HVR/MT(b); HUK2/MA (c); HUK2/MT (d) (conditions de réaction: Température de
réaction 60°C, temps de réaction de 2 h, KOH 1,2% en poids).

On remarque que l'excés d’alcool, dans le domaine exploré, conduit a une augmentation
du rendement en biodiesel. Ce résultat pourrait étre lié a la faible viscosité de I’huile par I’excés
du méthanol qui augmente la solubilité de I'nuile dans le mélange réactionnel. Le rapport
méthanol/huile reste le facteur clé dans cette étude en raison de leur influence sur la réduction

du codt du biodiesel. Cependant la qualité de la matiére premiere est déterminante.

I11. Caractérisation et propriétés physico-chimiques du biodiesel synthétisé a partir de

différents mélanges.
I111.1. Caractérisation du biodiesel.

La différence observée entre les quatre échantillons préparés apparait au niveau du
rendement qui est plus faible dans le cas du mélange huile usagée et méthanol purifié. Nous
avons procédé a la caractérisation du biodiesel produit a partir des mélanges décrits
précedemment en utilisant la spectroscopie IR et la RMN du proton pour mieux illustrer les
différences entre les batch produits. La figure V-4 montre les spectres IR des biodiesels
produits a partir des mélanges étudiés comparés au spectre du biodiesel de référence

(HVR /MA). Nous remarquons que les échantillons produits présentent des spectres similaires.
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Figure V-4 : Spectres IR-TF des échantillons aprés lavage ; HVR/ MA(a); HVR/MT (b);
HUK2/MA(c); HUK2/MT (d) (conditions de réaction: KOH 1,2% en poids, température de
réaction 60 °C, temps de réaction 2 h et rapport molaire méthanol /huile 6:1).

Nous retrouvons les bandes caractéristiques des esters méthylique d’acides gras notamment la

bande située & 1436,3cm™.

L’analyse par RMN du proton (Figure V-5) montre aussi que les échantillons sont

similaires au produit synthétisé a partir de 1’huile raffinée et du méthanol pur.
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Figure V-5 : Spectres RMN *H des échantillons aprés lavage ; HVR/MA(a); HVR/MT (b);
HUK2/MA(c); HUK2/MT (d) (conditions de réaction: KOH 1,2% en poids, température de
réaction 60 °C, temps de réaction 2 h et rapport molaire méthanol/huile 6:1).
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111.2. Propriétes physico-chimiques du biodiesel synthétisé a partir de différents

mélanges

Comme nous 1’avons rappelé plus haut, notre but est de vérifier I’impact de la qualité
de la matiere premiere. Nous avons montré qu’a part la diminution du rendement, il n’y a pas
de différence au niveau des caracteristiques spectroscopiques des échantillons préparés. Ce
point de vue a été vérifié en mesurant les caractéristiques physico-chimiques des échantillons
préparés. Le tableau V-2 présente une comparaison entre les propriétés des biodiesels produits

dans les conditions optimales et celles d’un biodiesel répondant normes européennes.

Tableau V- 2: Propriétés physico-chimiques du biodiesel obtenu a partir des différents
mélanges.

Nom de mélange a b c D NF EN 14214
Rendement en biodiesel (%) 95,5 91 87 | 8038 B
Teneur en ester (%) 98 943 | 96,5 93 >96,5
Viscosité (40 °C)/cSt 3,5 4.4 4,7 4,8 3,555
Densité (15 °C)/g.cm™ 3 0,881 | 0,880 | 0,887 | 0,890 0,86-0,9
L’indice d’acide mg KOH.g~ 1 0,27 0,33 0,29 0,35 0,5 max
Teneur en eau mg.kg ™ ? 348 368 456 479 500 max
Teneur en cendres de soufre mg. kg~ ! 5,6 6,2 7,8 8,4 10 max
Point éclair ° C 171 172 174 178 >101
Nombre de Cétane 575 | 573 | 57,2 | 57,1 51 min

Comme nous avons montré précédemment, le rendement en biodiesel est affecté par la présence
des acides gras libres et d’autres impuretés dans 1’huile qui pourraient conduire a la formation
du savon, celui-ci explique bien la différence entre les valeurs des rendements obtenus. Il est
intéressant de noter que les autres propriétés des différents échantillons de biodiesel préparés a
partir de matiéres premiéres de faible colt ne sont pas trop éloignées de celles du biodiesel
obtenu par le mélange HVR/MA. Le rendement est Iégérement inférieur a 81% pour le mélange
HUK2 /MT, mais tous les autres parameétres sont aussi bons que ceux du biodiesel qui obéi aux
normes européennes.

Le faible rendement obtenu dans le mélange (HUK2 /MT) est essentiellement di a la
formation de savon. En effet, les analyses IR-TF effectuées avant et aprés I'élimination du savon
par lavage mettent en évidence que I’utilisation de matiere premiéere de moindre qualité suivie

d’un bon protocole de purification conduit a un produit de bonne qualité et d’un cott plus faible
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(Figure V-6). L’utilisation dans des engins lourds tels que les véhicules de ferme sont une bonne

option pour I’emploi du produit obtenu.
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Figure V- 6 : Spectres IR-TF du biodiesel HUK2/MT (conditions de réaction : KOH 1,2% en
poids, température de réaction 60 °C, temps de réaction 2 h et le rapport molaire méthanol
huile 6:1).

Les spectres enregistrés apres chaque lavage montrent la diminution de I’intensité de la

bande 1561 cm™ caractéristique du savon qui disparait au bout de trois cycles de lavage.
111.3. Production et caractérisation du biodiesel a petite échelle (40L) et a moindre co(t

L’étude précédente nous a montré qu’une bonne adéquation entre la qualité de la matiére
premiere et le conditionnement du produit de la réaction peut conduire a un biodiesel de bonne
qualité (Tableau V-2). C’est pour cette raison que nous nous sommes Proposé de préparer 40
litres de biodiesel en utilisant le mélange HUK2/MT. Il est important de rappeler que cette
approche permet de produire des quantités a usage individuel. L’emploi attendu est le chauffage
ou/et la production d’¢électricité...Les conditions utilisées sont celles déterminées
précédemment. Le protocole choisi doit étre économique et simple a réaliser. 1l consiste a
mélanger 40 litres d’huile usagée HUK?2, 8 litres de méthanol, 500 g de KOH. L’agitation est
assurée par un agitateur mécanique ; le chauffage est assuré a I’aide d’un serpentin en acier inox
traversée par un courant d’eau chaude. Le temps de réaction est de 90 minutes. Le biodiesel est
lavé avec de I’eau acidifié avec H3POs (4%), puis deux fois avec de 1’eau chaude a raison de 2

litres par lavage. La conversion est suivie en fonction du temps par spectroscopie RMN (figure
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V-7). En effet, les spectres RMN montrent la disparition progressive du signal de proton du
groupe CH-O du glycérol a 5,3 et la formation du groupe méthoxy de I'ester méthylique (-
CO2CHz3) a 3,65 en fonction du temps. L’évolution des spectres RMN a confirmé que la

conversion est maximum au bout de 90 min de réaction.
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Figure V- 7 : Spectres RMN1H du biodiesel a faible échelle (40 L) en fonction du temps :
HUK2/MT : 20 (a), 30 (b), 45 (c), 60 (d) et 90 min (e).

Par ailleurs, des analyses par IR-TF a différents temps de réaction ont été effectuées. Les

résultats obtenus sont représentés sur la figure V-8.
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Figure V- 8 : IR-TF du biodiesel a faible échelle (40 L) en fonction du temps : HUK2/MT :
20 (a), 30 (b), 45 (c), 60 (d) et 90 min (e).
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L’analyse thermique ATG/DTG du biodiesel préparé a été aussi réalisée sous
atmospheére d’azote et a une vitesse de chauffe de 10°C min. Le thermogramme obtenu est
représentée dans la figure V-9.

Le thermogramme d’ATG présente une seule perte de masse située entre 100 et 370°C
avec un maximum observé en DTG a 315°C. La perte de masse totale est de 98%. Ce resultat
montre la bonne qualité du biodiesel préparé a petite échelle. De plus, les résultats confirment
la capacité de I’analyse thermique dans la caractérisation de la qualité du biodiesel. L’ATG

nous permet de déterminer la quantité des esters méthyliques présents dans 1’échantillon.
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Figure V- 9 : Analyses thermique ATG /DTG du biodiesel a faible échelle (40 L): (conditions
de réaction: KOH 1,2% en poids, température de réaction 60 °C et le rapport méthanol/Huile =
20%V/v).

Comme il est de coutume, les caractéristiques du biodiesel préparé ont été déterminées
en utilisant les méthodes d’usage. Les résultats obtenus sont résumeés dans le tableau V-3. Le

biodiesel synthétisé obéit pratiquement aux normes internationales.

Tableau V- 3 : Propriétés physico-chimie du biodiesel a petite échelle (40L).

Caractéristiques Unités Méthodes Résultats | EN NF14214
% Ester %m/m EN 14103:2011 96,1 Min 96,5
Densité 15 °C Kgl/l EN 1SO 12185 0,8933 0,860-0,900
Viscosité 40 °C mm?/s EN ISO 3104 4,054 3,50-5,00
Point éclair °C EN ISO 2719 98,0 Min 101
Indice de Cétane - ASTM D976 48,1 >51

120



CHAPITRE V: PRODUCTION DU BIODIESEL A PETITE ECHELLE (40L) ET A MOINDRE
court

Par conséquent, dans les régions du Maroc ou les populations sont isolées, le biodiesel
pourrait jouer un réle important dans I'amélioration de la qualité de vie des populations. Les
petites unités de production réduiraient la dépendance de la population des circuits de

distribution d'énergie classiques.
IV. Conclusion

A partir des résultats recueillis dans cette partie, on peut tirer les conclusions suivantes :

- Les conditions optimales pour la réaction de transestérification dépendent de I'origine et de la
qualité de la matiere premiére.

- Le rendement en biodiesel se situe entre 80% et 95% en poids selon la qualité et la pureté de
I'huile. Une purification efficace mais colteuse de I'huile usagée augmente le rendement en
biodiesel.

- les analyses RMN, IR, et ATG/DTG du produit final ont confirmé que : (1) La réaction était
totale, (2) le biodiesel ne contient aucune trace de glycérol et (3) il respecte les normes
internationales.

- Les analyses du biodiesel produit a petite échelle (40L) ont confirmé qu'il peut étre synthétisé
a un colt acceptable sachant que le codt de la matiére premiere intervient a raison de 80% du
codt total.

- L’utilisation du méthanol technique et I’huile usagée conduit a un biodiesel de bonne qualité.
Le méthanol permet de réduire le colt du méthanol de 10 fois. Le rendement Iégerement plus

faible compense le codt.

