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Introduction Générale

En raison de I’augmentation de la population mondiale et de la croissance démographique
rapide ainsi que du développement technologique ces derniéres années, la demande d’énergie
s’est imposée a un grand rythme. Il a également été considéré quel ‘utilisation permanente du
pétrole et du gaz naturel et ce qui en résulte est la principale raison de la pollution et des
turbulences dans I’atmosphérique connait actuellement le monde. En vertu du fait que I’extraction
du pétrole du sol ne durera pas éternellement, et en plus de cela, les carburants pétroliers dérivés
du pétrole ont de grands dommages pour I’homme et I’environnement, il était donc nécessaire de

trouver des alternatives pour éviter ces dommages.

A la lumiere de la crise mondiale (Covid19), qui a fait grand bruit dans le monde entier, en
particulier en Algérie, car elle a provoqué de nombreuses crises, et le manque de budgets et la
consommation massive de désinfectants et produits de nettoyage en général, avec des prix éleveés.
L’état doit penser a des alternatives énergétique propres et peu couteuses en valorisant les résidus
organiques et en évitant de les jeter dans les déchets. Comme les résidus des dattes, qui servent de
nourriture aux vaches dans de nombreux pays. L’huile de cuisine ; qui s’est largement consomme,
notamment en friture. La plupart des gens jettent ces huiles apreés leur utilisation dans les rejets ou
méme dans la nature, en particulier dans les restaurants, ce qui provoque I’étouffement dans les
voies navigables etc... La collecte et la valorisation de ces huiles usagées reste la solution la plus
appropriée pour éviter ces problemes.

Le biodiesel et le bioéthanol sont deux des nouvelles énergies alternatives utilisées.

Plusieurs méthodologies ont été développées pour la production de biodiesel. La
transestérification est bien adaptée et est la méthode principale de production de biodiesel vu sa
simplicité par rapport aux autres méthodes de production comme la microémulsion d’huile, la
pyrolyse ou le craquage catalytique. La méthode de fermentation est le processus de base dans la
production de bioéthanol.

A partir de Ia, nous soulevons plusieurs questions.

Que sont- que le biocarburant, le biodiesel et le bioéthanol ? Quelles sont les étapes de leur
production ? Comment se déroule le processus d’estérification et de la fermentation et quels sont
les matériaux primaires et les catalyseurs de base dans ces deux processus ? A toutes ces questions
nous tenterons de répondre dans la présentation de ce mémoire qui comprendra trois chapitres, Le

premier chapitre présent la définition des biocarburants, du biodiesel et du bioéthanol (définition,
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propriétés, avantages, inconvénients. Méthodes de synthése).

Puis, le deuxieme chapitre présente la synthése de biodiesel (Généralité sur les huiles végétales et
HFU, définition, propriétés, et les étapes de synthese de biodiesel & partir des HFU). La Synthése
de bioéthanol & partir de résidus de dattes (Généralité sur les dattes et méthode de Synthese de
bioéthanol).

Le troisieme chapitre présentera I’étude expérimentale des étapes de production de biodiesel par
réaction de transestérification avec HFU comme matiére premiére en présence de catalyseur
basique(KOH, NaOH) et les étapes de production de bioéthanol par fermentation a partir farine

de datte en présence de levure comme catalyseur .

Enfin, Une conclusion générale.



CHAPITRE 1

Geéenéralites sur les
biocarburants
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1.1Introduction

La fourniture de sources d'énergie renouvelables reste lI'un des défis les plus importants
auxquels I'numanité est confrontée au XXle siecle, car les progres scientifiques, technologiques et
industriels ont suivi le rythme d'une forte augmentation de la demande pour toutes les sources
d'énergie. Des études liées a I'énergie ont montré que le secteur des transports en particulier est
I'un des plus importants consommateurs d'énergie et I'un des plus importants accusé de polluer
I'environnement et de modifier I'équilibre écologique de la planéte. Par conséquent, de nombreux
pays industrialisés ont eu recours a soutenir la recherche scientifique dédiée a fournir du carburant
pour les voitures et les bus comme alternative aux carburants fossiles traditionnels connus
aujourd'hui, afin que le carburant du futur soit respectueux pour l'environnement en réduisant
I'émission de gaz a effet de serre qui sont dangereux pour I'environnement. Ces expériences et
recherches ont abouti au développement d'un type de carburant connu sous le nom de biodiesel,
qui est trés similaire au diesel fossile actuellement utilisé, et possede également de nombreuses
qualités et caractéristiques importantes et distinctives, qui ont conduit a l'adoption de sa

production par de nombreux pays industriels, notamment I'Allemagne et la France [1].

En plus de developper un autre biocarburant, le « bioéthanol » issu de la biomasse qui
possede le potentiel de remplacer les carburants fossiles. 1l est renouvelable, non toxique,

biodégradable et plus respectueux pour I’environnement [2].
1.2 Biocarburants
1.2.1 Définition de biocarburant

Le principal intérét revendiqué par le biocarburant est de ne pas étre une énergie fossile et
de fournir une énergie renouvelable, contribuant trés peu a l'augmentation du taux de CO, présent
dans I'atmosphere. En effet, la plante durant sa croissance consomme par la photosynthése une
quantité de dioxyde de carbone qui sera dégagé lors la combustion du biocarburant. Plusieurs
types de biocarburants sont utilisés, principalement GNV (gaz naturel véhicule), les alcools, et les

huiles esters. Les biocarburants liquides sont classés en trois générations selon la matiére premiére

[3].
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Fig. 1 — Schéma de la production des biocarburants. (Source : IFP énergies nouvelles)

1.2.1.1 Les biocarburants gazeux

Ce sont des combustibles obtenus & partir du méthane contenu dans le biogaz. Ce dernier
résulte de la fermentation anaérobie, de n'importe quel matériau organique déchets alimentaires,
déchets de bois, paille, et bien sir produits des cultures. En pratique ce biogaz est obtenu en
mettant des matériaux organiques dans une enceinte qui est a I'abri de I'air et en "laissant faire" les
bactéries qui vont les décomposer. Les gaz issus de cette fermentation sont composés de 65 % de
méthane, 34 % de CO, et 1 % d'autres gaz dont le sulfure d'hydrogene et le diazote [4].

1.2.1.2 Les biocarburants liquides
1.2.1.2.1Biocarburants de premiere génération

Les biocarburants de premiére génération (agro-carburants), sont produits a partir de la
biomasse agricole par exemple : la betterave sucriére, la canne a sucre, le tournesol, le colza, le

soja, le blé, le mais, etc.... [3].
Ils sont principalement de deux types :

a. Le bioéthanol : il est produit a partir de canne a sucre, de céréales et de betterave sucriere.
Il est utilisé dans les moteurs a essence.
b. Le biodiesel : il est dérivé de différentes sources d’acides gras, notamment les huiles de

soja, de colza, de palme et d’autres huiles végétales. 1l est utilisé dans les moteurs diesel.
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Il existe classiquement trois grandes filieres de biocarburants de leregénération I’huile,
I'alcool, le gaz et le charbon de bois [5].

1. Filiere huile

e L'huile pure ou huile végétale brute, c'est-a-dire le produit direct du pressurage de la graine
(de colza ou de tournesol), lequel, apres filtration, peut étre utilisé directement comme
carburant dans un moteur diesel, sans modification de ce dernier [5].

e L'Ester Méthylique d'Huile Végétale (EMHV) obtenu en faisant réagir de I'huile de colza
ou de tournesol (qui sont en fait des acides gras) avec de l'alcool méthylique
(Transestérification). Cette opération permet de fabriquer un sous-produit du glycérol,
encore appelé glycérine. L'EMHYV est rarement utilisé pur, mais le plus souvent par
incorporation au diesel dans des proportions de 5 a 30%, pour donner ce qui est appelé en
France le Diester [5].

2. Filiére alcool

Les combustibles sont obtenus a partir d'alcools (méthanol, éthanol). Les cultures
concernées sont des matieres sucrées, cellulosiques ou amylacées peuvent fournir des matériaux
capables de fermenter pour donner un alcool. Toutes les cultures sucriéres sont donc éligibles
(betterave, canne) mais aussi celles qui donnent de I'amidon (le blé par exemple), lequel par
hydrolyse produit ensuite du sucre, dans cette catégorie entrent :

e Les alcools utilisés purs (comme au Brésil), mais cela nécessite de modifier le moteur des
voitures.

e L'Ethyle Tertio Butyle Ether (ETBE) et le Méthyle Tertio Butyle Ether (MTBE) obtenus
en faisant réagir les alcools avec un produit pétrolier obtenu en raffinerie, l'isobutane
(encore appelé isobutyléne), qui est un hydrocarbure de formule C4Hs. L'ETBE est utilisé
comme additif a I'essence, a hauteur de 15 %, en remplacement du plomb [5].

3. Filiere gaz

Les combustibles sont obtenus a partir du méthane contenu dans le biogaz (de 50% a 90%,
le reste étant essentiellement du CO; et de la vapeur d'eau), Le biogaz est ce qui résulte de la
fermentation anaérobie, de n'importe quel matériau organique : déchets alimentaires, déchets de
bois, paille, produits des cultures...Ce méthane peut étre utilisé pur dans des moteurs a allumage
commande -technologie moteurs & essence- ou dans des moteurs dits dual-fuel. 1l peut aussi

alimenter un procédeé industriel de fabrication de combustibles liquides a partir de gaz [5].
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4. Filiere charbon de bois (biocarburant solide)

Le charbon de bois peut étre considéré comme un biocarburant solide, obtenu par pyrolyse
du bois, de la paille ou d'autres matieres organiques. Mais généralement. Le charbon de bois n'est
pas classe dans la catégorie des biocarburants qui renvoie souvent a des produits liquides [6].

1.2.1.2.2 Biocarburants de deuxiéme génération

La deuxiéeme génération concerne le bioraffinage de la biomasse lignocellulosique qui
valorise les molécules de structuration des plantes. Cette nouvelle génération permet de résoudre
certains des problemes soulevés avec I’éthanol et le biodiesel de premiére génération. Cette
nouvelle génération de biocarburant a également pour objectif de réduire nettement les émissions
de gaz a effet de serre et la concurrence avec les produits alimentaire causé par les biocarburants
de premiere genération [7].

a. Filiere biochimique (Voie biochimique)

Les 3 constituants majeurs de la biomasse lignocellulosique- cellulose, hémicelluloses et
lignine - seule la cellulose est aujourd'hui facilement transformable en éthanal : I'némicellulose
fait l'objet de recherches intensives pour la rendre convertible. La filiere biochimique de
production d'éthanol cellulosique s'effectue en trois grandes étapes [8].

e Une premiere étape consiste donc a extraire la cellulose puis a la transformer en glucose par
hydrolyse a l'aide d'enzymes.

e Deuxieme étape Le glucose est ensuite fermentée par des levures en éthanol. A moyen
terme, il pourra étre fermenté en d'autres alcools ou en hydrocarbures par des
microorganismes adaptés si les recherches en cours aboutissent.

e Enfin. Troisieme étape I'éthanol est purifiée par distillation et déshydratation.
b. Filiere Thermochimique (Voie thermochimique)

e La filiere thermochimique de production de gazole et de kéroséne de synthese appelé BTL
(Biomasse to liquide), elle s'effectue en trois grandes étapes [8].

Premiére étape La biomasse est conditionnée par pyrolyse ou torréfaction.

e Deuxieme étape la biomasse est gazéifiée en présence de vapeur d'eau ou d'oxygéne. On
obtient ainsi un gaz de synthese, constitué de monoxyde de carbone (CO) et d’hydrogene
(Ha).

e L'étape suivante est, en général, la synthése Fischer-Tropsch, transformation chimique
catalytique du gaz de synthése en paraffines linéaires qui, hydro craquées et isomérisées,
produiront un gazole et un bio kéroséne de synthese.
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1.2.1.2.3 Biocarburants de troisieme génération

La troisieme génération de biocarburants est produite a partir de microalgues. En effet,
certaines especes d'algues sont naturellement riches en huile, I'idée est donc de cultiver des
quantités massives d'algues pour produire du carburant. Pour y parvenir, il faut juste de I'énergie
solaire, de I'eau et du CO2. En couplant un centre de production d'algues avec une usine émettant
du CO2, il serait possible de trouver une utilité a ce gaz plutét que de le rejeter dans

L’atmosphere [9].

Tableau 1 —Tableau récapitulatif des trois générations des biocarburants

Issus de produits s alimentaires (blé, mais, betteraves. Colza) via
1ére Génération des processus techniques simples : bilan environnemental

mediocre et socio-économique dangereux.

Issus de sources ligno-cellulosiques (bois, feuilles, paille, etc.) a
28me Génération partir de processus techniques avances : meilleur bilan énergétique

et environnementale.

Produits par des micro-organismes, en s‘affranchissant de la

, . contrainte du sol : encore au stade de la recherche.
3éme Génération

1.2.2 Les utilisations des biocarburants
Il existe de nombreuses utilisations des biocarburants dans de nombreux domaines,
notamment les suivants [10] :
e Transport
e Auviation
e Chargement des appareils électronique
e Chauffage

e Nettoyer les déversements d'huile

1.2.3 Les avantages et les inconvénients des biocarburants
Les principaux avantages et inconvénients des biocarburants se résument dans le tableau

suivant :
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Tableau. 2 — les principaux avantages et inconvénients des biocarburants

Les avantages [10]

Les inconvénients [11]

Biocarburants font partie des énergies

renouvelables

Sa stabilité est tres influencée par les
facteurs suivant: la présence d’aire,
I’oxygene, les impuretés, les catalyseurs,
les métaux, la chaleur, et la lumiere, la
sensibilité augmente avec le degré
d’instauration des acides gras constituant
le biodiesel

Réduit la production de dioxyde de
carbone car il est absorbé par
l'atmosphere lors de la production de
bioénergie par le processus de
photosynthése, contrairement aux
combustibles fossiles, qui nuisent a
I'environnement en libérant du dioxyde

de carbone

Il est plus économique que les
combustibles fossiles

Réduit des émissions de gaz a effet de
serre qui contribuent a augmenter les

effets du réchauffement climatique

Ils sont gourmands en énergie, collteux a

cultiver, a collecter et a transformer.

Risque de contamination par les micro-
organismes, cela peut occasionner la
formation de sédiments résultant en un
colmatage de filtres de moteurs ou en

leur accumulation dans le réservoir

Contribue 4  l'augmentation  du
développement économique du pays, et
par conséquent a la mise en place de
nombreux projets spécialisés dans
I'énergie vitale, ce qui se reflete
positivement sur l'augmentation des
opportunités d'emploi et la réduction du

chdmage

L’augmentation de I’acidité  peut

provoque une corrosion
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1.3 Le Biodiésel

1.3.1Définition et origine de biodiésel

Le biodiesel est défini par ASTM International comme un carburant compose d'esters
monoalkyliques d'acides gras a longue chaine dérivés d'huiles végétales renouvelables ou de
graisses animales qui répondent aux exigences de la norme ASTM D6751[12],

Le biodiesel est un mélange constitué d’esters éthyliques ou méthyliques d’huile végétale
(EEHV ou EMHYV) ou de gras animal. Contrairement au pétro diesel, qui est formé de plusieurs
hydrocarbures composés uniquement d’atomes de carbone et d’hydrogene, le biodiesel
contient de I’oxygéne. Le biodiesel est par ailleurs biodégradable [13].

Le biodiesel est élaboré a partir de substrats riches en matieres grasses tels que les huiles
végétales, les huiles de cuisson usées et le gras animal [13].

1.3.2 Les caractéristiques du biodiesel

Les propriétés physicochimiques du biodiesel présentant le plus grand intérét sont le point
éclair (PE; flash point), le point de trouble (PT; Cloud point), le point d'écoulement (PE; pour
point), la viscosité cinématique, I’indice de cétane (IC), I’indice d'acide, la teneur en cendres
Sulfatées, les résidus de carbone, les teneurs en eau ainsi qu'en sédiments, le glycérol libre et le
glycérol total, la température limite de filtrabilité, la corrosion a la lame de cuivre, la stabilité a
I’oxydation et la masse volumique[14].

1.3.2.1 La viscosité

Comme indice de cétane, la viscosité augmente avec le nombre de carbone et diminue avec
le degré d’instauration[15]. Une plus grande viscosité cinématique créerait des problémes comme
des dépots dans le moteur [16]. La transestérification favorise donc une diminution de la
viscosité de huile & des valeurs généralement comprises entre 4 & 6 mm? /s [17].

1.3.2.2 Densité

La densité est définie comme étant la masse du produit contenu dans un volume fixe, dans
des conditions de pression et de température bien déterminées. La densité est une caractéristique
importante entrant dans la valorisation de la matiére premiére liquide, utilisée comme source de
production d’un biocarburant [18].

1.3.2.3 Pouvoir calorifique

Le pouvoir calorifique indique si un biodiesel est adapté a brdler dans un moteur diesel.

Le pouvoir calorifique augmente avec la longueur de la chaine carbonée [16]. En utilisant des
lipides extraits de microalgues hétérotrophes, en présence de H,SO,4 dans le méthanol. [19] ont
obtenu un biodiesel avec un pouvoir calorifique de 41MJ/kg, valeur se trouvant dans la gamme du
carburant diesel (40-45 MJ/Kg).
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1.3.2.4 Le point trouble et point découlement

Le point d'écoulement représente la température la plus basse a laquelle le biodiesel
commence a geler lorsqu'il est refroidi, sans agitation, dans des conditions normalisées.[20] La
température du point trouble diminue avec la fraction molaire de composés non saturés et
augmente légerement avec la longueur de la chaine carbonée[21].Habituellement, les points de
trouble et d'écoulement augmentent en fonction du rapport volumique de biodiesel dans le
carburant pétro-diesel [17].

1.3.2.5 Le point d'éclair

Le point d'éclair est la température la plus basse a laquelle I'application d'une flamme
provoque l'inflammation d'une partie de vapeur dans des conditions spécifiques de test [20].

1.3.2.6 L'indice de cétane

L'indice de cétane est un indicateur de qualité de rallumage d'un carburant qui augmente
avec le nombre de carbone et diminue avec le nombre de liaisons de carbone insaturées [14].
L'indice de cétane permet d'apprécier I'aptitude a I'auto-inflammation d'un carburant diesel sur une
échelle de 0 a 100.11 mesure l'aptitude a l'allumage d'un carburant sous l'effet de la pression.
Habituellement, les huiles végétales présentent de faibles valeurs d'indice de cétane par rapport au
diesel. En effet, plus la valeur de l'indice de cétane n’est élevée ; de plus le temps d'auto-
inflammation du carburant est court. Dans cette condition, la combustion est facilement atteinte
avec un pourcentage élevé de matieres brdlées (hydrocarbures, monoxyde de carbone, etc.) [20].

1.3.2.7 L’indice d'acide

Est le nombre de milligrammes de soude (NaOH) nécessaires pour neutraliser les acides
libres de 1 g de corps gras. C’est I’un des meilleurs moyens de déterminer son niveau d’altération
par hydrolyse [21].

1.3.2.8 L’indice d'iode

L'indice d'iode est une mesure importante qui permet de déterminer le degré d’instauration
du carburant est le nombre de gramme d’iode fixés par 100 g de corps gras. Cet indice nous
renseigne sur le degré d’instauration globale des chaines grasses analysé, plus une huile est
insaturée, plus I’indice d’iode est élevé [21].

1.3.2.9 Le pouvoir lubrifiant

La définition de la lubricité du diesel est influencée par sa viscosité, son acidité, sa teneur en
eau et les composés soufrés [23]. Méme avec des additifs, le frottement mesuré (pas d'unité
déclarée) du biodiesel (0,114 et 0,117) est inferieur a celui du diesel (0,238 et 0,210) pour les
températures de 25 et 60°C [15].Par conséquent, un avantage de I'ajout de biodiesel ayant une

Faible teneur en soufre dans du pétro-diesel conventionnel est d'améliorer sa lubrification.
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1.3.2.10 Teneur en eau

Les carburants contaminés par l'eau peuvent provoquer la rouille du moteur ou réagir avec
les triglycérides pour produire du savon ou de la glycérine [22].

1.3.2.11 Teneur en alcool

La présence d’alcool dans le biodiesel réduit son point d’auto- inflammation et
risque de tomber sous les seuils recommandés par les normes [22].

1.3.3 Les Sources pour la production de biodiesel

Le biodiesel peut étre obtenues a partir de différents matiéres premiéres, telles que les
légumes, les algues, I'huile microbienne et les graisses animales, obtenant ainsi un biocarburant
avec des pluralités et des compositions différentes [24]. L'étape principale pour la production de
biodiesel est la sélection de matiére premiére parce qu'elle influence sur plusieurs facteurs, tels
que la pureté de biodiesel, le colt, la composition et la conversion. La disponibilité et le type de
source de matieére premiére sont les principaux parametres pour classifier le biodiesel comme

comestible, non comestible et basé sur des origines résiduelles [25].
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Fig.2 — Différentes sources de production de biodiesel [26]
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1.3.4 Les avantages et les inconvénients de biodiesel

Le biodiesel présente de nombreux avantages par rapport au pétro diesel [27].

Le tableau suivant résume les principaux avantages et inconvénients des biodiesels :

Tableau 3 - les principaux avantages et inconvénients de biodiesel

Les avantages

les inconvénients

pouvoir lubrifiant intrinséque, sa faible
toxicité, sa dérivation a partir d'une
matiere  premiére  renouvelable et
domestique, son point déclair et sa
biodégradabilité, sa teneur négligeable en
soufre et ses émissions d'échappement

le colt élevé de la matiére premiére, un
stockage inférieur et une stabilité a
l'oxydation, une teneur en énergie
volumétrique inférieure, une capacité de
traitement inférieure a basse température

et dans certains cas.

réduites.