121






CHAPITRE VI : PRODUCTION DU
BIODIESEL A L’ECHELLE PILOTE (400L)






Chapitre VI : Production du biodiesel a I'échelle pilote (400L)

l. Introduction

La croissance annuelle totale de la consommation de pétrole au Maroc est d'environ
2,6%. Elle devrait atteindre 50% d'ici 2025. Sachant que le transport est le premier secteur
consommateur d’énergie avec une part de 38% issue essentiellement des ressources fossiles.
En admettant que le développement des véhicules électriques va connaitre le succes escompté,
la production d’électricité fera appel aux combustibles fossiles. Par conséquence, le Maroc sera
confronté a d’énormes défis pour couvrir ses besoins énergétiques. L’option des biocarburants
demandera forcément des efforts allant de la production jusqu’a la transformation de différentes

huiles végétales [184].

Comme nous 1’avons montré précédemment, la production du biodiesel a partir d’huile
recyclée est tout a fait possible. En effet, les huiles de friture au Maroc sont produites
quotidiennement en grandes quantités. Leur utilisation dans la production de biodiesel au lieu
d'huiles comestibles entrainera une diminution des colts énergétiques et une meilleure
préservation de I'environnement [42, 158,159 ,185]. Actuellement, la production du biodiesel a
I’échelle industrielle au Maroc n’est pas possible car la quantité et la qualité des huiles
recyclables sont limitées. Cependant, la production de quantités pour des usages définis est a
explorer. L’utilisation des processus adaptés permettrait de promouvoir des technologies
applicables a I’échelle d’usage fermier par exemple. L’objectif principal de ce chapitre est
essentiellement la production du biodiesel a grande échelle (400 L) par la transestérification
d'huile usagée avec du méthanol en présence de catalyseur basique [57, 121,171]. Une attention
particuliére sera portée a la minimisation de la quantité et du colt du catalyseur. La pureté et
les caractéristiques du biodiesel seront également étudiées. Les résultats de la caractérisation
du biodiesel par RMN, IR et ATG/DTG seront examinés et confrontés aux normes européennes.
Le but de cette comparaison est d'introduire des techniques moins codteuses et disponibles
méme dans des régions isolées. Les résultats obtenus peuvent contribuer a la mise en ceuvre de
raffinerie rurale pour la production du biodiesel a faible échelle. Cette production peut servir a
I’échelle communautaire pour pourvoir les services communaux isolés par exemple.

I1. Production du biodiesel a I’échelle pilot (400L).

La production du biodiesel a I’échelle pilote a été effectuée dans une série de réacteurs
et réservoirs. L'ensemble de l'installation et des réactifs (huile, méthanol et NaOH) sont

disponibles a la société Kilimanjaro Environnement a Casablanca, Maroc.
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11.1. Description du procédé

Le dispositif expérimental utilisé est représenté sur la figure VI-1. Il est constitué d’un
premier réservoir de capacité de 460L (A) qui est utilisé pour le préchauffage de 1’huile. Le
deuxiéme constitue un réacteur d’une capacité de 600 L (B) ou se fait la réaction de
transestérification. Il est en acier inoxydable, équipés d’un systeme d’agitation et d’une
résistance électrique d’une puissance capable d'assurer l'apport énergétique requis par le
systéeme. Deux réservoirs (D1) et (D2) sont utilisés pour la séparation et le stockage du

biodiesel. Une centrifugeuse permet d’améliorer la séparation du biodiesel et du glycerol.

Figure VI- 1: Dispositif expérimental pour la production du biodiesel a une échelle de 400 L.

11.2. Processus de fabrication du biodiesel a I’échelle pilot (400L)

La qualité du biodiesel dépend beaucoup du processus d’élaboration. Ce procédé
fonctionne en discontinu avec un catalyseur homogéne basique (NaOH) en présence du
méthanol. L’huile usagée filtrée est introduite dans le préchauffeur maintenu a 60°C. Le
méthanol et le catalyseur sont mélangés dans le réacteur de transestérification et agités jusqu’a
ce que le mélange atteint 60°C. Ensuite, I’huile est transférée du préchauffeur vers le réacteur
de transestérification a 1’aide de pompe qui en plus homogénéise le mélange réactionnel. Ce
mélange bien agité est chauffé jusqu'a 90°C. La pression mesurée est de 2 atmospheres. Pour
prévenir I’augmentation de pression, le réacteur est équipé d'une soupape de sécurité reliée a
un tube de refroidissement pour condenser I'excés du méthanol. Aprés un temps de réaction
donné, le produit obtenu est transféré vers le décanteur pour effectuer la séparation. Aprés 4 h
de décantation, on sépare le biodiesel et le glycérol. Le biodiesel obtenu est centrifugé afin
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d’éliminer le reste de glycérol. Aprés la centrifugation, le biodiesel est stocké dans des bacs de
capacité de 10000L.

11.3. Matiere premiere

La matiere premiére utilisée dans la production du biodiesel a échelle pilote (400 L) est
une huile végétale usagée HUK3, cette huile a été traitée et caractérisée par différentes
méthodes analytiques (voir chapitre I11).

11.4. Conception expérimentale

Afin d'évaluer les aspects techniques de la production du biodiesel a 1’échelle pilote
(400 L), nous avons synthétisé quatre échantillons, en optimisant la quantité de catalyseur
utilisé (tableau VI-1). L’établissement du protocole expérimental a été effectué en fonction des
résultats obtenu précédemment. Nous avons privilégié la température et diminué la quantité du
catalyseur pour pouvoir limiter ’impact des opérations de purification sur le colit du processus.

Tableau VI- 1: Quantités de réactifs utilisés dans la préparation du biodiesel a I’échelle pilot
400L.

Echantillon Quantite de Quantité | Quantité de T Temps | Pression
soude (g) | d’huile (1) | méthanol (I) | (°C) | (min) | (atm)
(a) 2100 400 80 90 | 90 2
(b) 2200 400 80 90 | 90 2
©) 2300 400 80 9 | 90 2
(d) 2400 400 80 9 | 90 2

I11. Analyse des échantillons du biodiesel produit a I’échelle pilote (400L)

Les échantillons du biodiesel préparés ont été caractérisés par chromatographie en phase
gazeuse, spectroscopies RMN, IR et analyse thermogravimétrique. Les caractéristiques
physico-chimiques ont été déterminées en utilisant les méthodes de caractérisation décrite

précédemment.
I11.1. Analyse par chromatographie

Les échantillons ont été analysés par chromatographie en phase gazeuse (CPG). La
figure VI-2 représente les chromatogrammes de 1’huile usagée HUK3 transestérifiée en

présence de différentes quantités du NaOH.
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Figure VI- 2 : Chromatogrammes de I’huile usagée HUKS3 transestérifiée en présence de
différentes quantités du NaOH.

La composition de I’huile usagée des différents échantillons est représentée sur le
tableau V-I12.

Tableau VI- 2 : Composition en acides gras de ’huile usagée des différents échantillons.

Composition (wt%) a b c D

Palmitique (C16:0) 12,83 12,56 12,32 13,18
Stéarique (C18:0) 2,71 2,83 2,68 2,89
Oléique (C18:1) 26,84 26,37 25,59 25,78
Linoléique (C18:2) 48,45 52,28 53,49 51,34
Linolénique (C18:3) 5,19 5,76 5,91 6,82
Teneur en ester % 96.02 96.8 95,87 96,0

D’apres les résultats obtenus, on remarque que I’huile utilisée dans cette partie est
constituee des acides gras satures et insatures tel que 1’acide palmitique (C16 :0), stéarique
(C18), Oléique (C18 :1), linoléique C18:2 et I’acide linoléniques C18 :3.

Les esters méthyliques d’acides gras contenus dans le biodiesel préparé a partir de I'huile usagée
représentent environ 96% du produit.
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111.2. Analyse par RMN

Les échantillons mentionnés dans le tableau VI-1 ont été aussi caractérises par
Résonance Magnetique Nucléaire (RMN). Les figures VI-3 A et B representent respectivement

les spectres RMN H et 13C relatifs aux échantillons du biodiesel.
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Figure VI-3 A : Spectres RMN *H du biodiesel obtenu a partir de différents lots décrits dans
le tableau VI-1.
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Figure VI1-3 B : Spectres RMN *3C du biodiesel obtenu a partir de différents lots décrits dans
le tableau VI-1.
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L’examen des spectres *H RMN montre I’existence d’un pic situé vers 3,65 ppm et qui
est dd a la formation du groupement d’esters méthyliques et I’absence des signaux a 4-4,5 ppm
qui sont dus aux protons liés au glycérol. Notons que tous les échantillons du biodiesel préparés
par différentes pourcentage de NaOH présentent la méme allure et la méme composition

chimique.

Le spectre RMN 13C présente aussi les pics typiques d'ester (-COO-) et de C-O situés
respectivement a 174,26 et 51,3 [186]. Les autres signaux apparaissent autour de 131,9 et 127,1
ppm, qui appartiennent aux carbones insaturés des esters méthyliques. Les pics a 22-34 ppm
sont attribués aux carbones de méthyléne des chaines longues d'esters méthyliques d'acides
gras.

Tableau VI- 3 : Conversion en esters méthylique des échantillons déterminée par RMN.

Echantillon | Conversion (%) en EM
a 93,0
b 94,6
C 96,2
d 96,5

D’apres ces résultats on remarque que la conversion des esters méthylique augmente
avec ’augmentation de la quantité du catalyseur.

La meilleure conversion (96,54%) a été obtenue avec une quantité de catalyseur de
2400g, qui correspond a 1’échantillon (d).
111.3. Caractéristique physico-chimiques du biodiesel obtenu avec différents mélanges

décrits dans le tableau VI-1

Les caractéristiques physico-chimiques du biodiesel préparé sont résumées dans le
tableau VI-4. Les différents échantillons de biodiesel présentent une faible viscosité et densité,
ce qui permet une meilleure atomisation par les injecteurs, donc une meilleure combustion.
Cependant, les valeurs obtenues par la mesure de I’indice de cétane sont légerement faibles,
mais il est important de noter que malgré cela, les valeurs obtenues sont compatibles avec le
gasoil normal (IC=46). Un indice élevé entraine une combustion plus complete du carburant et
est corrélé avec une émission plus faible d’oxyde d’azote, un important gaz a effet de serre. Les
mesures de la distillation sont en bonne adéquation avec la norme spécifiée, elle est compatible

avec le diesel normal. Il apparait clairement que les échantillons de biodiesel préparés a
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I’échelle choisie obéissent a la plupart des normes internationales. On peut conclure que le

biodiesel, de qualité acceptable peut étre produit & partir de I'huile usagée d’origine marocaine.

Tableau VI- 4 : Caractéristique physico-chimiques du biodiesel obtenu avec différents

échantillons décrits dans le tableau VI-1.