1.4 Le Bioéthanol
1.4.1 Généralités sur bioéthanol
1.4.1.1Définition

Le bioéthanol est l'alcool éthylique, l'alcool de grain ou chimiquement C,HsOH. C’est un
liquide inflammable et incolore avec une odeur caractéristique agréable. Dans une solution
aqueuse diluée, il a une gout légerement sucrée, mais dans un solutions plus concentrées, il a un
gout piquant. Le bioéthanol est produit par fermentation microbienne, par opposition a I’éthanol

synthétiquement produit a partir de sources pétrochimiques [28].

L'éthanol C2HsOH a été synthétisé par le biais de la biomasse. Il est obtenu a partir de

sucres en présence de La levure. L'éthanol peut étre produit & partir de :
- Canne a sucre, betteraves a sucre, etc.

- Amidon (mais, Orge, blé, pommes de terre, etc...) ;

- Restes agricoles (paille ou canne), résidus forestiers, Micro-algue.

L'utilisation de I'éthanol biologique réduit la quantité de dioxyde de carbone de I'essence de

7%. De plus, son indice d'octane est tres élevé [29].
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1.4.1.2 Caractéristique de bioéthanol

Le bioéthanol se caractérise par la mesure de certains paramétres physiques-chimiques,

notamment :
1.4.1.2.1 Détermination de pH

Un facteur trés important pour la croissance de la levure (saccharomyces cerevisiae) qui
Détermine I’activité métabolique de la cellule. Saccharomyces cerevisiae présente
L’avantage de croitre sur milieux acides pour lesquels la plus part des bactéries ne se

Développent pas. La fermentation alcoolique se déroule a un pH acide (pH 4,5a5) [30].
1.4.1.2.2 Dosage de I’alcool

Le dosage de I’alcool au cours de la fermentation est effectué par aérométrie.il s’agit de connaitre
la quantité d’alcool contenue dans ce jus alcoolisé. La méthode consiste a distiller le jus alcoolisé,
puis mesurer, a la température ambiante, le degré de distillat a I’aide d’un alcoometre (gradué de 0
a 100°) [31].

1.4.1.2.3 Dosage de I’acidité

L’acidité sert essentiellement a limité la développent bactérien ce que est tres important
dans les millions non stériles comme les produit sucriers, une acidité comprise entre 1,5-2,5 g.L™

serait un compromis entre I’effet bactériostatique et le développement optimal de la levure [32].
1.4.1.2.4 La température

La température affecte le taux décroissance. Plus la température est élevé, plus la croissance
est rapide, jusqu’a ce qu’une température optimale soit attient va diminuer la température de

croissance optimale et de 30-32°.

L’augmentation de la température, jusqu'a la température optimale, parmi de diminuer le
tempe de fermentation. La température optimale pour la production d’éthanol ne pas forcément la
température optimale de la biomasse .En effet, plus la température et éleve plus la levure et
soumise en stress[33].

1.4.1.3 Utilisations

Aujourd'hui, les applications industrielles utilisant I'éthanol sont nombreuses. Au-dela du
fait que I'éthanol serve a I'éclairage et au chauffage, il constitue le principe actif de base des
boissons alcoolisées, il entre dans la synthése de produits chimiques tels que les peintures, les

encres, les matiéres plastiques, les adhésifs, les cosmétiques et les produits Pharmaceutiques.
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Réputé pour ses qualités de solvant, il est également utilisé dans I'industrie du nettoyage contre les
graisses et les matiéres plastiques.

L'éthanol est également utilisé comme matiére premiére pour la synthése de solutions
d'insecticides. En pharmacologie, il est utilisé pour ses propriétés de désinfectant et d'agent
antiseptique [34].

1.4.1.4 Procédés de production de bioéthanol

A I’instar d’autres pays comme le Brésil, le Canada, les Etats Unies,Qui ont développé des
programmes industriels intégrés pour la production d’éthanol a partir de canne a sucre, de blé, de
mais,... I’Algérie, qui posséde un potentiel considérable en déchets et sous-produits de dattes,
pourrait lancer un pareil programme. La production d’éthanol & partir des déchets de dattes
constitue une solution intéressante sur le plan économique, cet alcool peut remplacer
avantageusement celui obtenu par voie chimique a partir des produits pétroliers et peut remplacer
le pétrole léger comme carburant ou au moins permettre le coupage de I'essence (5 a 10 %
d’éthanol).

En outre, I’intérét de produire de I’éthanol vient du fait que c’est une substance énergétique
stratégique et son utilisation couvre un champ étendu d’activités industrielles : fabrication de
spiritueux, d’intermédiaires chimiques (produits de beauté, parfums, cosmétiques, produits
pharmaceutiques), de solvants, de détergents, de désinfectants, d’acides organiques, etc.

Enfin, il est utile de signaler, selon la Régie des Alcools, que notre pays importe entre
30.000 et 50.000 hectolitres d’alcool éthylique par an afin de couvrir ses différents besoins[35].

1.4.1.5 Les avantages et les inconvenients
a. Les avantages

- Conservation des ressources de carburant fossile : chaque litre de bioéthanol produit a base de

matieres premiéres renouvelables signifie la préservation de sources d’énergie comme le pétrole.

- Assurer l'approvisionnement en carburant de qualité issu de ressources propres (biomasse) : a
cause du développement des marchés, il est a prévoir que I'exploitation de pétrole brut va devenir
de plus en plus difficile et onéreuse. Protection du climat : Les sources d'énergie renouvelable
comme le bioéthanol impliquent moins de production de gaz a effet de serre (moins d’émission de

dioxyde de carbone CO, fossile que les carburants conventionnels).

- Création d'un nouveau secteur industriel et soutien du développement rural Avantages en

comparaison avec les carburants conventionnels : Le bioéthanol bat des records grace a
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sespropriétés chimiques. Son indice d'octane est plus élevé en permettant un fonctionnement plus
efficace des moteurs a allumage par étincelle que celui du pétrole, ne contient pratiquement pas de
sulfure et il est biodegradable [36].

b. Les Inconvénients
- Un co(t d’installation important.
- Le non compatibilité de certains véhicules.

- Son indice d’octane étant moins élevé que celui de diesel, le bioéthanol ne convient pas comme
carburant propre pour les moteurs diesels conventionnels, a moins qu’un accélérateur d’ignition

ne soit ajouté.

- Emissions tres élevées d’hydrocarbures par évaporation, ce qui requiert un réglage de la pression
de vapeur de I’essence de basse a laquelle I’éthanol est ajouté [37].

1.5 Conclusion

Le biodiesel et le bioéthanol sont des biocarburants alternatifs respectueux de
I’environnement aux carburants fossiles. Ils différent en termes de caractéristiques, d’avantages et

d’inconvénients.
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2.1 Introduction

La transestérification est la méthode le plus courante et approprié pour la production de
biodiesel a partir d’huiles végétales en présence d’un catalyseur basique. Et le procede de
fermentation pour la production de bioéthanol par fermentation d’une substance sucrée en
présence de levure.

2.2 synthése de biodiesel & partir des huiles de friture usées (HFU)

2.2.1 Généralité sur les huiles végétales

2.2.1.1 Définition

Les huiles végétales sont des denrées alimentaires qui se composent essentiellement de
glycérides d'acides gras exclusivement d'origine végétale. Elles peuvent contenir en faible
quantité d'autres lipides comme les phosphatides, des constituants insaponifiables et les acides
gras libres naturellement présents dans la graisse ou I’huile [38].

Les huiles végétales sont principalement constituées de triglycerides (> 95 %), encore
appelés triacylglycerols (TAG). Elles peuvent également contenir des vitamines liposolubles et,
lorsqu’elles ne sont pas raffinées, des phytosterols, des pigments naturels et des phospholipides.
Les acides gras (AG) constitutifs des TAG different entre eux par la longueur de la chaine
carbonée et le nombre de doubles liaisons entre 2 atomes de carbone (C), ces liaisons se trouvant

naturellement sous la forme cis (ou Z) [39].

Fig. 3 — Structure générale d’une huile végétale. R1, R2, R3 désignent des chaines
D’acides gras et différent en longueur et nombre de double liaison
2.2.1.2 Les différentes sources d’huile

Différents types d'huiles végétales comestibles et non comestibles sont utilisés pour la
production de biodiesel et different dans de plusieurs pays.
En principe, toute source de corps gras peut étre utilisée pour préparer du biodiesel. Cependant,
certaines sources sont privilégiées plus que d’autres selon les pays. Ainsi, aux Etats- Unis, les
Fabricants utilisent I’huile de soja. 1ls sont les plus grands producteurs de I’huile de soja devant le
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Brésil. Les brésiliens, quant a eux, utilisent différentes sources d’huile en raison de la biodiversité
du pays. Par exemple dans le nord du pays c’est surtout I’huile de palme et de soja Alors que le
centre-ouest, c’est I’huile de soja, de coton, de ricin, et de tournesol. En France, les producteurs
utilisent principalement I’huile de colza [40]. Les pays tropicaux, tels que la Malaisie, utiliser
I'huile de palme ou I'huile de noix de coco, tandis que I'Inde utilise des huiles végétales inapprits,
telles que Jatropha, Simarouba et Karanja[41]. En Australie, I'huile de graine de papaye et I'huile
de noyau de fruit sont des huiles végétales inutiles populaires pour la production de biodiesel
[42].En plus d'autres sources d'huiles telles que L’huile de pépins de raisin, L’ huile d’olive,
L’huile d’arachide....etc.

En raison de problemes économiques et de pression sur la sécurité alimentaire, l'utilisation
d'huiles non comestibles est préférable aux huiles végétales comestibles [43].

2.2.1.3 Les caractéristiques des huiles végétales

2.2.1.3.1 Caractéristiques chimiques

a) Masse volumique : Les huiles végétales sont plus denses que le diesel (environ 10%).
Mais cela n'a que peu ou pas d'effet sur le comportement du moteur ou du brileur.
Cependant, le réglage du débit de carburant doit tenir compte de cette différence de densité
et du fait qu'elle varie avec la température [44].

b) Viscosité : La viscosité des huiles végétales est liée a leurs structures et en particulier, a la
longueur des chaines (longueur de la chaine et saturation). Elle augmente avec le poids
moléculaire et diminue avec l'augmentation du nombre d'instauration (doubles liaisons) et
de la température [45].

c) Les points de trouble et d’écoulement : Ces deux propriétés déterminent principalement
les propriétés de refroidissement du carburant [46]. Le point de trouble est la température a
laquelle un produit refroidi dans des conditions normalisées commence a apparaitre
cristallin. Sa valeur détermine la tendance du produit a colmater le filtre [47]. Quant au
point d'écoulement, il représente la température la plus basse a laquelle un produit refroidi
dans des conditions normalisées peut encore s'écouler. Il détermine les conditions de
stockage, de transport, de "pompage" du carburant. Plus la saturation de I'huile végétale est
élevée, plus les valeurs de ces deux propriétés ne sont élevées. En revanche, les huiles
insaturées telles que l'huile de colza et l'huile de coton ont des points de trouble et

d'écoulement relativement bas [47].
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2.2.1.3.2 Caractéristiques physiques

a. Indice d’iode (11) : C’est la masse de diode (12) (exprimée en g) capable de se fixer sur les
instaurations (double liaison le plus souvent) des chaines grasses de 100 g de matiére
grasse. Il sert @ mesurer le nombre d’instaurations. Une huile ayant un indice d’iode éleve
est peu résistante a I’oxydation, ce qui peut causer des problémes dans la combustion [48].

b. Indice d’acide(lA) :L’indice d’acide s’effectue par un simple dosage acido-basique et
s’exprime en (mg KOH/g) qui présente le nombre de mg d’hydroxyde de potassium
nécessaire pour neutraliser les acides gras libres présents dans 1g de corps gras. Cet indice
est déterminé a froid. Il donne une idée de la stabilité thermique de I’huile notamment le
point de fumée et le point éclair qui baissent fortement lorsque I’acidité de I’huile
augmente. Celle-ci peut aussi entrainer des problémes de corrosion [48].

c. Le Pouvoir Calorifique (PC) : Le pouvoir calorifique d'un combustible exprime I'énergie
dégagée par unité de masse ou de volume de produit lors des réactions chimiques qui
aboutissent a la formation de CO2 et H20 lors d'une combustion compléte. Différence
entre PCS a haut pouvoir calorifique et PCI a faible pouvoir calorifique, en PCS les
fumées de carburant contiennent de I'eau liquide (combustion et humidité), en PCI les
fumées de carburant contiennent toute cette eau a I'état de vapeur [49].

d. Indice de saponification (IS):C’est la quantité de potasse, exprimée en
milligrammes, nécessaire pour saponifier un gramme de corps gras [47].

e. Indice de réfraction (IR) :L'indice de réfraction représente une mesure de pureté et est un
parametre qui détermine dans quelle mesure les acides gras entrants sont établis
Composition grasse. Cela dépend de la composition chimique de Il'huile et de la
température. Nous pouvons dire que les indices de réfraction changent sensiblement d’une
huile a I’autre et ces changements sont dus aux natures des huiles, durés de stockage et la
température [50].

f. Indice de peroxyde : Il permet d'évaluer le degré d'oxydation de I'huile. Plus I'huile est
insaturée, plus elle est sensible a l'oxydation, elle augmente avec l'instauration de I'huile.
Des études ont montré que pour certaines huiles, il existe une plage d'indices de peroxyde
ou l'indice de cétane augmente avec I'indice de peroxyde [51].
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2.2.1.4 La composition chimique des huiles alimentaires fabriquées en Algerie
Est donnée dans le tableau suivant :

Tableau 4 — La composition chimique des huiles alimentaires fabriquées en Algérie [52]

MARQUE NATURE DE L'HUILE
Huile ELIO 80%Soja, 20%Tournesol
Huile FLEURIAL 100%Tournesol

Huile AFIA 95%So0ja, 5%mais

Huile HUILOR 100%Soja

Huile BONAL 100%Soja

Huile LYNOR 90%Soja, 10%Palme
Huile SAFIA 100%Soja

Huile LABELLE 100%Soja

2.2.2 Définition des huiles végétales de friture usées (HFU)

On entend par huiles alimentaires usagées, les résidus de matiéres grasses, majoritairement
d'origine végétale, utilisées lors de opérations de friture destinées a I’alimentation humaine, en
industrie agroalimentaire et en restauration commerciale et collective, mais également par les
particuliers. Plusieurs facteurs influencent le vieillissement d'huile, ce qui rend difficile de
déterminer le moment précis pour changer I'huile. Une huile usée est d'apparence foncée, épaisse
ou visqueuse, peut contenir des dépots et peut avoir une saveur acre [53].

2.2.2.1 Les huiles usées de cuisson comme source de biodiesel

La valorisation des huiles de cuisson usagées en biocarburant fait partie des alternatives
proposées aux biocarburants de premiére génération. Méconnu du grand public, ce processus
s’inscrit dans une logique d’économie circulaire. Les huiles de cuisson usagees, considérées
comme un déchet, sont réinscrites dans un cycle de production. Elles deviennent alors une
ressource, avec une valeur marchande pouvant méme s’avérer (tres!) lucrative [54].

2.2.2.2 Composition des huiles végétales de friture

Les huiles de friture supportent les fortes chaleurs de friture, en raison de leur teneur
inférieur en acides gras insaturés, tels que I’acide linoléique qui les rendent instables au contact de
la chaleur [55].
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2.2.2.3 Dégradation des huiles de friture
A des températures élevées entre 160°C et 180°C en présence d'eau et d'oxygéne Les
triglycérides subissent un grand nombre de réactions complexes qui peuvent étre divisées en trois
grandes catégories : oxydation, polymérisation et hydrolyse [56].
a. Réactions d’oxydation
Au contact de l'oxygéne de l'air, ils peuvent provoquer des changements d'ardbme et de
couleur dans les huiles de friture, souvent indésirables. Ces composés oxydants indésirables
proviennent des hydroperoxydes, principaux composés d'oxydation. Les réactions en chaine
conduisant a leur formation sont autocatalytiques car elles sont initiées par l'apparition de
composés radicalaires, eux-mémes provoques par I'oxydation des triglycérides dans le bain. Les
cations métalliques tels que le fer ou le cuivre peuvent également initier et accélérer des réactions
d'oxydation [57].
b. Réactions de polymérisation
Ils sont responsables des réarrangements intermoléculaires et intramoléculaires qui rendent
I'huile de friture sensible a lI'oxydation et conduisent a une augmentation de la viscosité apparente
de I’huile [58].
c. Réactions d'hydrolyse
Elles sont les plus nombreuses dans les conditions normales de friture. Le contact avec la
vapeur d’eau conduise a la formation d’acides gras libres, de monoglycérides, de diglycérides :
dite la formation de glycérol. La présence de résidus de produits de Nettoyage caustique favorise
les réactions d’hydrolyse [59].

2.2.3 Synthése du biodiesel par transestérification
2.2.3.1 Définition

La transestérification est un processus catalysé par des échanges au groupe alcoxy d'un ester
pour l'alcool tel que le méthanol ou I'éthanol (accepteur acyle), convertissant ainsi les triglycérides
en esters méthyle ou éthylique et glycérol [60,61]. En plus d'étre l'une des principales approches
de la production de biodiesel car elle est simple par rapport a dautres types de méthodes de
production en tant que microémulsion d'huile, pyrolyse ou craquage catalytique.

Dans le processus de transestérification, une source de triglycérides, tels que I'huile ou la
graisse, est utilisée pour réagir avec du méthanol ou de I'éthanol en présence d'un catalyseur.
Comme mentionné précédemment, la conversion consiste a briser les glycérides en une forme
plus simple, formant ainsi l'ester méthyle ou éthylique. En général, le glycérol produit est
considéré comme un sous-produit toutefois, le glycérol peut étre affiné a une plus grande pureté
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Due a sa valeur commerciale dans I'industrie pharmaceutique, alimentaire et cosmétique [62].
2.2.3.2 Equation de La réaction de transestérification

Cette réaction de transestérification est régie par I’équation bilan ci-dessous suivante :

Ry—C—0Na
CH;—U—lﬁ—m CH,—0H %
] N ”
CH —[:I—LE—H2 + 3(Na+HO ) —— CH —0OH + Rz—%—CINa
| 0 CI
CHQ—CI—%—RS CH,—0H
0 E‘a—%‘—l_ll\la
0
triglycérides soude glycérol ions carboxylates (savon)

Fig. 4 — Equation de transestérification [63]

2.2.3.3 Facteurs influencant de la réaction de transesterification des huiles

Beaucoup de parametres affectent le processus de la réaction de transestérification et sont :
la condition de réaction, le ratio molaire alcool/huile, le type et la quantité de Catalyseur, le temps
et la température de réaction, la pureté de réactifs des acides gras libres et de la teneur en eau des
huiles, etc. [64].

1. Les acides gras libres et I’eau

Les acides gras libres et I’eau sont des parametres clés dans le processus de
transestérification. La teneur en acides gras libres d’huile entrave la transformation de cette
derniere, par la réaction de saponification (formation de savon). C’est pourquoi, I’acidité de
I’huile doit étre inférieure a 3% [69].En présence de soude ou la potasse une réaction parasite aura

lieu avec la transestérification, c’est la saponification selon la réaction suivante :

@]
|
CH: — O —-C-R CH; — OH
o o
+CH — O —-—C-R + 3ROH &—*® 3R ' — 0 —-C-R + CH —O0OH
@)
1l
CHz — O —-C-R CH; — OH
Alcyl ester
Triglyceride Alcohel (Biodiesel) Glycerol

Fig. 5 — Réaction de saponification des triglycérides
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Cette réaction est favorisée dans le cas d’une huile acide ou en présence d’eau. En effet, en
présence d’eau les triglycérides s’hydrolysent facilement donnant lieu au glycérol et aux acides
libres. Avec la soude ou la potasse, on obtient facilement les savons de ces acides.

2. Type et quantité de catalyseur

Il existe trois grandes classes de catalyseurs : catalyseurs basiques et catalyseurs acides et
catalyseurs enzymatiques.

a. Les catalyseurs basiques : La catalyse basique est la plus utilisée grace sa rapidité et son
co(t de production [65].

La catalyse basique par voie homogeéne ou hétérogene est le procédé de production de biodiesel le
plus utilisé. Les catalyseurs basiques sont : Hydroxydes (NaOH, KOH), alcoolates ou savons de
metaux ou Amines [66].

b. Les catalyseurs acides: Les catalyseurs acides il existe une voie homogene ou
hétérogeéne.

Les catalyseurs acides sont : acides minéraux (HCI, H,SO,), acides sulfoniques, résines
échangeuses d’ions (acide fort), zéolithes [67].Une température élevée accélére la vitesse de la
réaction de transestérification en utilisant un catalyseur acide.

Les catalyseurs acides sont rarement utilisés du fait de leur moindre réactivité et des risques
élevés de corrosion des installations industrielles [67].

c. Les catalyseurs enzymatiques: Ce sont des enzymes généralement utilisées pour
catalyser des réactions d’hydrolyse de triglycérides en milieu aqueux. La ou des
catalyseurs enzymatiques tels que les lipases ont été étudiés dans les réactions de
Méthanolyse et d’éthanolyse [66].
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Le type de catalyseur utilisé dans les changements de transestérification est un élément
critique qui affecte la production de biodiesel. Il peut s'agir de composés chimiques, tels que des
bases et / ou des enzymes, selon la méthode utilisé pour la production de biodiesel [60]. Le
processus général implique trois étapes consécutives et réversibles qui produisent des molécules

de monoglycérides intermédiaires.