Caracteéristique a b c d NF EN 14214
Ester methylique content (%) 96,02 | 96,8 | 95,87 | 96,01 >06
Densité a 15°C (Kg/l) 0,8874 | 0,8879 | 0,8882 | 0,8890 | 0,860 < d < 0,900
Distillation 95%V (°C) 350 350 350 350 360
Indice Cétane 46,1 46,0 45,9 45,5 51
Viscosité a 40 °C (mm?/s) 4595 | 4,689 | 4,849 | 4,983 35<V<5
L’indice d’acide (mgKOH/g) 0,2136 | 0,1887 | 0,1856 | 0,1838 0,36
Point d'écoulement (°C) 0 -3 -3 -3 -

Point de trouble (°C) 3 2 1 1 -
Température limite de filtrabilité (°C) 5 2 2 2 -
Teneur en soufre (ppm) 5 7 6 6 <50 ppm
Teneur en eau (ppm) 195 180 165 133 <500

La lame de cuivre 50°C, 3 h la la la la <3C
Pouvoir Calorifique supérieur (cal/g) 9554 | 9592 | 9595 | 9662 -
Pouvoir calorifique inferieur (cal/g) 8881 | 8920 | 8923 | 8991 -
Lubricité (pum) 160 161 162 180 420

V. Colt du biodiesel produit

L’évaluation du colt de production du biodiesel a échelle pilote choisie dans ce travail a été

effectuée. L’atelier de production est supposé installé dans une ferme. Le biodiesel est censé

étre utilisé dans des véhicules adaptés.

Les intrants des feuilles de calcul sont les suivants :

« Taille de I'atelier de production (production du biodiesel en litres/année).

o Colts dimmobilisations de I'atelier (batiment, presse, équipement de fabrication de

biodiesel, etc...).

o Frais d'exploitation de l'atelier (main-d'ceuvre, électricité, administration, assurance,

imp0ots fonciers etc.).

o Codts des intrants (colt de production des graines oléagineuses, méthanol, catalyseur

etc.).

e Prix d'achat du carburant diesel agricole.

e Taux de mélange prévu de pétrodiesel/biodiesel qui sera utilisé a la ferme (p. ex. 20

pour cent, 50 pour cent, 100 pour cent).
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Dans les feuilles de calcul, les hypothéses suivantes sont posées :

o Les batiments et les équipements sont évalués selon leur valeur d'achat.

o Les matieres premiéres (huiles végétales usagees) sont évaluées en fonction de leur colt
de collecte.

e Le colt des matiéres premiéres (huiles végétales usagées) comprend la valeur
marchande du glycérol, seul par produit.

o Le biodiesel produit est réservé a une utilisation agricole, pour des véhicules non
immatriculés (aucune taxe sur les carburants). L’estimation du cofit de la production est
représentée sur le tableau VI-5 :

Tableau VI- 5 : Estimation du codt de la production de biodiesel.

Intrant Valeur | Unités
Heures de fonctionnement par jour 8 h/tonne
Employés pour la production du biodiesel 2 Oltonne
Codt horaire des salaires 20 USD/tonne
Huile brute requise par litre de biodiesel produit 0,991 T/tonne
Huile usagée (Co0t par tonne) 300 USD /tonne
Méthanol requis (colt par tonne) 375 USD /tonne
Méthanol récupéré (pour cent) 30 %
Catalyseur requis (hydroxyde de Sodium) (codt par tonne) 200 USD /tonne
Glycérol, sous-produit (valeur par tonne) 110 USD | USD /tonne
Prix d'achat par litre du carburant pétrodiesel agricole (coloreé) - 1,0 USD /L
diesel a trés faible teneur en soufre (DTFTS)

Biodiesel utilisé en mélange a la ferme 100 %

Gain d'efficacité du carburant agricole di a I'utilisation du 1,5 %

biodiesel

Electricité 0,124 USD /kWh
Entretien 2,5 %

Par ailleurs, on doit tenir compte de la vente du glycérol et de la récupération du méthanol qui
frole les 30% de la quantité du méthanol utilisé. En tenant compte des données du tableau VI-
5, le colt de production est de 0,68 USD.

V. Application du biodiesel synthétisé

Dans notre démarche, nous considérons que la production du biodiesel a faible échelle répond
a des besoins locaux comme la production d’électricité, les travaux a la ferme...Il est en
adéquation avec la disponibilité de la matiere premiére et sa disponibilité [171]. Par ailleurs, la
mise au point d’un procédé facile a mettre en ceuvre a été tenu en compte pour des raisons de

sécurité et d’économie. Nous avons complété ce travail par des essais d’emploi du biodiesel
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dans la production d’électricité. Les essais ont été effectués en utilisant un dispositif commercial
basé sur un générateur d'électricité diesel, (Kipor KDE 6500T, modéle KM186) (Figure VI-4).
C’est un engin a un seul cylindre, a refroidissement par ’air, a injection directe et délivre une
puissance de 6,3 kW. La charge utilisée pour évaluer les émissions du biodiesel est un dispositif
de production du biocarburant composé de deux réservoirs de 30 et 50 litres utilisés
respectivement comme réacteur et réservoir de biodiesel, d’une pompe thermostatée pour le
chauffage avec régulateur et appareils de mesure de température. Les résultats discutés ici ont
été obtenus a une charge de 6,3 kW et un régime moteur de 3600 tr/min. Les émissions
d'échappement ont été mesurées a I’aide d’un analyseur Testo 350XL qui permet de déterminer
COx, NOx et SO2 (FigureV1-5).

[XOE[E=10/0)Tg

Figure VI-5 : Analyseur (Testo 350XL) de COx, NOx et SO..
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Le test de combustion des mélanges de biodiesel-gasoil par rapport au gasoil a été réalisé
en surveillant la variation des concentrations de CO, NO et NO2 en fonction du temps pour une
période de deux heures.

Le gasoil utilisé est un produit commercial titrant 50 ppm de souffre. Des mélanges de
biodiesel dans le gasoil de 20 et 40% ont été prépares. Dans ce test, les caractéristiques du
moteur n'ont pas été modifiées pour montrer son comportement dans la combustion en fonction
de la composition des mélanges du biodiesel.

En comparaison avec le pétrodiesel, des valeurs inférieures (ppm) d'oxydes d'azote indésirables
(NO et NO) ont été enregistrées en augmentant la quantité de mélanges de biodiesel (20 et
40%) (Figure VI-6A et B).
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Figure VI-6 A : \Variation de la FigureVI-6 B : Variation de la concentration

concentration de NO (ppm) en fonction du de NO: (ppm) en fonction du temps:
temps : carburant diesel (a), 20% (b) et 40% carburant diesel (a), 20% (b) et 40% (c) de
(c) de biodiesel dans le carburant diesel. biodiesel dans le carburant diesel.

Ces résultats doivent étre soulignés car dans les moteurs diesel a injection directe, une
augmentation des émissions de NOx est généralement signalée par I'utilisation de mélanges de
biodiesel [187-189]. D'autre part, nous avons enregistré des émissions de CO plus élevées
lorsque le moteur a été alimenté par des mélanges de biodiesel (20 et 40%) au lieu du carburant
diesel (Fig VI-7). Si on compare ces résultats a ceux publiés dans la littérature [188,189], ils
apparaissent en parfaite contradiction avec les ndtres. Un examen plus profond a montré que la
nature des émissions est liée aux caractéristiques techniques de I’engin utilisé. Il est important
de réaliser des études sur le terrain dans des conditions de travail réelles pour pouvoir constituer

une banque de données fiables.
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Figure VI-7 : Variation de la concentration de CO (ppm) en fonction du temps : carburant
diesel (a), 20% (b) et 40% (c) de biodiesel dans le carburant diesel

Compte tenu du fait que plusieurs parametres expérimentaux (tels que le nombre de
cétane, le taux de compression, la vitesse du moteur, la pression du cylindre, la qualité de
I'atomisation du carburant et le temps d'injection, etc.) peuvent influencer les émissions de NOx
et de CO [190], nous pensons qu'une optimisation des parametres de fonctionnement du moteur
permettrait de réduire les émissions de CO en conformité avec la littérature citée ci-dessus. En
résumé, dans la présente étude, nous avons démontré que le biodiesel produit a partir de I'huile
végétale usagée marocaine peut étre pratiquement utilisé pour produire de I'électricité a des fins
sociales (école et dispensaires situés a la campagne, fermes, centrales électriques). Il est a noter
que la production localisée d’¢lectricité en utilisant du biodiesel pour voitures électriques est a
envisager. Ceci permet de diminuer I’impact des émissions dans [’atmosphére des
agglomérations urbaines.

V1. Conclusion

Le procédé utilisé est basé sur un effet coopératif entre la température, le catalyseur et la
pression. La comparaison de biodiesels préparés a 1’échelle pilote (400L) en utilisant différents
batch montre que quel que soit la quantité du catalyseur dans le mélange réactionnel, 1’aspect
qualitatif des produits ne semble pas varier. Les résultats trouvés par analyse par RMN a permis
de déterminer les conversions en esters méthyliques. On a vérifié que tous les échantillons du
biodiesel préparé a partir de I’huile végétale usagée HUK3 a I’échelle pilote obéissent aux

normes internationales en tant que biocarburant.
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La production d’¢électricité a été effectuée a I’aide d’un générateur fonctionnant au carburant
diesel. Les résultats de la combustion ont montré que les moteurs alimentés avec des mélanges
de biodiesel produisaient une concentration accrue de CO, mais une émission de NOXx
indésirable inférieure a celle d'un moteur alimenté au pétrodiesel. La modification des
parametres de fonctionnement du moteur devrait réduire les gaz d'‘émission de CO
conformément aux réglementations.

L’établissement d’une feuille de calcul du cofit a permis de montrer que le biodiesel produit a

un prix de revient de 0,68 USD.
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CHAPITRE VII: ETUDE DE LA REACTION DE TRANSESTERIFICATION DE L’HUILE
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l. Introduction

La production industrielle du biodiesel fait appel a un procédé utilisant la catalyse
homogéne essentiellement basique. Les catalyseurs utilisés sont NaOH, KOH et les
méthanoates correspondant. Malgré sa pratique assez simple, ce type de procédé présente un
désavantage majeur lié a la solubilité des catalyseurs dans le mélange réactionnel et a sa grande
sensibilité a la présence d’acides gras libres et 1’eau. Il en résulte la nécessité d’employer 1’acide
et I’eau pour la neutralisation et le lavage du produit final [190-195]. En revanche, la catalyse
hétérogéne constitue a ce jour l’alternative souhaitable. Théoriquement, les catalyseurs
hétérogénes ne sont pas solubles dans le milieu réactionnel et par conséquent, ils sont facilement
récupérables. On peut ainsi produire du biodiesel sans avoir besoin d’étapes de neutralisation
ni de lavage [196]. Il convient de préciser qu’un grand nombre de solides ont été testés et les
résultats obtenus sont souvent contradictoires. A ce jour, les catalyseurs les plus performants
sont a base de composés calciques et le catalyseur le plus étudié est bien évidemment I’oxyde
de calcium CaO.