Q 0

R C}_R R >~R 0
02‘/\0{ + R—OH ﬁoio{o + R4
07‘:0 OH ©

R

—_— R :
Triglyceride Alcohol Diglyceride Alkyl ester
o 0]
s .
0 + R—OH +—
o=, HO 0-R
e} OH 1
OH
Diglyceride Alcohol Monoglyceride Alkyl ester

(0] OH

O
oyR & R1_0H . ?—OH + R‘(

HO{
OH OH

Monoglyceride Alcohol Glycerol Alkyl ester
Fig. 6 — Le mécanisme de La réaction de transestérification [68]

3. Ratio molaire alcool/huile et type d’alcool

Le méthanol et I’éthanol sont les principaux alcools utilisés dans les réactions de
transestérification. Le ratio molaire alcool/huile et type d’alcool, une autre variable importante
affectant le rendement de conversion en ester est le ratio molaire alcool/huile végétale. La réaction
étant dans les deux sens (transestérification et condensation) ; donc pour déplacer I’équilibre dans
le sens de la formation des esters il faut un exces de I’'un des deux réactifs. La stcechiométrie de la
réaction de transestérification montre que le nombre de moles d'alcool soit le triple de celui des
triglycérides. Donc au minimum il faut doubler le nombre de moles de I’'un des réactifs. Pour
différentes raisons I’alcool est pris en exces. Le ratio normal utilisé dans le processus industriel est
6. La littérature montre que ce rapport est trés variable selon la nature de I’huile et du catalyseur
utilisé [69].
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4. La nature et la qualité de I’huile
Des réactions secondaires (parasites) peuvent avoir lieu si I’huile contient de I’eau et
d’acides gras libres. Et par suite la cinétique de transestérification est affectée.
5. L'effet du temps de réaction
Le taux de conversion des huiles végétales en biodiesel augmente avec le temps de
réaction[70].
6. L'effet de la température et pression de réaction
La transestérification peut se produire a différentes températures en fonction de I'huile
végétale utilisée, en veillant a ne pas dépasser le point d'ébullition des alcools utilisés [71].
La littérature montre que pratiquement toutes les études de la transestérification catalysée
des huiles végétales sont réalisées sous pression atmosphérique [72].
2.2.3.4 L agitation
L’agitation favorise un bon contact entre les réactifs et homogénéise le milieu réactionnel.
Ceci est d’autant plus nécessaire pour la transestérification pour la simple raison que les réactifs
ne sont pas totalement miscibles : I’homogénéisation s’avére donc trés intéressante pour cette
réaction [73].est trés important que I’huile et le catalyseur se mélange bien dans une réaction de
transestérification [69].
2.2.3.5 Transformation de L’huile
L’huile est le principal composant de la production de biodiesel. Par transestérification. Ce
procédé modifie chimiquement la structure du corps gras (huile) a I’aide d’un alcool afin de
former des composés de type ester [74].
2.2.3.6 Réaction
La production de biodiesel nécessite un réactif de type alcool (méthanol ou éthanol) ainsi
qu’un catalyseur (hydroxyde de potassiumouhydroxydede sodium) pour accélérer la réaction. Le
catalyseur est dissous dans I’alcool a I'aide d’un agitateur. Le mélange alcool/catalyseur est
ensuite placé dans un réacteur fermé dans lequel on ajoute I’huile. La réaction s’effectue a une
température légérement supérieure au point d’ébullition de I’alcool (environ 70 °C) afin d’en
accélérer la vitesse. Le temps de réaction varie entre 1 et 8 heures [13].
2.2.3.7 Décantation
Apres la formation des esters au cours de la transestérification, une étape de décantation du
produit est nécessaire pour séparer le biodiesel du glycérol. Le glycérol plus dense que le
biodiesel qui se décante dans le bas du récipient. La décantation peut s’effectuer dans le réacteur
par gravité, ou dans des décanteurs statiques ou par des centrifugeuses pendant deux a trois heures
de temps [75].
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2.2.3.8 Lavage de biodiesel (Ester)

Le biodiesel est lavé a I’eau chaude trois fois et plus pour éliminer les impuretés telles que le

glycérol résiduel, I'excés d'alcool, les traces de catalyseurs, le savon et les sels résultant d'une

catalyse homogene.

2.2.3.9 Purification

La purification des esters peut étre accomplie par des colonnes de décroissance a la vapeur
remplies de lits de résine absorbante sélective ou échangeuse d'ions. L'évaporation flash sous vide
garantit également la pureté de I’ester [75].

2.2.3.10 Séchage

Le séchage permet de drainer I'eau présente. Elle est généralement réalisée en chauffant le
biodiesel lavé a des températures de séchage élevées pouvant atteindre 140°C. La température
dans le procédé catalytique continu est homogene [75].

2.2.3.11 L’effet du biodiesel sur I’environnement et humaine

Le biodiesel fournit toujours des réductions significatives des émissions de particules et de
monoxyde de carbone par rapport a I'huile diesel pétroliere. Par conséquent, le biodiesel est un
carburant écologique avec de faibles niveaux d'émissions indésirables et est donc considéré
comme de maniere environnementale. L'utilisation du biodiesel comme carburant alternatif est un
moyen de minimiser la pollution de I'air globale et, en particulier, de réduire les niveaux de
cancérogenes potentiels ou probables [76].

Les combustibles biodégradables tels que le biodiesel ont une application potentielle
croissante et sont respectueuses de l'environnement. Le biodiesel est non toxique et se dégrade
environ quatre fois plus rapide que le diesel pétrolier [77]. Le biodiesel posséde également de
bonnes propriétés de lubrification par rapport a I'huile diesel de pétrole. Ceci est trés important
pour réduire l'usure du moteur et du systéeme d’injection [78].D'autre part, il y a des inconvénients
pour utiliser le biodiesel comme substitut du pétrole diesel .Le biodiesel est moins stable que
I'huile diesel et donc le stockage a long terme (plus de six mois) de biodiesel n'est pas
recommandé. 1l convient de noter que ces inconvénients sont considérablement réduits lorsque le

biodiesel est utilisé dans des melanges avec de I'huile diesel [79].
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2.3 Synthése de bioéthanol & partir de résidus de dattes

2.3.1 Généralité sur les dattes
2.3.1.1 Définition de dattes

Le fruit des dattes foncées de couleur noire, brune ou jaune ressemble a des baies, de forme
allongée et rectangulaire et composé de deux parties :

- Le noyau : est la partie dure et non comestible, qui est la graine de datte

- La pulpe ou chair de datte : La partie molle est la partie molle que nous mangeons et est
recouverte d'une fine couche de cellulose appelée épicarpe, et a l'intérieur de la partie molle le

noyau est recouvert d'un tissu mou appelé I'endocarpe [80].

La structure et les formes des dattes et leurs couleurs different selon la variété du climat, la

période de maturité et la souche de ce palmier dattier [81].

Les dattes contiennent 65 sucres fermentescibles et convertissent ce sucre, et l'un des
avantages des dattes est de conserver relativement leurs sucres [82].

Des matériaux précieux peuvent étre produits en transformant ce sucre, qui est présent en

grande partie dans les dattes, comme I'éthanol [83].
2.3.1.2 Production des dattes mondial et en Algérie
1) Production des dattes mondiales

La production mondiale de dattes est d’environ 7 millions de tonnes par année et a plus que
doublé depuis les années 1980. Cela place la datte au 5°™ rang des fruits les plus produits dans les
régions arides et semi-arides. D'aprés la F.A.O (Food and Agriculture Organization), la
production mondiale de dattes est estimée a 7.62 millions de tonnes en 2010. Les principaux pays
producteurs de dattes les plus importants sont : I’Egypte, I’lran, I'Arabie Saoudite, les Emirats
arabes, I’lrak, le Pakistan et I'Algérie et le Soudan. Selon les données de la FAO, I’Algérie serait
le quatrieme producteur mondial de dattes. Du point de vue quantitatif, la production algérienne

représente 7% de la production mondiale, mais du point de vue qualitatif, elle occupe le
Premier rang a la variété Deglet- Nour, la plus appréciée mondialement [84].
2) Production des dattes en Algérie

Le graphe suivant représente I’accroissement de la superficie destinée a la production des
dattes entre 2010 et 2017.
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Fig.7 — Production de la datte en Algérie [85]
2.3.1.3 Composition chimique des dattes
La pulpe des fruits de dattes contient de I'eau et des sucres (glucose, fructose et saccharose)

dans des proportions élevées entre 65% et 85% et également dans des proportions variables, ils
contiennent des saccharides, des protéines et des vitamines.
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Fig.8 — Composition biochimique de la datte [80]
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2.3.2 Productions de bioéthanol par la fomentation
Processus de fermentation a partir de tout matériau contenant le sucre pourrait dériver de I'‘éthanol
[80].
Les matiéres premiéres utilisées dans la fabrication d'éthanol par fermentation sont

généralement classées en trois principaux types :

- Les sucres par exemple la canne a sucre, betteraves a sucre, mélasse et fruits peuvent étre

convertis en I'éthanol directement [80].

- Amidons : de mais, de pommes de terre et racines) doivent d'abord étre hydrolysées en sucres

fermentescibles par I'action des enzymes du malt ou des moisissures.

- Matieres cellulosiques (Amidons Cellulose) : a partir de bois, résidus agricoles, déchets de pate
et les papeteries) doivent également étre transformées en sucres, généralement par I'action d'acides

minéraux.

Une fois des sucres simples se forment, les enzymes des micro-organismes peuvent

facilement les fermenter en éthanol [86].

Au cours de la fermentation alcoolique, les sucres fermentescibles contenus dans le grain
sont convertis en éthanol (alcool éthylique) et en gaz carbonique par I’action des

microorganismes, principalement des levures [80].

F A

GlucoseFructose Ethanol Carbone dioxyde
CeHi0: o  CHO 200,
180 ¢ 92 BA g
R J

Fig.9 — Réaction de Conversion de glucose en éthanol [87]

a. Microorganismes utilises dans la fermentation

Dans le processus de fermentation anaérobie de matiéres organiques pour produire de

I'éthanol, nous utilisons des micro-organismes comme [80].
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- Les levures.

b. Lalevure

La levure est un champignon ascomycéte ubiquitaire. C’est une levure qui est retrouvée
chez I’lhomme sous forme commensale. Elle est largement utilisée dans I’industrie agroalimentaire
pour son role dans la fabrication de plusieurs aliments, notamment le pain et les boissons
fermentées. Elle est aussi utilisée en tant que supplément nutritionnel et en tant que pro biotique
[88].

2.3.2.1 Effets de la température et du pH sur la fermentation

Conformément aux lois thermodynamiques la température influence les réactions
biologiques. Néanmoins, comme tout organisme vivant, la levure ne peut fonctionner que dans
une gamme de température « optimale » et jusqu’a une température critique au-dela de laquelle
elle ne peut survivre [89]. Ont réalisé plusieurs cultures de Saccharomyces cerevisiae conditions
de température contr6lée variant de 27°C a 39°C. Le taux de croissance maximal a été obtenu a
une température de 30°C alors que la vitesse spécifique de production d’éthanol maximale a été
obtenue a une température de 33°C. Pour des températures supérieures a 30°C, des diminutions de
la capacité de croissance et de la quantité finale de biomasse sont observées [80].

Les limites de pH reportées dans la littérature pour maintenir une croissance de la levure

Saccharomyces cerevisiae se situent entre 2,4 et 8,6, avec un pH optimal entre 4.5 et 5 [90].

Le maintien du pH cytoplasmique est indispensable a la survie de la levure. Ainsi [90]
considerent que le stress éthanoigque provoque une chute du pH cytoplasmique, ce qui induit le
déces cellulaire ; cette diminution du pH intracellulaire peut étre due soit a un influx de protons
[91].

2.4 Conclusion
Le biodiesel et le bioéthanol sont tous deux des biocarburants, qui différent en termes de

méthodes de production, de propriétés, d’avantages et d’inconvénient.
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3.1 Introduction

Nous allons essayer dans ce chapitre de porter une contribution expérimentale en la
production du biodiesel a partir d’huile de friture usagéeet la production de bioéthanol a partir du

jus de résidus de datte.

L’huile utilisé dans cette partie est HFU, pour la synthése du biodiesel il faut faire un
mélange entre I’huile usagée (HFU) et I’alcool (méthanol) avec comme catalyseur (KOH ou

NaOH) pour favoriser la réaction.
3.2 Synthése du biodiesel au laboratoire
3.2.1 Matériels et produits chimiques utilisés

Tableau 5 — produits et matériels utilisés

Produits Matériels

- Huile usagée (HFU) - Ballon de 500 ml

- Meéthanol - Réfrigérant

- Hydroxyde de potassium (KOH) - Ampoule a décanté500 ml
- Hydroxyde de sodium (NAOH) - Les bécher

- L’eau distillée - Une balance

- Une burette

- Barro magnétique

- Bain marie

- Entonnoir

- Plague chauffante munie d‘un systéme
d‘agitation

- Réfrigérons a reflux ;

Spatule

Thermometre

Viscosimetre

Papier filtre

Spectroscopie infrarouge
- Etuve

- pycnometre




47
Chapitre 3 Partie Expérimentale

3.2.2 Matiéres premiéres

- L’HFU a été fournie par un restaurant de la ville de Tissemsilt (Huile Elio formée de 80%
tournesol et 20% soja).

- MeOH avec une pureté de 99,8 % et température d'ébullition de 64- 65°C

- Pastilles d’hydroxyde de potassium (KOH) et d'hydroxyde de sodium (NAOH).

Fig. 10 — L huile de friture aprés Fig. 11 — Produits utilisés
Traitement de filtration Méthanol, KOH et NAOH
3.3 Protocole expérimental

La synthese du biodiesel se fait en plusieurs étapes :
3.3.1 Traitement de I’huile

Afin d’éliminer les impuretés et les solides contenus dans I’'HFU, celle-ci a été chauffé, puis
il a été filtré sous vide, cette étape se réalise a I’aide d’une pompe électrique sous — vide
(fig.13).La filtration est faite a I’aide d’un papier filtre placé dans I’entonnoir. La filtration de
cette huile sur papier filtre prend beaucoup de temps en raison de la viscosité de I’huile.
L’opération de filtration est suivie d’un séchage a une température de 100°C afin d’éliminer
d’éventuelles traces d’eau.
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Fig. 12 — chauffage et agitation d’huile Fig. 13 — Filtration sous vide de HFU

3.3.2 Calcul de la quantité de réactifs

Pour la quantité de I’huile de friture utilisée (280g), nous avons choisi la masse molaire des
acides gras qui composent I’huile, et qui est lamasse del’acidelinoléiqueavec une formule

chimique C1gH3,0.,.

- Calculer la masse molaire de I’acide linoléique (C13H3.0,) oli C= 12, H=1, 0=16:
M acide linoléique = (18*12+ 32+ 16*2) = 280g/mol

- La masse molaire de méthanol (CH3OH) :
Mwm = 12+4+16 =32 g/mol

Catalyseur

TGs + 3ME _» 3MES+GL (1)
Température

Notre équation (1) : Une mole des triglycérides (TG) réagit avec trois moles de
Méthanol pour donner trois moles d'esters méthyliques (MES) et une mole de glycérine (GL)

n=m/M @) ——> m=nxM (3)
M= (18*12+ 32+ 16*2)*3= 840g/mole

M,= 32*3= 96g/mole

Mt= M1+ Mm= 96+ 840= 936g/mole

e Calcule de la quantité de méthanol par rapport a la quantité d’huile a prélever :

La fraction massique de méthanol :
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Xm=mM | (mT+mM) (4)

La fraction massique de triglycéride (I’acide linoléique) :

XT1=mT | (mT+mM) (5)

En diffusion et simplification de la relation (4) nous trouvons relation (6) :

mM = mpxXm [ (1-Xm) (6)

Application numérique :

XM= 96 /936 = 0.102

XT1= 840 /936= 0.897

mM=174x0.102 / 1-0.102 = 19.764 = 20g

La quantité de méthanol nécessaire est donc de 20g.
La masse d'huile choisie et 174g, pour le catalyseur (KOH) :1% de la masse de I’huile.
Donc :

1749 d’huile ——» 100 %

m(KOH) ——»1%

m = (1% X 174 g) / 100 % = 1,74g

m(KOH) = 1,74g
3.3.3 Réaction de transestérification

Tout d’abord, nous avons préparé une solution de méthylate de potassium CH30K (MeOH
+KOH), en dissolvant le catalyseur(KOH) dans un bécher sur un agitateur magnétique jusqu’a ce
que la KOH soit complétement dissoute.



50
Chapitre 3 Partie Expérimentale

Apres ; Dans un ballon tricol d’une capacité de 500 ml, auquel est adapté un réfrigérant, un
thermometre, La quantité nécessaire d'huile (HUF) est chauffée a la température désirée sous
agitation magnétique. La température étant stabilisée, une solution de méthylate de potassium
CH3;0K (MeOH + KOH) préalablement préparée est ajoutée a I’huile sous agitation.

La température de réaction est maintenue de 60 °C pendant une durée d’une heure.

e Shelssosl
Fig. 14-Montage expérimentale de transestérfication

3.3.4 Décantation

En fin de réaction, le produit de la réaction de transestérification est transféré dans une
ampoule a décanter afin de séparer le glycérol du biodiesel, La décantation s’effectue au cours de

24 heure de temps afin d’atteindre I’équilibre.
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Fig. 16 — séparation du biodiesel

3.3.5 Lavage

Le biodiesel est lavé plusieurs fois avec de I'eau distillée préchauffer a moins de 60 °C afin

de neutraliser le catalyseur (pH neutre) et d’éliminer le MeOH en exceés.

La mesure de la valeur du pH de I’eau distillée est prise avant et apres lavage du biodiesel.
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Fig. 17 — lavage de biodiesel Fig. 18 — Mesure dupH de I’eau distillée

3.3.6 Filtration

A I’aide d’un entonnoir muni d’un papier filtre, I’opération de filtration du biodiesel est utile

pour éliminer les résidus de glycérine en suspension.

Fig. 19 — Filtration du biodiesel

3.3.7 Séchage

Le biodiesel obtenu peut contenir des traces d’eau due a I‘opération de lavage, il a été donc
séché a une température de (105°C) pendant 1h et 30 min pour éliminer I’eau qu’il contient.
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Fig. 20 — Séchage du biodiesel Fig. 21 — Produit final : le biodiesel

La synthese du biodiesel a été répétée pour différents pourcentage du catalyseur.
Les expériences réalisées sont résumées dans le tableau suivant :

Tableau 6 — Quantités des réactifs utilisés

Expérience N°1 N°2 N°3 N°4 N°5 N°6

Type de KOH NaOH KOH NaOH KOH NaOH
catalyseur

m(g) de 1,74 0,5 3 1 4 1,5
catalyseur

m(g) de 20 20 50 50 75 75
méthanol

3.4 Les analyses effectuées sur I’huile et le biodiesel

La densité, la viscosité et Spectroscopie infrarouge (IR) du biodiesel sont mesurées de la
méme maniére que I’huile.

3.4.1 La densité
Principe

Le principe est basé sur la mesure de la masse, a température ambiante d'un volume de corps
gras contenu dans le pycnomeétre préalablement étalonné a la méme température.
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Fig.22— Mesure de la densité a I’aide de Pycnometre

La densitéde biodiesel produit est calculée selon la formule suivante :

D =pviodiesel / p eau (7)
Phiodiesel = m/ v 8
Ona: peau = 1g/ cm’®
m = Mi- Mv (9)

Avec :
Phiodiesel : La masse volumique du biodiesel

Peau : La masse volumique d’eau

D : La densité de biodiesel

Mv= poids en gramme du pycnomeétre vide (22,39).

M= poids en gramme du pycnometre rempli de biodiesel.

v = volume en Cm?® du pycnométre vide (25Cm?).

Mode opératoire
-Peser le pycnomeétre vide et noter le Mv.

Nous avons trouvé le Mc dans chaque expérience selon le tableau suivant :

Tableau 7- Valeurs en M_ pour le biodiesel et HFU

Expérience N°1 N°2 N°3  N°4 N°5 N°
HFU

M) 43,2 43,7 43,1 432 43,2 431 43,3
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-Peser le pycnomeétre rempli de I’HFU ou de biodiesel puis noter la M, et calculer la différence
de masse m.

-Calcule de la densité.
3.4.2 La viscosité

Principe

Elle est mesurée par le biais d’un viscosimetre rotatif modéle SMART, qui détermine la
viscosité d’un fluide a un gradient de vitesse donné.
Le principe de fonctionnement consiste a appliquer une force de mouvement exercé sur un axe
central qui est un mobile de taille fixe a vitesse constante. La plage de mesure est déterminée par
la vitesse de rotation du mobile, la taille, la forme et le couple torsion du ressort calibré.

Fig.23 — Mesure de la densité a I’aide Viscosimétre Fungilab

Mode opératoire

L’analyse de la viscosité de I’échantillon s’effectue en plusieurs étapes énumérées comme
suit :
- Placer le mobile ainsi que son protecteur sur la partie tournante ;
- Sélectionner le mobile idéal (L1, L2, L3 ou bien L4), la vitesse de rotation (de 100 jusqu’a
0.3 tour/minute) ainsi que la densité ;

- Mettre I’échantillon a tester (huiles, sucre liquide, ou vinaigrette) dans un bécher de

600ml ;
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- Vérifier la température de I’échantillon a analyser (24 — 26°C) ;

- Insérer et centrer le mobile dans le produit a tester jusqu’a ce que le niveau de fluide

atteigne le repere pratiqué sur la tige.

- Lire la valeur de viscosité affichée sur I’écran.

3.4.3 Analyse spectroscopique d'absorption IR
Principe

La spectroscopie IR est une analyse spectrale qui permet la détermination de type de liaison
dans un échantillon donné, Cette analyse est basée sur I’absorption d’énergie dans le domaine

spectral infrarouge qui s’étend de 4000 a 400 cm-1.