En plus de sa grande basicité, I’oxyde de calcium est disponible, non toxique et conduit,
dans les mémes conditions réactionnelles, a des résultats comparables a ceux obtenus par des
catalyseurs homogenes [197]. Ainsi, Viola et al. [199] ont utilisé ’oxyde de calcium comme
catalyseur pour la production du biodiesel a partir d’huile de friture usagée ; une conversion de
93% a été obtenue dans les conditions suivantes : rapport molaire méthanol/huile 6:1; quantité
du catalyseur 5% ; température de réaction de 65°C et un temps de réaction de 80 min.
Néanmoins, la contrainte importante pour l'utilisation de ce type de catalyseur est sa lixiviation
dans le milieu réactionnel. Ce phénomene, plus marquant dans le cas de CaO, est commun a la
majorité des catalyseurs basiques hétérogenes [199]. En revanche, les catalyseurs hétérogénes
acides résistent mieux a ce phénomeéne, mais ils sont caractérisés par une activite tres faible par
rapport aux catalyseurs solides basiques, toutes conditions réactionnelles comparées.

Par ailleurs, plusieurs travaux ont été consacrés a diminuer 1’effet de la lixiviation des
catalyseurs basiques en dopant I’oxyde de calcium par différents éléments. Les oxydes
métalliques mixtes ont été utilisés avec un succes mitigé. Les rendements obtenus a partir de
ces oxydes mixtes Al,03-Sn0O, Al203-ZnO, Ca0-CeO2, CaZrO3z, CaO-MgO étaient de 80% a
60 et 64,5 °C [201-204]. L’association de CaO avec ces oxydes (CeO2, MgO) diminue leur
aptitude a la lixiviation mais conduit a la diminution de leur efficacité dans la réaction de
transestérification [204]. Le but de notre recherche est double. Mettre au point d’autres

précurseurs a base de CaO pour obtenir des catalyseurs basiques efficaces dans la
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transestérification de I'huile végeétale pour la production du biodiesel et chercher de nouvelles
méthodes de synthése. Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a la production du
biodiesel en phase hétérogéne en comparant trois catalyseurs.

I1. Matériel et méthodes
11.1. Matériel

Les catalyseurs testés dans ce chapitre sont des catalyseurs obtenus a partir de
précurseurs préparés au laboratoire ou d’origine commerciale : Zincate de Calcium di-hydraté
(Cazn2(OH)e, 2H20), titanate de calcium (CaTiOs) et tartrate de potassium et d'antimoine
K(ShO)C4H40s, 1/2 H20.

11.2. Protocole de Synthése du biodiesel par voie hétérogéne

Pour pouvoir comparer ces catalyseurs, nous avons adopté le protocole expérimental
employé dans le cas de la catalyse homogéne. Ainsi, le méthanol, un produit Fluka de grade
analytique, est mélangé avec le catalyseur solide puis chauffé a reflux pendant 15 minutes.
L’huile préchauffée est ajoutée ensuite au mélange précédant. Les essais sont effectués avec
de I’huile végétale raffinée HVR pour éviter I’effet des acides gras libres présents dans les

huiles végétales usageées.
11.3. Préparation et caractérisation des catalyseurs choisis
11.3.1 Préparation du zincate de calcium di-hydraté (CazZn2(OH)s, 2H20) (CZO)

Le zincate de calcium di-hydraté (CazZn2(OH)s, 2H20) a été synthétisé selon la méthode
décrite par Lin et al. [205]. Tout d’abords, une masse de 5 g de ZnO est dissoute dans 500 ml
d'une solution de KOH a 20% en masse. Ensuite, 50 g de Ca(OH)2 en suspension dans 73 ml
d'eau sont ajoutés lentement et sous agitation a la solution précédente préchauffée a 60°C. La
synthese est complétée par I’ajout de 110 g de ZnO en poudre. La réaction est maintenue a 60°C
pendant 48 h sous agitation continue. Le solide est filtré et lavé avec de I'eau chaude jusqu'a ce
que le pH du filtrat soit égal a 7. 1l est ensuite séché au dessiccateur sous vide a température

ambiante puis calciné a différentes températures pendant 1 nuit.
11.3.2 Préparation du titanate de calcium

Pour la préparation du catalyseur, nous avons utilisé une méthode semblable a celle
utilisée pour la synthése du zincate de calcium. Ainsi, le titanate de calcium a été synthétisé
comme suit : une masse de 1 g de TiO: est dissoute dans 200 ml d'une solution de KOH a 20%.

Ensuite, 18,75 g de Ca(OH) 2, 73 ml d'eau et 19 g de TiO2 ont été successivement ajoutés a la
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solution basique. La suspension est maintenue pendant 48 h sous agitation continue a 60°C. Le
solide ainsi préparé a été isolé par filtration puis lavé jusqu'a ce que le pH du filtrat atteint 7. 1l
est séché au dessiccateur sous vide a la température ambiante. Il est ensuite calciné a différentes

températures pendant 1 nuit.

11.3.3. Préparation du catalyseur dérivé de tartrate de potassium et d'antimoine :
K(SbO)C4H40s, 1/2 H20

Le précurseur utilisé, K(SbO)C4H40s, 1/2 H20 est un produit Merck. Il est utilisé sans
purification. La décomposition du précurseur est effectuée dans un four a moufle sous air. 1l
est homogénéisé par broyage puis calciné pendant 1 nuit a différentes températures.

I1.4. Caractérisation des catalyseurs
11.4.1. Caractérisation du zincate de calcium di-hydraté (Caznz2(OH)s, 2H20)

La caractérisation du solide obtenu par diffraction des RX a été effectuée pour

différentes températures de calcination. La figure V11-1 représente les résultats obtenus.
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Figure VII- 1 : Diagramme de DRX de CZO, calciné a :

60 (a), 200(b), 400(c), 600°C (d). (VZnO), (*) Ca0), CZO(™)).

Le diagramme de DRX obtenu aprés séchage a 60°C montre une phase définie. 11 s’agit
du zincate de calcium, de formule générale CaZnz(OH)s, 2H20 (JCPDS N° 24-0222) [206]. La
calcination de cette phase a conduit & un mélange d’oxyde de zinc et de calcium comme il est

montreé sur le diagramme V1I-1(d).
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Les spectres IR du précurseur CZO calciné a différentes températures sont représentés
sur la figure V1I-2. Le spectre du CZO obtenu aprés séchage est typique de celui publié par Lin
et al. [205]. La présence des ions de zinc dans un environnement tétraédrique conduit
normalement & 4 modes de vibrations v1 & vs actives en IR. La bande vs située a 555 cm™ est

attribuée a la vibration de la liaison Zn-O dans Zn (OH);*. La bande & 1070 cm'* correspond bien

a la vibration d’élongation de Zn-O-H. Les bandes 3550-3200 cm™ sont attribuées a ’eau de
structure. Elles correspondent aux vibrations antisymétriques et symétriques d’OH (v1 +v3). Le

groupement hydroxyle OH est caractérisé par les bandes intenses & 3624 et 3485 cm™.
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Figure VII- 2 : Spectres IR-TF de CZO, calciné a : 60 (a), 200(b), 400(c), 600°C (d).

Les bandes caractéristiques du carbonate de calcium sont également présentes dans les
spectres a 1431, 879 et 715 cm™. Elles sont attribuées aux différents modes de vibration du C-
O dans le groupe carbonate COs%. La bande asymétrique de CO; a également été observé a

2350 cmL. La calcination du zincate modifie profondément le spectre IR.

L’analyse thermique en simultanée par ATG/DTG/ATD a permis de suivre la variation
de masse de I’échantillon de CaZn2(OH)e. 2H20 en fonction de la température. L’expérience a
été conduite sous azote et a vitesse de chauffe de 10°C/min. Les courbes obtenues sont

représentées sur la figure V1I-3.
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Figure VII- 3 : Thermogrammes ATG /ATD /DTG de zincate de calcium séche a 60°C.

Le thermogramme obtenu montre que le composé se décompose en quatre étapes. En
effet dans la région de 120°C a 200°C, on observe deux pertes de masse toutes de nature
endothermique. La premiere située entre 25 et 150°C et la seconde entre 150 et 200°C qui sont
attribuées au départ des molécules d'eau de cristallisation. Le pourcentage de perte de masse a
cette étape est d'environ 18,25%, ce qui approche théoriquement la valeur de perte de trois
molécules d'eau (17,49 %). La troisiéme entre 200 et 341°C, est une perte de masse progressive
et longue d'environ 3,59 %. Ainsi, de 120 °C a 341 °C, la perte de masse totale est d'environ
21,84% et correspond a la déshydratation du solide initial et a la formation de ZnO et de Ca
(OH)a2. Ces résultats sont en accord avec la DRX et de I’IR [207]. Une quatrieme étape observée
entre 341 et 450°C est due au départ des groupements hydroxyles de Ca(OH). pour former
CaO. Sa perte de masse expérimentale est d'environ 4,58%, ce qui est proche de la valeur
théorique de 5,83%. La déviation des résultats expérimentaux par rapport aux résultats
théoriques est due a la présence de carbonate formée par carbonatation ou adsorption de CO>
[205].

11.4.2 Caractérisation du titanate de calcium

La caractérisation du titanate de calcium a été effectuée a I’aide de la diffraction des RX

pour différentes temperatures de calcination. La figure VI1-4 représente les résultats obtenus.
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Figure V1I- 4 : Diagramme de DRX de CaTiOs, calcine a : 60(a) ; 200(b) ; 400(c) ; 600(d)
800(e). ((*) CaTiOs).

A 60°C, on a un mélange de phase Ca(OH)z et TiO.. En revanche, plus on augmente la
température, plus on observe la disparition des pics caractéristiques des produits de départ. A
600°C environ, on obtient une phase contenant majoritairement la phase CaTiO3 et a 800°C, on
obtient une seule phase. 1l s’agit bien de CaTiOs, Cette phase présente un degré éleve de

cristallinité. En outre, tous les pics de DRX correspondent aux pics de réflexion caractéristiques
de CaTiOs (carte JCPDS n°22-0153).

Les spectres IR de CaTiOs a différentes températures de calcination sont représentés sur
la figure V11-5. La bande d'absorption étroite a 3642 cm*(spectre a) est due au mode d'étirement
d’O-H présent dans I'échantillon. La bande d'absorption intense & 1464 cm (spectres a, b, ¢, d)
est attribuée au mode de vibration C-O de groupe carbonate CO3?[208 ,209]. La présence de
groupes carbonate indique la Iégere contamination de I'échantillon par le CO2 atmosphérique

qui a été détectée précédemment par 1’analyse de DRX.

Une bande large située aux alentours de 450- 750 cm™ caractéristique de TiO, anatase

et correspond a une vibration de liaison Ti-O-Ti [210].
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Figure VII- 5 : Spectres IR-TF de CaTiOz calciné a : 60 (a), 200(b), 400(c), 600°C (d)

800°C.