Fig.24 — Analyse spectroscopique IR du biodiesel

3.4.4 La teneur en eau du biodiesel

La teneur en eau du biodiesel est déterminée par la détermination de la quantité de biodiesel
avant et apres séchage.

Ona:

Mbiodieselav . [Mbiodieselap

100 % —— biodiesel apres évaporation de I’eau

Matiére séche = (IMbiodieselavX Mbiodieselap) 100 % (10)

H %= 100 % - eau évaporée (11
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Avec :
Mbiodiesel av : Masse de biodiesel avant évaporation.

Mbiodieselap : Masse de biodiesel apres évaporation.
H % : La teneur en eau.
Matiere seche : biodieselapres évaporation

3.4.5 Calcule du rendement de synthése du biodiesel

Le rendement de biodiesel produit est calculé selon la formule suivante :

n = (Mbiodiesel / Mhuile) X 100 % (12)

Avec :

T : Le rendement.

Mbiodiesel: Masse de biodiesel obtenue (g).
Mhuile: Masse de I'huile (174 g).
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3.5 Synthése du bioéthanol au laboratoire
3.5.1 Matériel et produit chimiques utilisés

Tableau 8 — produits et matériels utilisés

Matériels Produits

- Ballon de 500 ml - Farine de dattes

- Entonnoir -l'eau distillée

- thermometre - levure chimique

- Becher - levure de boulanger
- pH métré - sucre

- pycnometre

- colonne de distillation
- une balance

- une burette

-Agitateur magnétique

- Barreau magnétique

- plaque chauffante munie d'un systéme
d'agitation

-spatule

-papier filtre

- spectroscopie infrarouge
- verre de montre

- bouteille

- Erlenmeyer

3.5.2 Matiére végétale choisie :

Dans notre travail, nous avons choisi une variété de dattes communes et de faible valeur
marchande pour faire la fermentation alcoolique, nous avons utilisé de la farine de dattes seche

pour faire le jus de datte ensuite I’utilisé pour la production du bioéthanol.
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Fig.25 — La farine des dattes
3.5.3 Matiére biologique

La levure de boulangerie et la levure chimique sont utilisées pour la fermentation. Elle est

conservée dans un endroit frais et sec. Cette souche est utilisée pour la production d’éthanol.
3.5.3.1 Méthodologie de travail
a. Préparation du jus de dattes

Pour la préparation du jus de dattes, nous avons suivi la méthode suivante : une quantité de
farine de datte dans une quantité d’eau a été mise en ébullition pendant deux heures avec

agitation, le jus obtenu sera utilisé ultérieurement.

Fig.26 — Préparation du jus de dattes
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Le processus de fabrication de jus de datte a €té répété avec variation de la quantité de I’eau
et de la quantité de farine de datte utilisée. Ce processus a de fabrication a été aussi fait avec un

jus de datte prét acheté du commerce (jus 01).
Le tableau représente les différentes variations utilisées :

Tableau 9 - les différents échantillons utilisés pour la préparation du jus

Expérience N°1 N°2 N°3 N°4 N°5
quantité 3000 1800 1800 500 200
d'eau (ml)

quantité de 500 300 280 700 300

la farinede  (farine) (farine) (farine) (jus 01) (jus 01)
datte (g) et

jus 01(ml)

b. Procédé de la fermentation alcoolique

Apres la préparation du jus de dattes, il est laissé refroidir pendant un certain temps, la
quantité ainsi préparée a été mise dans un réacteur fermée avec I’ajout d’une certaine quantité de
levure pour accélérer le processus de fermentation. Le réacteur est connecté a un tube connecté a
une bouteille pleine d’eau, pour nous indiquer le déroulement du processus de fermentation et sa
fin. Le processus de fermentation dure entre 10 a 15 jours a une température entre 34 et 36°C.
Apres 24 heures du lancement de I’opération, on remarque le commencement de dégagement des
bulles de gaz carbonique. L’arrét de dégagement de dioxyde de carbone indique la fin de
I’opération de fermentation. L’opération de fermentation a été faite avec divers cing quantité de
levure différentes en changeant le type de levure utilisée.

Ou le tableau suivant représente la quantité et la qualité de la levure utilisée dans chaque

expérience :
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Tableau 10 — la quantité et la qualité de la levure

Expérience N°1 N°2 N°3 N°4 N°5
Qualité de  Boulanger Boulanger Chimique chimique Chimique
levure
Quantitéde 20 15 20 15 20
levure (g)

Fig. 27 — Procédé de la fermentation

a. Distillation alcoolique

A la fin de la fermentation, le liquide de dattes fermenté obtenu est distillé afin d’extraire

I’éthanol. La température de distillation est de I’ordre de 78C °.
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Fig. 28 — la procédure de distillation
3.5.3.2 Techniques analytiques

a) Détermination du pH

La détermination du pH est essentielle, avant et au cours de la fermentation. La
détermination du pH s’effectue par une lecture directe a I’aide d’un pH- métre.

b) Détermination de la densité

La densité est le rapport entre la masse d’un corps et celle d’un méme volume d’eau (densité
de I’eau = référence = 1). La densité a €té déterminée en utilisant un pycnomeétre de capacité 25

cm’.

La densité de bioéthanol produit est calculée selon la formule suivant :

D=Pricethano/ Peau (13)
Phioéthanol=m/V (14)
P ea=19/cm3
m=ML-Mv (15)

Avec :
Prioéthanol = la masse volumique de bioéthanol.

Peau= la masse volumique d'eau.

ML= poids en gramme de pycnométre rempli de bioéthanol.
Mv= poids en gramme de pycnomeétre vide.

D= la densité de bioéthanol.



63
Chapitre 3 Partie Expérimentale

v=volume en cm® du pycnométre vide (25cm?).

Fig. 29-Mesure de la densité a I’aide de Pycnometre

c) La spectroscopie (IR)

La spectroscopie (IR) est une analyse spectrale qui permet la détermination de type de
liaison dans un échantillon donnée, cette analyse est basée sur I'absorption d'énergie dans le
domaine spectral infrarouge qui s'étend de 4000 a 400 cm-1.

Fig. 30—Analyse spectroscopique IR du bioéthanol
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d) Le rendement
Le rendement de bioéthanol produit est calculé selon la formule suivant :

N = (Mbioéthanol/ Mijus) * 100 (16)
Avec :
n: rendement
Mbioéthanol : Masse de bioéthanol obtenu (g)
Mius : Masse de jus (g)

3.6 Résultats et discussion

3.6.1 Biodiesel

Apres avoir terminé la préparation du biodiesel & partir HFU, nous avons étudié ses
caracteéristiques en termes de densité, de viscosité, d’analyses infrarouges (IR), puis nous I’avons

comparé aux caractéristiques de HFU, du pétrodiesel, et des normes européennes.

3.6.1.1 Les résultats de densité et de viscosité
Le tableau suivant résume les résultats de densité et de viscosité.

Tableau 11 — Comparaison des caractéristique du biodiésel préparé avec le pétrodiesel, HFU,
les normes européennes en termes de densités et de viscosité

Composant Viscositée Densitée Mc(g)
(mma2/s)
HFU 31,4 0,92 44,3
Pétrodiesel 3,06 0,820-08,50 /
EN 14214 3,5-5,0 0,860-0,900 /
ExpérienceN°1 4.3 0,876 44,2
ExpérienceN°2 4,9 0,896 447
ExpérienceN°3 3,37 0,872 44,1
Biodiesel
ExpérienceN°4 3,58 0,876 44,2
ExpérienceN°5 3,34 0,876 44,2

ExpérienceN°6 4,20 0,872 44,1
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A travers les résultats obtenus (Tableau 12), nous avons constaté que le biodiesel produit a

partir HFU en laboratoire a presque les mémes caractéristiques que le pétrodiesel, en particuliére
en termes de densité et de viscosité, et On remarque que la densité, la viscosité se trouvent dans

I'intervalle fixé par les normes Européennes ce qui prouve que le biodiesel produit est valable

pour l'utiliser comme carburant.

3.6.1.2 Les résultats d’analyses infrarouges (IR)
Des analyses infrarouges ont été effectuées sur les échantillons de biodiesel obtenus dans un

Analyseur de spectres (IR). Les résultats sont présentés sur les figures suivantes :
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A travers ces figures, nous constatons que les vibrations des analyses du spectre de(IR) dans

les 6 expériences sont & peu tous similaires, nous les résumons dans le tableau suivant :

Tableau 12 — Groupements fonctionnels et vibration de spectre IR du biodiesel

Biodiesel

Groupement Vibration (Cm™)
Fonctionnel

CH 3000

CH2 2950

CH, 2850

C-O0 100-1500

C=0 1750

3.6.1.2.1 Discussion spectre d’IR obtenu par le biodiesel
-Une vibration de valence entre 2800-3000 Cm™correspond au groupement C-H.
-Une vibration de valence 41750 Cm™correspond & I’élongation du groupement C=0 preuve
d’un ester.
- Une vibration de valence entre 1000-1300 Cm™correspond & I'élongation du groupement
C-O.

3.6.1.3 La teneur en eau de biodiésel

Nous avons déterminé la teneur en eau du biodiésel par la détermination de la quantité de

biodiesel avant et apres séchage. Les resultats sont résumes dans le tableau suivant (Tableau 13) :
Ona:

Poids du Biodiesel aprés évaporation= (IMbiodieselavX [Mbiodieselap) 100 % (10)

H %= 100 % - Poids du Biodiesel aprés évaporation (PBAE) (11)
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Tableau 13 — La teneur en eau de biodiésel

Expérience PBAE Mbiodiesel av(g) Mbiodieselap(g) H %
N°1 96,48 65,4 63,1 3,52
N°2 97,93 72,4 70,9 2,07
N°3 98,82 110 108,7 1,18
N°4 98,50 113,1 1114 1,5

N°5 98,48 145,2 143 1,52
N°6 97,95 161,2 157,9 2,05

Apres la transestérification des huiles usagées et la décantation du mélange réactionnel pour
éliminer la phase aqueuse ainsi que la glycerine, le produit obtenu on lave a I’aide d’eau distillée.

Par conséquence ce lavage provoque une diminution de pH.

Le graphique suivant représente les différences de pH de I’eau de lavagedu biodiésel obtenu dans

chaque expérience en fonction du nombre de lavages.
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Nombre de lavage

Fig. 37 — Variations de pH en fonction du nombre de lavage

Le graphique (Fig.37) montre une différence dans la diminution du pH de I’eau de lavage
du biodiesel dans chaque expérience, oli nous remarquons que le valeur la plus élevée pour le 1%
lavage dans I’expérience N°5 avec une valeur de 11,27. Et la valeur la plus basse pour le dernier
lavage dans I’expérience N°4 avec une valeur de 9,91. Notez que nous avons mesuré le pH de

I’eau distillée avant le lavage et quelle était de 5,52.
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3.6.1.4 Le rendement

Tableau 14— Rendement de biodiesel dans chaque expérience

Expérience N°1l N°2 N°3 N°4 N°5 N°6
R% 36 41 62 64 82 91
Colonnel
100
90
80
= 70
o 60
§ 50
S 40
o 30
20
10
O T T T T T T 1
Exp Exp Exp Exp Exp Exp
N°1(KOH) N°2(NaOH) N°3(KOH) N°4(NaOH) N°5(KOH) N°6(NaOH)
Expérience

Fig. 38 —~Evolution du rendement en biodiesel dans chaque expérience

A travers le (Tableau 14) et le graphique (Fig. 38), Le rendement du biodiesel obtenu a
partir de l'expérience que nous avons réalisé est acceptable dans la premiére et la deuxiéme
expérience. Bon pour la troisieme et la quatrieme, et tres bon pour la cinquiéme et la sixieme
expérience.

On note également un écart dans les résultats du rendement du biodiesel en présence de
NaOH sont meilleurs en comparaison avec les résultats obtenus en présence KOH, on notant aussi
que la différence de rendement n’est pas assez grande.

En conclusion on peut dire que plus la quantité de méthanol et de catalyseur (Tableau 7) dans le
processus d’estérification est élevée plus la quantité de biodiesel produite est élevée, et le
rendement est meilleur.



69
Chapitre 3 Partie Expérimentale

3.6.2 Bioéthanol
3.6.2.1 Calcule du rendement

Tableau 15— pourcentage du rendement de bioéthanol

Expérience de 1 2 3 4 5
Bioéthanol

Rendement 83 91 84 96 95
(m) (%)

Les résultats obtenues dans le tableaul6 montre que pour chacune des expériences réalisées
les rendements obtenus variés entre 83 a 96%, comme nous remarquons dans les trois premieres
expériences de production de bioéthanol avec le jus préparé par la farine de datte que le
rendement est bon est assez proche du rendement du bioéthanol produit a partir du jus de datte du
commerce et cela prouve qu’il est possible de s’appuyer sur la production de bioéthanol produit a
partir de jus de farine de datte préparé et peu couteux, sans I’utilisation de jus de datte acheter du

commerce.
3.6.2.2 Détermination de pH

Tableau 16 —L a valeur de pH du jus de datte et du bioéthanol

Expérience 1 2 3 4 5
pH de jus 4.34 4.47 5.21 5.35 4.96
pH de 5.60 5.03 5.27 6.21 6.26

bioéthanol
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Fig. 39 —Variations de pH dans le jus et le bioéthanol en fonction du nombre de expérience

Le tableaux représente les changements de pH pour les jus de dattes avant fermentation dans
les cing expériences, ou nous notons que dans chaque expérience, le pH était acide et avait une
valeur qui varié entre 4.2 et 5.3, cette valeur de pH diminuait dans le produit d’éthanol

correspondant apres distillation.

3.6.2.3 Détermination de densité

Tableau 17 — Densité de bioéthanol a chaque expérience

Expérience 1 2 3 4 5
Jus 01

Densité 0,868 0,982 0,848 0,908 0,9884 1,0342

La courbe représente les changements de densité du bioéthanol obtenu apres la fermentation
dans les cing expériences réalisées, ou la valeur de la densité de jus de dattes était trés proche de

la densité du bioéthanol obtenu.
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3.6.2.4 Les résultats d’analyses infrarouges (IR)

Les analyses infrarouges réalisées sur les échantillons de bioéthanol préparé sont représentés

sur les figures suivantes :
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A travers ces figures, nous constatons que les vibrations des analyses du spectre de(IR) dans

les 5 expériences sont similaires, et sont représentées dans le tableau suivant :
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Tableau 18 — Groupements fonctionnels et vibration de spectre IR du bioéthanol

Bioéthanol
Groupement Vibration (Cm™)
fonctionnel
O-H 2500-3800
Cc=C 1650
C-O 1000-1100

3.6.2.4.1 Discussion spectre d’IR obtenu par le bioéthanol
- Une vibration de valence entre 2500-3800 cm™ correspond & la présence d’un groupement
O-H.
- Une vibration de valence & 1650 Cm™ correspond & I’élongation du groupement C=C.
- Une vibration de valence entre 1000-1100 Cm™ correspond & I'¢longation du groupement
C-O.
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Conclusion Générale

Le biodiesel et le bioéthanol sont les deux types d'énergie alternative renouvelable promis
apres le pétrole.

L’utilisation des huiles de cuisson usées comme matiére premiére présente des avantages
économique et environnemental considérables. En effet, leur valorisation en biodiesel permet
d’une part de diminuer le co(t de production de ce biocombustible puisque le prix d’achat de
I’huile usée est beaucoup moins élevé que celui de I’huile végétale et d’autre part d’éviter leur

déversement dans le réseau d’assainissement

En ce qui concerne les dattes, c'est une riche richesse dont jouit le désert algérien. La
valorisation de ce type de dattes dans la production de bioéthanol permet de réduire le colt de sa
production.

Le biodiesel est un mélange d’esters d’acide gras obtenu par la réaction de
transestérification des triglycérides. Cette réaction est réalisée par exemple avec du MeOH en
présence de catalyseurs basiques ou acides. La réaction de transestérification des huiles de friture
usées (HFU) a été effectuée en catalyse basique homogene (KOH ou NaOH) en présence du
Méthanol (CH3OH). Nous avons produit du biodiesel par trans-estérification avec de I'huile de

friture (174 g) en présence de méthanol par un catalyseur basique.

Le processus a été répété plusieurs fois a chaque fois que nous avons changé le type et la
quantité de catalyseur et la quantité de méthanol utilisée, et nous avons obtenu un rendement
différent dans chaque expérience, ou nous avons conclu que plus quantité de catalyseur et
d'éthanol dans le procédé était élevée, Meilleur était le rendement. Dans la derniére expérience,
nous avons obtenu un rendement de 91 % en présence de 75 g de méthanol Pour 1,5g de NaOH.

Nous avons produit du bioéthanol par le processus de fermentation en utilisant le jus de
dattes que nous avons préparé a partir de farine de dattes en présence de levure. Chaque fois, nous
avons changé le type de levure (chimique ou boulange) et la quantité de jus de farine de dattes, et
a la fin, nous avons changé le jus préparé avec du jus prét a I'emploi acheter du commerce pour
faire une comparaison. Nous avons obtenu un bon rendement dans toutes les expériences
réalisées, de 83% a 95%.

Cette étude ouvre des perspectives pour d'autres études futures, notamment :

- Valoriser les huiles de restauration en Algérie et les convertir en biodiesel.

- Exploitation des résidus de dattes en Algeérie et leur conversion en bioéthanol
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Résumé

Dans cette étude, nous avons fait la synthése du biodiesel a partir dhuile de
fritureExpérimentalement par la méthode de transestérification basique en utilisant le méthanol
etL’hydroxyde de potassium KOH ou L’hydroxyde de sodium NaOH.Nousavons répété
I’expérience plusieurs fois en changeant a chaque fois la quantité de méthanol et la quantité et le
type de catalyseur (KOH ou NaOH). Nous avons obtenu des résultats déférents en rendement et
similaires en (de viscosité et densité et d’analyse de spectre IR), il a été démontré que le biodiesel
obtenu posséde des caractéristiques similaires au pétrodiesel est conforme aux normesConvenues
au niveau international.

Nous avons également fait la synthese du bioéthanol par fermentation puis par distillation a
partir de jus de farine de datte ou de jus de datte de commerce prét a I’emploi en présence de deux
type de levures (chimique ou boulanger). Nous avons montré que le bioéthanol obtenu a partir de
jus préparé en laboratoire des propriétés similaire a celles de jus prét a I’emploi.

Mots clés : biodiesel, huile de friture, transestrification, bioéthanol, fermentation, farine de
datte

Abstract

In this study, biodiesel was produced from frying oil experimentally by transestrefication
basic method using methanol and potassium hydroxide KOH or sodium hydroxydeNaOH. We
repeated the experiment several times, each time changing the quantity of methanol and the
quantity and type of catalyst (KOH or NaOH). We obtained different results in yield and similar
in (viscosity and density and IR spectrum analysis), it has been demonstrated that the biodiesel
obtained has characteristics similar to petrodiesel and complies with internationally agreed
standards.

We have also produced several faiths of bioethanol by fermentation then distillation from
date flour juice or ready-to-use juice in the presence of two types of yeast (chemical or bread). We
have shown that bioethanol obtained from juice prepared in the laboratory properties similar to
those of ready-to-use juice.

Key words: biodiesel, frying oil, transestrification, bioethanol, fermentation, datte flour
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CONCLUSION GENERALE

Dans ce travail, nous avons d’étudier les propriétés structurales, élastiques et mécaniques
du composé binaire SiC a I’équilibre. Dans cette étude Nous avons utilisé la méthode des
ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). Le potentiel d’échange-corrélation est traité par
I’approximation de la densité locale (LDA) et I’approximation du gradient généralisé (GGA).

Notre démarche a été guidée par un objectif, qui est la détermination des propriétés
physiques du composé SiC. Nous avons calculé le paramétre de maille a, le module de
rigidité By et sa dérivée premiere B’o pour les composes IV-1V.

Le paraméetre de maille pour les structures de cubique (3C) est en excellent accord avec les
résultats obtenus expérimentalement et théoriquement, ou la sous-estimation d’environ 1% est
admise pour | LDA et GGA. Nous avons déterminé les propriétés de I'état fondamental :
paramétre de maille, module de compressibilité et son dérivé de pression. Pour 3C, les
données disponibles sont compatibles a nos calculs.

Pour les composés considérés SiC (Z = Al, Ga), nous avons calculé les  constantes
élastiques, Le module de Young E, le module de cisaillement G, le coefficient de Poisson, la
vitesse du son et la température de Debye.

Ces résultats sont d’un intérét primordial a titre de confirmation et d’accord avec ce qui
existe ou a titre prédictoire restant a approuver expérimentalement pour confirmer leurs

validités et la possibilité d’en créer de tels matériaux aux propriétés trouvées
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Résumé

Dans ans cette theése, nous avons étudié les propriétés structurales, élastiques et par
conséquent,l’effet de I’anisotropie sur certains paramétres mécaniques de quelques
semiconducteurs VI-VI a base de SiC en phase cubique. Dans toutel’étude, nous avons utilisé
un calcul ab-initio basé sur la théorie de la fonctionnelle dedensité DFT combinée avec la
méthode de pseudopotentiel.

Les équations de Kohn-Shamont été résolues d’une maniére self consistente en utilisant une
base d’ondesplanes augmentées liniere (FP-LAPW) implémentée par le code Wien2k. Pour
le traitement d’échange et de corrélation, nousavons utilisé I’approximation de la densité
locale LDA et GGA.

Les propriétés structurales (Le parametre de maille, le module de rigidité et sa dérivée),
meécaniques(constantes élastiques, module de cisaillement, le coefficient de Poisson, et le
module de Young, température de Debye). Une cohérence a été montrée entre nos résultats et
ceux d'autres calculs théoriques et d’autres données expérimentales.

Motes clefs:
Mécanique, structure, FP LAPW, DFT, SiC, LDA, GGA
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