L’analyse thermique du précurseur de titanate de calcium préparé a 60°C a été effectuée

sous azote entre 25 et 900°C avec une vitesse de programmation de 10°C/min. La courbe
d’ATG est illustrée sur la figure VII-6.
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Figure VII- 6 : Thermogrammes (ATG /DTG/ ATD) de calcium titanate préeparé a 60°C.

Le thermogramme obtenu montre que la décomposition thermique commence vers 30°C et se

termine a 725°C. 11 s’effectue selon trois étapes. La premicre étape apparait entre 30 et 270°C,
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correspondant au départ de 1’eau adsorbée a la surface. Une deuxieme perte d’environ 8% ;
accompagné d’un effet endothermique est situé entre 270°C et 510°C. Elle ne peut étre attribuée
qu’a la décomposition de Ca(OH)2 [206]. Une derniére perte de 5% débute a 590°C pour
s’achever au voisinage de 725°C. A cette température, la perte de masse correspond
probablement & la décomposition du carbonate formée par interaction avec le CO2. A 750°C,
la perte de masse devient nulle, indiquant que la phase CaTiOs est formée a partir de cette

température.

11.4.3. Caractérisation du catalyseur dérivé de tartrate de potassium et d'antimoine :
K(SbO)C4H40s, 1/2 H20

La figure VII-7 présente les diagrammes de DRX des solides obtenus par calcination du
précurseur K(SbO)CsH40e, 1/2 H20 a différentes températures.
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Figure VI1- 7 : Diagramme de DRX de K(SbO)C4H40s, 1/2H0, calciné a : 60(a) ; 300 (b) ;
400 (c) ; 500 (d). 600(e) ; 700(f) ; 800 (g). KSbO3(*), KSh30s (°).

Nous constatons que les solides calcinés a 300 et 400 sont colorés en noir, ce qui s’explique par
la présence de cendres. L’examen approfondi des diagrammes de diffraction montre la
complexité du systeme. Le précurseur calciné a 400°C présente un diagramme correspondant a
celui du KSh3Os (JCPDC 74-2380) avec une phase non définie [211]. Selon et J. R. Reddy et
al., la déecomposition conduit a 400°C a un melange de KSbsOs et K>O qui se transforme a
600°C en KSbO3 (JCPDS No. 49-0165) [211]. Cependant, on peut émettre plusieurs hypothéses
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concernant ces interprétations. Des traitements sous différentes atmospheres sont nécessaires
pour mieux comprendre les mécanismes des transformations.
Les solides obtenus par décomposition a différentes températures ont été caractérisés

par la spectroscopie IR. Les résultats sont représentés sur la figure V1I-8.
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Figure VI11- 8 : Spectres IR de K(SbO) C4H40s, 1/2 H>0, calciné a : 60(a) ; 300 (b) ; 400 (c) ;
500 (d). 600(e) ; 700(f) ; 800 (q).

Le spectre IR du précurseur séché a 60°C est composé d’un ensemble de bandes situées
23590 ; 3483 et 3390 cm liée a la présence d’eau et aux groupements hydroxydes. La présence
de l'acide tartrique est associe aux bandes a 1740 et a 1088 cm™ correspondant aux groupements
carboxyliques. Le spectre contient aussi des bandes a 1650 et a 1361 cm™*et un doublet vers la
région 1130-1070cm™qui sont caractéristiques des liaisons de coordination du groupe
carboxylique avec les ions métalliques [212]. Dans le cas des produits obtenus par
décomposition de K(SbO) CsH4Oe, 1/2 H20, les spectres IR montrent les caractéristiques
suivantes : les intensités de toutes les bandes situées vers la région 2000 - 450 cm™ diminuent
avec l'augmentation de la température de décomposition et confirment le départ de la matiére
organique. Par ailleurs, nous observons d’autres bandes qui peuvent tre assignées a KSbOs,
mais on les trouve aussi dans les spectres de Sh>Os [211]. Une étude plus approfondie est
nécessaire pour mieux interpréter les spectres obtenus.
L’analyse thermogravimétrique (ATG/DTG/ATD) du tartrate de potassium et d’antimoine a été
conduite sous argon et a vitesse de chauffe de 10°C/min. Les courbes obtenues sont représentées

sur la figure V1I-9.
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Figure VII- 9 : Thermogrammes (ATG/DTG/ ATD) de tartrate d’antimoine et de potassium
Séché a 60°C.
On remarque que la perte de masse se produit en trois étapes. Entre 100 et 200 °C, on constate
une perte de masse d’environ 6%. Elle peut étre due a la perte d'eau. Le composé est stable
jusqu'a 300 °C. Autour de 400 °C apparait une forte perte de masse de 34% et un épaulement.
Ils correspondent respectivement a la décomposition des tartrates en produits gazeux volatils et
a la combustion du carbone résiduel. Dans cette étape, il y a formation de KSh3Os, un oxyde
mixte de potassium et de Sb (III). I1 a ét¢ montré a 1’aide de I’analyse des RX que ’oxyde
KSh3Os dont la transformation apparait déja vers 500°C conduit a la formation d’un oxyde
mixte ou le Sb est de degré +V. Cette transformation apparait nettement aprés chauffage a
600°C ou on observe une autre perte de masse due a la décomposition de la phase riche en
oxygeéne a savoir KShzOs et la formation de KSbO3s. Comme nous 1’avons annoncé auparavant,
cette explication doit étre prise avec beaucoup de réserve car d’autres investigations sont

nécessaires pour identifier des phases intermédiaires amorphes.
I11. Activité catalytique

L’activité catalytique des catalyseurs choisis a été étudiée dans le but de déterminer
I’influence des paramétres reactionnels habituellement considérés comme déterminants dans la
production du biodiesel de bonne qualité dans des conditions douces. Une attention particuliere

est portée a la température de calcination qui définit la phase active.
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I11.1. Activité de zincate de Ca

Le tableau V1I-1 regroupe les résultats relatifs au solide résultant de la décomposition
du zincate. On observe qu’une température de calcination supérieure a 400 °C est nécessaire
pour atteindre une conversion en esters méthyliques d’acide gras supérieure a 90% (figure VII-
10).

Tableau VII- 1 : Activité catalytique de zincate de Ca

Conditions de réaction
N° Température ) Conversion
expérience de Temps % catalyseur Ra}pport mola|_r ¢ %
o Méthanol : Huile
Calcination
1 60°C 3h 3% 6/1 61,08
2 200 3h 3% 6/1 80,35
3 400 3h 3% 6/1 92,27
4 600 3h 3% 6/1 96,15
5 600 1h 3% 6/1 76,26
6 600 2h 3% 6/1 94,09
7 600 4h 3% 6/1 97,45
8 600 5h 3% 6/1 97,60
9 600 3h 1% 6/1 42,14
10 600 3h 2% 6/1 79,66
11 600 3h 4% 6/1 95,34
12 600 3h 5% 6/1 93,73
13 600 3h 3% 3/1 24,81
14 600 3h 3% 9/1 97,99
15 600 3h 3% 12/1 98,16
16 600 3h 3% 15/1 97,27
17 600 3h 3% 18/1 94,38

Ceci peut étre expliqué par le fait qu’a une température de calcination faible, Ca(OH) »
est toujours présent sur la surface du catalyseur comme le montre la diffraction des rayons X
(Figure VI11-10) donc le nombre de sites basiques forts principalement associé aux espéces
d'oxyde est faible. En augmentant la température de calcination jusqu'a 600 °C, le processus de
déshydroxylation est acheve et la conversion est supérieure a 96% apres 3h. Il est donc évident
qu'une température de 600 °C est suffisante pour transformer le zincate de calcium en un

catalyseur actif dans la réaction étudiée.
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Figure VI1I- 10 : Influence de la température de calcination des zincates de Ca sur la conversion
en biodiesel (conditions de réaction : Quantité du catalyseur 3% en poids, température de
réaction 60 °C, temps de réaction 3 h et le rapport méthanol huile 6:1).

111.2. Activité catalytique de CaTiOs

La performance catalytique du catalyseur synthétisé a été évaluée dans des conditions
expérimentales similaires a celles utilisées dans le cas précédent. Les résultats obtenus sont
regroupés dans le tableau VI1-2. Il montre que la phase définie obtenue a 800°C conduit a une
conversion optimale. La formation de la phase CaTiOz (800°C) correspond a la meilleure
activité observée (figure VII-11). La conversion en esters méthyliques a augmenté de 26,9 a
90,09% quand la concentration du catalyseur varie de 1 & 5%. La conversion maximale (91,5%)
a été obtenue avec une concentration en catalyseur de 3 % en poids. L'influence du temps de
réaction a été aussi étudiée en présence de 3% en poids de CaTiOs et avec un rapport molaire
de 6 :1. Comme il est montré dans le tableau VV11-2 (expériences 9-13), la conversion a augmenté
considérablement aprés 1,5 h et il se stabilise au bout de 3h. De méme, les rapports méthanol
/huile élevés ont un effet bénéfique sur la conversion de I'huile raffinée en esters méthyliques.
La conversion est passée de 52,79% a 92,6%, lorsque le rapport molaire a augmenté de 3/1 a
12/1 (Tableau VI1I-2, expériences 14 et 19). Ce résultat indique que l'activité catalytique de
CaTiOs nécessite un fort rapport molaire méthanol/ huile. Le taux de conversion maximum de
92,6% a été obtenu avec 3% de CaTiOs, un rapport molaire de méethanol/huile 12/1 et a un

temps de réaction de 3h.
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Tableau VII- 2 : Activité catalytique de CaTiO:s.

Conditions de réaction
Température
N° de Rapport molaire | Conversion
expérience | Calcination Temps Catalyseur | Méthanol : Huile %
1 60°C 3h 3% 6/1 62,46
200 3h 3% 6/1 74,46
3 400 3h 3% 6/1 82,02
4 600 3h 3% 6/1 86,66
5 800 3h 3% 6/1 91,52
6 800 3h 1% 6/1 26,22
7 800 3h 2% 6/1 59,31
8 800 3h 4% 6/1 90,93
9 800 3h 5% 6/1 90,09
10 800 1h 3% 6/1 60,66
11 800 15h 3% 6/1 68,14
12 800 2h 3% 6/1 83,73
13 800 4h 3% 6/1 92,81
14 800 5h 3% 6/1 91,99
15 800 3h 3% 3/1 52,79
16 800 3h 3% 9/1 89,49
17 800 3h 3% 12/1 92,62
18 800 3h 3% 15/1 91,56
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Figure VII- 11 : L’effet de la température de calcination de titanate de calcium sur la
conversion en biodiesel (conditions de reaction: Quantité du catalyseur 3% en poids,
temperature de réaction 60 °C, temps de réaction 3 h et le rapport méthanol huile 6:1)
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111.3. Activité catalytique du catalyseur dérivé du tartrate d'antimoine et de potassium

Les performances catalytiques des phases obtenues aprés calcination du précurseur
(K(SbO) C4H40e, 1/2 H20) a différentes températures sont représentées sur le tableau V1I-3.

L’influence des différents paramétres tels que le temps de réaction, le rapport molaire

méthanol/huile, le taux du catalyseur est similaire aux catalyseurs précédents.

Tableau VII- 3 : Activité catalytique du catalyseur dérivé du tartrate d'antimoine et de

potassium.
Conditions de réaction
N° Température RappF)rt Conversion
expérience de Temps Catalyseur nlmlalre %
. Méthanol /
Calcination i
Huile

1 60°C 3h 3% 6/1 21,08
2 300 3h 3% 6/1 33,56
3 400 2h 3% 6/1 42,69
4 500 3h 3% 6/1 83,73
5 600 3h 3% 6/1 66,26
6 700 3h 3% 6/1 46,09
7 800 3h 3% 6/1 36,15
8 500 0,5h 3% 6/1 24,14
9 500 1h 3% 6/1 60,66
10 500 15h 3% 6/1 68,14
11 500 3h 3% 6/1 77,15
12 500 4h 3% 6/1 84,81
13 500 5h 3% 6/1 85,99
14 500 3h 1% 6/1 13,16
15 500 3h 2% 6/1 62,67
16 500 3h 4% 6/1 84,38
17 500 3h 5% 6/1 85,88
18 500 3h 3% 3/1 19,73
19 500 3h 3% 9/1 96,05
20 500 3h 3% 12/1 98,63
21 500 3h 3% 15/1 97,97

Il convient de noter que la décomposition du tartrate de K et Sb est complexe La

conversion maximale est obtenue pour une température de calcination de 500°C qui correspond

a la formation des phases KShzOs, KSbOs et probablement aussi a une phase riche en potassium

K20 [211]. 11 est bien probable aussi que 1’augmentation de 1’activité observée est due a la

152




CHAPITRE VII: ETUDE DE LA REACTION DE TRANSESTERIFICATION DE L’HUILE
VEGETALE RAFFINE PAR CATALYSE HETEROGENE BASIQUE

présence de K2O. Par ailleurs, la phase obtenue a 500°C est la plus performante. L’activité
diminue par la suite avec la température de calcination. Ce comportement mérite d’étre étudié

pour mieux relier I’activité aux phases formées (Figure. VII-12).
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Figure VII- 12: Effet de la température de calcination tartrate de potassium et d'antimoine sur
la conversion en biodiesel (conditions de réaction : Quantité du catalyseur 3% en poids,
température de réaction 60 °C, temps de réaction 3 h et le rapport méthanol huile 6:1)

Il est & noter que ce solide n’a jamais fait 1’objet d’étude catalytique. Le catalyseur est
plus stable, recyclable et n’est pas sujet a la carbonatation. Par ailleurs des études de toxicité
ont montré qu’il n’y aucune preuve de sa toxicité. En plus sa structure permet d’envisager son
utilisation dans des procédés non conventionnels.

IV. Analyse des échantillons du biodiésel produit

Les biodiesels synthétisés par les conditions optimales tel que c’est consigné dans le
tableau V1I-4 ont été caracterisés par spectroscopies IR-TF et RMN.

Tableau VII- 4 : Echantillons de biodiesel préparés par les conditions optimales.

Echantillon Catalyseur Rapport molaire | % | Température de | Temps | conversion
d’alcool/huile Cata | calcination (°C) (h) | enester (%)

6) CazZn(OH) 6 12:1 3% 600 3h 98,16

(b) CaTiOs 12:1 3% 800 3h 92,52

(c) K(ShO) C4H406 12:1 3% 500 3h 98,93
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IV. 1. Analyse par IR

La figure V11-13 représente les spectres IR des échantillons du biodiesel décrits dans le
tableau V11-4. Nous remarquons les principales bandes caractéristiques des esters méthyliques
d’acides gras [213] notamment la bande située & 1436 cm™ caractérisant la présence des esters

méthyliques [170].
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1436,25

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombres d'ondes (cm™)

Figure VI1- 13: Spectres IR des échantillons (a), (b), (c) du biodiesel synthétisé par les
conditions optimums.

IV.2. Analyse par RMN

La figure V11-14 permet de comparer les spectres RMN *H des échantillons a, b et ¢ du
biodiesel synthétisé dans les conditions optimums (tableau VI1-4). Nous remarquons que la
conversion est totale car les signaux des protons liés au glycérol des triglycérides(OCH.) sont
invisibles a 4,2 - 4,5 ppm, La présence d’un pic a 3,66 ppm attribué aux protons du groupement
—OCHzstypique du biodiesel [214].
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Figure VI1I- 14: Spectres RMN*H des échantillons (a), (b), (c) du biodiesel synthétisé par les

conditions optimums

IV. 3. Analyse des propriétés physico-chimiques des biodiesels synthétisés

Avant d'utiliser le biodiésel dans le moteur diesel, il est nécessaire de mesurer leurs

caractéristiques en tant que carburant. Les propriétés physico-chimiques de divers échantillons

de biodiésel synthétisé dans les conditions optimales (Tableau V1I-4) sont présentées dans le

tableau V1I-5.

Tableau VII- 5: Les caractéristiques physico-chimiques du biodiesel obtenu avec différents

mélanges décrits.

Caractéristique a B C NF EN 14214
Ester méthylique (%) 95,16 | 92,52 | 95,38 >96
Densité a 15°C (Kg/l) 0,8844 | 0,8879 | 0,8842 | 0,860 <d < 0,900
Indice Cétane 45,9 46,0 45,8 51
Viscosité a 40 ° C (mm?/s) 4139 | 4,289 | 4,137 35<V<5
L’indice d’acide (mgKOH/g) 0,126 0,128 0,125 0,36

La majorité des caractéristiques observées sont similaires a celles du biodiesel produit

par la voie homogene.

V. Conclusion

Nous avons montré a travers ce chapitre, que la production du biodiesel souffre encore

de plusieurs inconvénients qui influent sur sa commercialisation. La recherche de nouveaux
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procédés propres et bénéfiques a I’environnement constitue aujourd’hui un vrai challenge. La
catalyse hétérogene présente I’avantage d’obéir aux restrictions environnementales. Elle permet
aussi d’assurer la durabilité et la disponibilité du biodiesel, mais, elle souffre de la mauvaise
stabilité des catalyseurs. Nous avons donc essayé de tester plusieurs catalyseurs hétérogenes
provenant de différentes sources.

- Des catalyseurs obtenus a partir de précurseurs préparés au laboratoire ou d’origine
commerciale : Zincate de calcium di-hydraté (Cazn2(OH) s, 2H20), titanate de calcium
(CaTiOg) et tartrate de potassium et d'antimoine (K(SbO) C4H40s, 1/2 H,0)

-L’optimisation de I’activité catalytique en présence des différents catalyseurs nous a permis de
dégager un jeu de parameétres expérimentaux favorables a la réaction de transestérification par
voie hétérogene :

- Un rapport molaire méthanol/huile de 12 :1

- Une quantité du catalyseur de 3% par rapport a la masse d’huile initiale

- Une température de 60°C

- Un temps de réaction de 3h

L’analyse des propriétés physico-chimiques des produits obtenus a montré que le biodiesel
fabriqué par voie hétérogene posséde des caractéristiques similaires a celui produit obtenu par

voie homogeéne.
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CHAPITRE VIII: SYNTHESE DU BIODIESEL EN TROIS ETAPES PAR CATALYSE
HETEROGENE A PARTIR D’'UNE HUILE ACIDE

l. Introduction

Le biodiesel, un mélange d'esters méthyliques d'acides gras, est synthétisé par
transestérification d'huiles végétales. Il est important de rappeler que pour une production
rapide et une application industrielle relativement aisée, il faut procéder en présence d’un
catalyseur alcalin, en phase homogeéne et en utilisant des huiles végétales raffinées [215].
Cependant, l'utilisation des huiles raffinées contribue & augmenter le colt du biodiesel et a
retarder son développement dans les pays en voie de développement. Le procédé alternatif basé
sur I’emploi d’huiles usagées ou d’huiles non comestibles est plus rentable. Néanmoins, ces
matiéres premieres sont caractérisées par une acidité importante due a la présence d’un taux
élevé en acide gras libre qui rend leur transestérification difficile et imposent des traitements
specifiques [216-218]. Plusieurs procédés, tels que la neutralisation, l'estérification, la
transestérification par des catalyseurs acides, la distillation, ont été mentionnés dans la
littérature comme étant capables de réduire la teneur élevée en acides gras libres dans les huiles
végétales [218-222]. Tous ces procédés contribuent & augmenter le colt éleve du biodiesel.
Dans un esprit d’innovation, nous avons mis au point un procédé a trois étapes basé sur
I'estérification, la neutralisation et la transestérification. Les étapes sont effectuées en continu.
L’estérification a lieu en phase homogene, la neutralisation et la transestérification sont
réalisées en phase hétérogéne. Ce projet a pour but de minimiser les opérations de purification
comprenant la séparation et le lavage du produit final. Cette partie du travail, nous présenterons
les résultats d’optimisation de chaque étape puis la préparation d’un biodiesel en combinant les

trois étapes.
1. Matériels et méthodes
11.1. Matériel

L’huile végétale usagée (HUK4) utilisée dans cette étude a été acidifiée par ajout d’acide
oléigque pour simuler les huiles végétales a forte acidité. Avant usage, elle a été filtrée et
chauffée a 105°C pour éliminer I’ecau. L'hydroxyde de potassium, le méthanol, l'acide
sulfurique, 1'hydroxyde de sodium, I'hydroxyde de calcium, 1I’oxyde de titane, I'oxyde de zinc
et d'autres produits chimiques ont été fourni par Fluka. lls sont de qualité PA et ils sont utilisés
sans purification. Les catalyseurs utilisés sont H2SO4 pour ’estérification, 1’hydroxyzincate de
calcium, le titanate de calcium et I’hydroxyde de Ca. Les deux premiers ont été synthétisés et

leur activité a été optimisee (chapitre V1I), le dernier est un produit commercial.
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11.2. Description du procédé de synthese du biodiesel en trois étapes par catalyse

hétérogéne a partir d’une huile acide (HUK4)

La synthése du biodiesel a partir d’une huile usagée HUK4 caractérisée par une forte
acidité (tableau I11-2) sera impossible si on ne réduit pas 1’acidité du milieu. C’est pour cette
raison que nous avons essayé de mettre au point un procédé de production du biodiesel en trois
étapes. (i) Estérification des acides gras libres dans une premiére étape avec un catalyseur acide
homogéne (H2S0Oa), puis (ii) Neutralisation en phase hétérogene du catalyseur acide en seconde
étape enfin (iii) Transestérification en phase hétérogene constitue 1’étape finale. Les trois étapes
sont effectuées en continu. Avant de réaliser la production en trois étapes, nous avons

commence par optimiser chacune des étapes selon les protocoles suivants :

(i) - Esterification : Elle a été effectuée a la pression atmosphérique dans un réacteur discontinu
a trois cols (250 ml) équipé d'un condenseur a reflux et d'un agitateur magnétique. Le réacteur
est chauffé a I’aide d’une plaque chauffante. Un thermocouple a été inséré dans le réacteur pour
mesurer la température. D'abord, une quantité d'huile usagée (HUK4) est introduite dans le
réacteur puis préchauffée. On y ajoute ensuite le méthanol et le catalyseur (H2SOs)
préalablement mélangés. A la fin de la réaction, le méthanol et I'eau sont récupérés par

évaporation sous vide. La conversion des acides gras libres est déterminée selon I’équation :

_[AcL], -[AGL]

Conversion (%) = [AGL] x100
0

Avec,
[AGL o : Concentration initiale d’acides gras libres.
[AGL] : Concentration finale d’acides gras libres.
Il est également envisagé d’éliminer I’eau formée au cours de la réaction pour déplacer

1’équilibre vers la formation des esters et augmenter la conversion.

(if) - Neutralisation : C’est la deuxiéme étape du procédé. Elle a été effectuée comme suit : a la
fin de I'étape d'estérification, I'nydroxyde de calcium est introduit dans le reacteur pour
neutraliser 1’acide sulfurique. L’indice d’acide du mélange est mesuré pour determiner la valeur
optimale de Ca(OH). requise pour compléter la neutralisation. Le solide recupére a été filtre,
séché et caractérisé.

(iii) -Transesterification : elle a été effectuée en présence d’un catalyseur solide basique comme

décrit plus haut. A la fin de la réaction, le catalyseur solide et les produits de transestérification
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(biodiesel et glycerol) sont récupérés par filtration et décantation respectivement. La
composition du produit final a été déterminée a l'aide des méthodes standards [179]. Trois
catalyseurs ont été choisis pour la transestérification : la chaux (Ca(OH)., hydrozincate de
calcium et titanate de calcium. La chaux est choisie car elle est utilisée comme agent
neutralisant. Elle possede des propriétés basiques intéressantes et une activité catalytique assez
remarquable. L’activité catalytique de I’hydroxyzincate a été optimisée et le maximum
d’activité correspond a la formation d’un mélange CaO/ZnO avec un rapport Zn/Ca=2. Le
titanate de calcium est moins actif que I’hydrozincate calciné mais c’est un matériau
diélectrique appartenant a la famille des pérovskites. Il peut présenter une bonne résistance a la
lixiviation.

I11. Activité catalytique

I111.1. Estérification

Comme nous I’avons annoncé précédemment, I’estérification reste un outil important et
le plus utilisée pour convertir les matiéres grasses acides en esters méthyliques. Cependant,
I’estérification est une réaction réversible. Il faudrait donc déterminer I’influence des
parametres réactionnels sur la conversion des acides gras libres. Ainsi, nous avons étudié
I’influence de la température, la quantité du catalyseur et le rapport méthanol/huile sur la

conversion des acides gras libres.
111.1.1. Effet de la température de la réaction

La conversion des acides gras libres dans 1’huile a été étudiée en variant la température
de 40 & 65 °C avec une quantité constante d’acide sulfurique de 1% et un rapport molaire
méthanol /huile de 6 : 1. Les résultats sont illustrés sur la figure VI1I-1. L'augmentation de la
température de réaction a une influence favorable sur la réaction d’estérification. La
température optimale choisie est de 60 °C. Pour des raisons pratiques, on travaille généralement
au point d'ébullition du méthanol (64,5°C) mais la vaporisation rapide du méthanol affecte le
transfert de masse dans le mélange réactionnel, puis réduit la vitesse de réaction. Par

consequent, la température de la réaction d'estérification est maintenue a 60 °C [220,221].
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Figure VI11- 1: Evolution de la conversion des AGL en fonction du temps pour différentes
températures de réaction.

111.1.2. Effet de la quantité du catalyseur

La figure V111-2 montre I'évolution de la conversion des acides gras libre en fonction du
temps pour les différents pourcentages de H2SO4 étudiés 0,5 ; 1 ; 1,5 et 2%. Cette étude a été
réalisée avec un rapport molaire de méthanol/huile de 6 :1. Des valeurs élevées de conversion
des acides gras libres ont été obtenues apres une durée de 1h30. D’un point de vue économique,

la quantité optimale de H2SO4 est donc de 1,0% en poids.
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Figure VIII- 2 : Evolution de la conversion des AGL en fonction du temps pour différents
pourcentages en catalyseur H2SOa.
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I11.1.3 Effet de rapport molaire méthanol/huile sur la réaction d’estérification

Généralement, la réaction d’estérification est ralentie par la réaction réversible. Par
conséquent, le rapport molaire méthanol/huile est 1’une des variables les plus importantes qui
affecte la conversion des acides gras libres. L utilisation d’un excés de méthanol entraine
I'équilibre vers la formation d'esters et améliore la conversion. Cette étude a été réalisée avec

une quantité du catalyseur de H2SO4 de 1 % et une température de réaction de 60°C pendant
une durée de 3h (figure VII1-3).

La conversion des acides gras libres passe de 82% a 92% lorsque le rapport
méthanol/huile augmente de 6 a 24 apres une durée de réaction de 1,5 h. Par Conséquent, le
rapport molaire optimal qu’on peut retenir est 18 : 1. Cependant, il faut pouvoir éliminer 1’eau

formée pour ne pas travailler a des quantités de méthanol trop élevées.
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Figure VI11- 3 : Conversion d’AGL en fonction du temps pour différents rapports molaires.

111.2. Neutralisation

La neutralisation a pour but d’éliminer I’acidité résiduelle de I’huile usagée et les traces
d’acide sulfurique (H2SO4) restant dans le mélange réactionnel apres la réaction. Pour cela, il
est intéressant d'étudier la neutralisation du catalyseur acide. Une neutralisation alcaline avec
une base homogene peut étre utilisée, mais I'huile neutre risque d’étre attaquée, ce qui conduit

a la formation du savon [221-223]. Pour cette raison, la chaux est choisie comme agent
neutralisant.
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La neutralisation du milieu réactionnel a été étudiée en faisant varier la quantité de la
chaux et en caractérisant le solide formé. Ce résultat est important pour connaitre la quantité
exacte de chaux nécessaire pour optimiser 1’étape de neutralisation. Les résultats sont

représentés sur la Figure VI11-4.
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Figure VIII- 4 : Variation de I’indice d'acide en fonction du temps a différentes quantités de
Ca(OH)z.

L’addition d'une quantité stoechiométrique de Ca(OH)2 correspond a 1’acidité résiduelle
du produit obtenue apres estérification. En revanche, I'addition d'une quantité égale a deux fois
la quantité stoechiométrique, réduit complétement 1’acidité du mélange réactionnel apres 10

min. La neutralisation s’effectue selon la réaction steechiométrique :
Ca(OH); + H2SOs~»> CaSOs4, xH20

En travaillant avec un excés de Ca(OH) 2, le solide formé doit étre constitué d’un
melange de sulfate de Ca et un excés de Ca(OH) 2. Cette hypothese est confirmée par analyse
du solide récupéré apres neutralisation par DRX. Les diagrammes obtenus sont représentés sur
la figure VIII-5
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Figure VIII-5 : Les diagrammes de DRX de Ca(OH)2 (a), double quantité steechiométrique
de Ca (OH):2 (b) et la quantité steechiométrique de Ca(OH)2(c).

La caractérisation par DRX montre effectivement la formation du sulfate de calcium
dihydrate [224], ce qui indique que la neutralisation totale du catalyseur H2SOs est totale. I
convient de préciser que le Ca(OH)2 est un bon catalyseur de transestérification, ¢’est pour cette
raison que I’excés de Ca(OH)2 est souhaitable pour amorcer la réaction de
transestérification. Ce comportement permettrait d’envisager le développement d’un procédé

fonctionnant en continu.
111.3. Transestérification

Apres avoir déterminé les conditions optimales d’estérification et de neutralisation, nous
avons procédé a la production du biodiesel en trois étapes. Le protocole expérimental consiste
a démarrer par les deux premieres étapes puis a ajouter le catalyseur solide au mélange
réactionnel. Il est important de rappeler que 1’hydroxyde de calcium ou la chaux hydratée
Ca(OH): est le réactif alcalin le plus économique a utiliser pour la neutralisation de ’acide. Il
est également connu comme un catalyseur performant de la réaction de transestérification [225].
L'addition immédiate de la chaux hydratée en exces apres l'estérification peut agir comme un
agent neutralisant et un catalyseur pour la transestérification. La comparaison des performances
catalytiques de Ca(OH)2 avec celles des catalyseurs solides choisis (CaTiOz et CaO/ZnQO) sera
également effectuée. Dans le processus, le catalyseur choisi pour la transestérification est ajouté

apres la neutralisation par Ca(OH)2. La quantité de catalyseur et le rapport méthanol/huile sont

165



CHAPITRE VIII: SYNTHESE DU BIODIESEL EN TROIS ETAPES PAR CATALYSE
HETEROGENE A PARTIR D’'UNE HUILE ACIDE

respectivement fixés a 3% et 12 :1. La température de réaction a été maintenue a la température
d’ébullition du méthanol. La figure VIII-6 montre la variation du rendement en biodiesel en

fonction du temps en présence des catalyseurs Ca(OH) 2, CaTiOs et CaO/ZnO.
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Figure VIII- 6 : Variation du rendement du biodiesel en fonction du temps en présence de :
Ca (OH) 2 calciné a 200 °C (a), CaTiO3 Calciné a 800 °C (b) et CaO/ZnO Calciné a 600 °C,
température de réaction 65 ° C, rapport molaire méthanol / huile = 12/1 quantité du catalyseur
= 3% poids).

D’apres la figure VIII-6, on remarque que les meilleurs rendements ont été obtenus
apres un temps de réaction de 5h. Le titanate de calcium présente une activité élevée d’environ
90% de rendement en ester méthylique. La chaux hydratée conduit a une bonne performance
catalytique, mais les résultats montrent que, le catalyseur dérivant du zincate est le meilleur.
Tout en tenant compte du co(t, de la disponibilité du recyclage en association avec le procédé
en trois étapes, le catalyseur a base de chaux a un comportement remarquable.

IV. Caractérisations du biodiesel synthétisé en présence de différents catalyseurs :
Ca(OH) 2(a), CaTiO3 (b) et CaO/ZnO (c).
IV.1. Analyse par RMN

Les échantillons de biodiesel synthétisés en présence de différents catalyseurs : Ca(OH)2(a),
CaTiOs (b) et CaO/ZnO (c) ont été caractérises par spectroscopie RMN (figure VIII1-7).
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Figure VII1- 7: Spectres RMN *H du biodiesel synthétisé en présence de différents
catalyseurs : Ca(OH) 2(a), CaTiOz (b) et CaO/ZnO(c).

Le suivi de la réaction par RMN a montré que le protocole expérimental choisi est
intéressant dans la mesure ou la conversion est maximale. L’utilisation de matiére premicre
caractérisée par une acidité élevée peut compenser largement le colt du procédé qui peut
fonctionner en continu. Des études supplémentaires sont nécessaires pour bien analyser les

performances et optimiser le procédé. La consommation de 1’eau pour le lavage est presque

inexistante.

IV.2. Analyse par GC-MS

Les biodiesels synthétisés en présence de différents catalyseurs : Ca(OH),, CaTiOs et
Ca0/Zn0 ont été caractérisés par GC-MS (Figure VI1I1-8). Nous remarquons que les produits

obtenus sont compatibles avec un mélange d’esters méthylique d’acides gras [214].

167



CHAPITRE VIII: SYNTHESE DU BIODIESEL EN TROIS ETAPES PAR CATALYSE
HETEROGENE A PARTIR D’'UNE HUILE ACIDE

C18:2
Ci18:1
‘<
=
]
‘m
[
ot
£
10 15 20 25 30 35

Temps(min)

Figure VI11- 8 : GC-MS des échantillons du biodiesel synthétisé en présence de Ca(OH) »(a),
CaTiOs (b) et CaO/ZnO(c) dans les conditions optimales.

V. Conclusion

En conclusion de ce chapitre :

- La production du biodiesel par un procédé en trois étapes conduit a des résultats
intéressants.

- L’utilisation de la chaux pour neutraliser le catalyseur acide conduit au sulfate de
calcium qui peut étre converti en desséchant.

- Lachaux peut servir a la fois comme neutralisant et catalyseur. Ceci qui peut rendre le
procédé continu.

- Le biodiesel obtenu possede des propriétés similaires au biodiesel obtenu en phase
homogéne
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En conclusion de ce travail :

- L’exposé du potentiel énergétique du Maroc a montré que le mix énergétique renouvelable est
basé sur le développement des énergies éolienne et solaire. Il n’y a pas, a notre connaissance,
d’intérét porté a la production des biocarburants. Cependant, le Maroc posséde un potentiel

important pour la production des biocarburants de différentes générations.

-Dans I’¢étude bibliographique, nous avons relaté la nature des biocarburants susceptibles d’étre
produits en insistant sur la grande possibilité de mettre en ceuvre toutes les filieres connues a ce

jour.

-Nous avons mis en évidence I’importance d’une approche de production basée sur la
disponibilité de la matiére premiére sans interactions avec la production agricole destinée a
I’alimentation. La production a faible échelle a partir d’huiles végétales usagées permet de
remplacer le pétrodiesel dans les engins de fermes, les travaux communaux ou les chantiers
isolés. Le biodiesel produit peut rivaliser avec le carburant classique. L’intégration de

raffineries rurale est I'ultime objectif de notre travail.
Nous avons signalé aussi que :

- Malgré le nombre de travaux reéalisés a ce jour, I’application industrielle butte sur des

problémes liés a I’environnement et au cott du produit final.

- Le procéde homogeéne qui donne les meilleurs résultats souffre de la grande quantité de rejets.
La formulation du produit final augmente le co(t du biodiesel et empéche sa percée sur le

marché en tant que produit alternatif du carburant d’origine fossile.

- La qualité de la matiere premiére est la clé de toute production industrielle en adéquation avec
le développement durable. En effet, pour produire un biodiesel de haute qualité, il faut utiliser
des huiles végétales pures. 1l en résulte un codt elevé car le codt de la matiere premiere participe

araison de 75 a 80% dans le co(t du biodiesel.

- L’utilisation de matiére premiere de moindre qualité constituée d’huiles non comestibles ou
d’huiles usagées nécessite un prétraitement assez cotiteux. Un grand effort a été¢ déployé pour

mettre au point de nouveaux procédés capables d’outre passer les difficultés rencontrées.

- L’influence des parameétres réactionnels comme la nature et la concentration du catalyseur, la
température et la durée de la réaction ainsi que le rapport méthanol/huile a été largement étudiée

et les résultats obtenus restent incohérents.

171



CONCLUSION GENERALE

- Les propriétés du biodiesel dépendent des propriétés de la matiere premiére et essentiellement

de sa composition.

- Malgré la mise au point relativement aisée de la réaction de transestérification, les résultats
obtenus sont souvent disparates et contradictoires. Ceci est di a I’origine et la nature de la
matiere premiere utilisée. Un test standard est donc nécessaire pour une sélection préliminaire

des conditions opératoires.

En tenant compte de données citées plus haut, nous avons étudié la production du biodiesel a
partir des huiles usagées marocaines a différentes échelles. Avant de procéder a la production,
nous avons commencé par caractériser la matiere premiere disponible. Nous avons montré
qu’une bonne connaissance de la matiére premiere est une opération fondamentale pour une
production optimale. Pour ce faire, nous avons privilégiez des méthodes d’analyse usuelles.
Ainsi :

- L’analyse par IR, RMN et ATG/ATD des échantillons d’huiles usagées nous a montré que les

huiles sont relativement bien conservées.

- Nous avons pu optimiser les parametres réactionnels en tenant compte de la nature de la

matiére premiere (huile) et le colt du méthanol. Ainsi, en choisissant :

- Un rapport molaire méthanol/huile de 6
- Une quantité de catalyseur (KOH) de 1,2% par rapport a la masse d’huile initiale
- Une température de 60°C, voisine du point d’ébullition du méthanol.

- Un temps de réaction de 60 min.

On a montré que le biodiesel obtenu a des caractéristiques comparables au biodiesel
produit a partir d’une huile raffinée. En plus, il posséde des propriétés physico-chimiques
répondant a la plupart des standards internationaux appliqués pour un carburant diesel.

-Nous avons mis en évidence une application pratique du biodiesel produit en tant que
lubrifiant. Nous avons montré que pur ou additionné au gasoil, le biodiesel améliore nettement
le pouvoir lubrifiant. Une étude de longue durée dans des conditions reelles (moteur) permettrait

de mieux définir les conditions d’utilisation du biodiesel comme additif au gasoil.

- A partir des résultats obtenus nous avons établi un modéle de production du biodiesel a partir
de matieres disponibles et bon marché dans les conditions les plus sévéres. Nous avons pu
mettre en évidence, par différentes méthode d’analyse (spectroscopie RMN, viscosité, etc....)

que le biodiesel préparé est de bonne qualité et que sa production a petite échelle améliorerait
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bien son coit de production. Notre modé¢le de production s’articule sur la synthese a faible
échelle avec recyclage de tous les déchets.

A partir des résultats recueillis dans cette partie, on peut tirer les conclusions suivantes :

- Les conditions optimales pour la réaction de transestérification dépendent de l'origine et de la
qualité de la matiere premiere.

- Le rendement en biodiesel se situe entre 80% et 95% en poids selon la qualité et la pureté de
I'huile. Une purification efficace mais codteuse de I'huile usagée augmente le rendement en

biodiesel mais aussi le co(t.

- L’utilisation du méthanol technique acheté a moindre colt et I’huile usagée conduit a un
biodiesel de bonne qualité. On a pu réduire I’'impact du colt du méthanol de 10 fois. Le

rendement Iégerement plus faible compense le co(t.

- Nous avons produit des batch de 400 litres. Les résultats de I’analyse par RMN a permis de
déterminer la conversion en ester méthyliques. Tous les échantillons de biodiesel préparés a
partir d’huiles végétales usagées a 1’échelle pilote obéissent aux normes internationales en tant
que biocarburant. Le produit obtenu a été testé dans un générateur d’électricité fonctionnant au
gasoil. Nous avons suivi les émissions gazeuses. Les résultats de la combustion ont montré que
les moteurs alimentés avec des mélanges de biodiesel produisaient une concentration accrue de
CO, mais une émission de NOx indésirable inférieure a celle d'un moteur alimenté au
pétrodiesel. La modification des parameétres de fonctionnement du moteur devrait réduire les
gaz d'émission de CO conformément aux réglementations. L’établissement d’une feuille de

calcul du codt a permis de montrer que le biodiesel produit a un prix de revient de 0,68 USD.

La production du biodiesel souffre encore de plusieurs inconvénients qui influent sur sa
commercialisation. La recherche de nouveaux procédés propres et bénéfiques pour
I’environnement constitue aujourd’hui un vrai challenge. La catalyse hétérogéne présente un
avantage obéissant a toutes les restrictions environnementales. Elle permet aussi d’assurer la
durabilité et la disponibilité du biodiesel. Nous avons testé des catalyseurs a base de calcium et
un ¢lément de transitons. L’introduction d’un second ¢€lément peut améliorer la stabilité du
catalyseur. Des catalyseurs obtenus a partir de précurseurs préparés au laboratoire ou d’origine
commerciale : Zincate de calcium di-hydraté (Cazn2(OH)s, 2H.0), titanate de calcium
(CaTiOs) et tartrate de potassium et d'antimoine (K(SbO) CsH40s, 1/2H,0).

L’optimisation de 1’activité catalytique en présence des différents catalyseurs nous a
permis de dégager un jeu de paramétres expérimentaux favorables a la réaction de

transestérification par voie hétérogeéne :
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- Un rapport molaire méthanol/huile de 12 :1

- Une quantité du catalyseur de 3% par rapport a la masse d’huile initiale

- Une température de 60°C

- Un temps de reaction de 3h.

- L’analyse des propriétés physico-chimiques des produits obtenus a montré que le
biodiesel fabriqué par voie hétérogéne posséde des caractéristiques similaires a celui
produit obtenu par voie homogene.

Dans un esprit d’innovation, nous avons proposé la production du biodiesel dans un procédé en

trois étapes. Il est basé sur la combinaison d’une étape d’estérification en phase homogene,

suivie d’une étape de neutralisation en phase hétérogéne et enfin une étape de

transestérification. Le produit obtenu obéit aux standards internationaux. Il posséde des

propriétés similaires au biodiesel obtenu en phase homogéne. Par ailleurs, 1’utilisation de la

chaux comme neutralisant et catalyseur permet de faire fonctionner le procédé en continu.

Les perspectives de ce travail sont multiples. Elles comprennent :

- La construction d’une raffinerie a I’échelle de I’Université pour la production et I’utilisation

du biodiesel. La matiére premiere proviendrait des restaurants du campus universitaire.

- La production du biodiesel a faible échelle dans des raffineries rurale bien intégree. Le

biodiesel produit doit étre utilisé dans les travaux de ferme. Les engins agricoles sont les plus

appropriés a ’utilisation de ce biocarburant.

- Le développement du procédé en trois étapes a I’échelle pilote pour sa mise au point.
L’intégration des biocarburants dans le mix énergétique marocain doit étre reconsidérée.

Le Maroc posséde un énorme potentiel des terres disponibles qui une fois exploitées

constitueront un vrai atout pour I’avenir.
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