)

REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE ,’%(L

e
5

i) ]
B89 MINISTERE DE L'ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA [ij
g, RECHERCHE SCIENTIFIQUE N,
L'UNIVERSITE ABOU BEKR BELKAID DE TLEMCEN
FACULTE DES SCIENCES
DEPARTEMENT DE CHIMIE
MEMOIRE
Pour de I'obtention du diplome de
MAGISTER
Spécialité : CHIMIE
Option : CATALYSE ET CHIMIE FINE
Présenté par
MESBAHTI Dalila
Theme :
La transestérification hétérogene de
['huile de tournesol sous alumine :
Production du biodiesel EEHV.

Soutenu le Octobre 2012 devant le jury composé de :

Président.

M. MANSRI Ali, Professeur - UABB de Tlemcen

Examinateurs :

M.CHOUKCHOU B. Abderrahim, Professeur - UABB de Tlemcen

M. CHERITI Abdelkrim., Professeur - Université de Béchar

M. BENGHALEM Abderrazak., Professeur - UDL de Sidi Bel-Abbeés
Rapporteur :

M.KACIMI Soufi., Professeur - C. U. d'Ain-Temouchent



DEDICACES

Je dédie ce travail

A mon pére

A ma mére

A mes fréres

A mes sceurs

Et a tous ceux qui me sont chers



Ce travail a été réalisé dans le laboratoire de Matériaux et Catalyse
(LMC) de Cuniversité Djilali Liabés de Sidi Bel Abbeés, sous la divection du
professeur KACIMI Soufi; chez lequel jai trouvé conseils et qualités
scientifiques tout au long de ma formation. Qu’il trouve ici toute ma

reconnaissance et Lexpression de ma profonde gratitude.

Je suis trés rveconnaissante envers M. MANSRI Ali, professeur d
(université Abou Bekr Belkaid de Tlencen, qui me fait [Chonneur de présider

ce jury.

Je remercie beaucoup M. CHOUKCOU-BRAHAM Abderrahim,
professeur da [universite Abou Bekr Belkaid de Tlemcen, qui pris de son

temps en acceptant d’examiner ce travail.

Mes vifs remerciements vont a M. CHERITI Abdelkvim, professeur d
Cuniversité de Béchar et directeur du laboratoire de Phytochimie et synthése
organique (LPSO), pour sa précieuse aide et pour avoir accepté détre

examinateur dans ce jury.

Je suis trés honorée par la présence dans ce jury de M. BENGHALEM
Abderrazak, professeur d [université Djilali Liabeés de Sidi Bel Abbeés, qu’il

trouve ici toute ma considération.

Je remercie vivement M. BACHIR Redouane, divecteur du laboratoire

de Catalyse et Synthése en chimie Organique (LCSCO).

Je ne saurais oublier les responsables du département de chimie et de la
faculté des sciences de luniversité de Tlemcen.
Enfin, tous mes remevrciements vont d tous les chercheurs du laboratoire
de : Matériaux et Catalyse (LMC) et Catalyse et Synthése en chimie
Organique (LCSCO).



Sommaire



INTRODUCTION GENERALE
CHAPITRE I : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE
I. Les bioénergies
II. Les biocarburants
1) Le biogaz
a) Définition et production du biogaz
b) Propriétés du biogaz
¢) Utilisation du biogaz
2) Le bioéthanol
a) La fermentation alcooligue
b) La synthése de /€éthanol

¢) Propriétés de I'€éthano/

d) Utilisation de [€thanol comme carburant

3) Le biodiesel

a) Problématigue

b) La conversion des triglycérides en biodiese/

IIT. Les huiles végétales

1) Les huiles végétales comme carburants

2) Les propriétés des huiles les plus utilisées pour le biodiesel

IV. La transestérification

1) La transestérification en catalyse Homogene

2) La transestérification catalytique hétérogéne

sommaire

Pages

3) Thermodynamique et cinétique de la réaction de transestérification

V. Les méthodes physiques de caractérisations des catalyseurs

1) Mesures des surfaces spécifiques et la porosité des catalyseurs.

a) Mesure de la surface spécifigue

b) Volume poreux et tailles moyennes des pores des catalyseurs

co O ©0 o O

1
12
12
13
13
16
17
17
19
20
20
22
26
29
30
32
35
35
36
36



sommaire

2) Analyses thermogravimétriques 38

3) Etude de la structure et la microstructure des catalyseurs 38
CHAPITRE II : PARTIE EXPERIMENTALE 39
I. Réactifs et oxydes 40
1) Description des réactifs 40

2) Préparation des échantillons BaO/Al;O3 et SrO/Al;O3 40

a) Description du support et précurseurs 40

b) Méthode de préparation 41

II. Caractérisations de I'huile de tournesol 41
1) Distillation de I'huile 41

2) Mesure de la densité de ['huile 42

3) Caractérisation par méthodes spectroscopiques UV-Vis et FTIR 42

4) Caractérisation par chromatographies CPG et HPLC 42

5) Variation de la viscosité cinématique de I'huile de tournesol 43

III. Caractérisations des catalyseurs 43
1) La mesure de la surface et de la porosité 43

a) Appareillage 43

b) Mesures des volumes dazote adsorbé en fonction des 44

pressions
2) Structure et morphologie par TG, MEB et EDX 45
a) Analyses thermogravimétrigues 45
b) Analyse par microscopie électronique MEB et EDX 45

IV. Les tests catalytiques de la transestérification de ['huile de

tournesol 46
1) Appareillage 46
2) La réaction homogéne 47

3) La réaction hétérogene 47



sommaire

4) Les mesures cinétiques 47

CHAPITRE IIT : RESULTATS ET DISCUSSION DES

CARACTERISATIONS DE L'HUILE ET DES CATALYSEURS 50
I. Caractérisation de I'huile de tournesol 51
1) Distillation de I'huile 51

2) Viscosité cinématique et masse volumique de I'huile de tournesol 52

3) Caractérisation par UV-Vis et FTIR. 53
a) Analyse de l'huile par FTIR 53
b) Analyse de 'huile par spectroscopie UV-Vis 54
4) Caractérisation par chromatographie CPG et HPLC 52
a) Analyse par HPLC 55
b) Analyse par CP6 55
II. Surfaces et porosités des catalyseurs 58
IIT. Structures et morphologies des catalyseurs 60
1) Analyses thermogravimétrique 60
2) Micrographies MEB et microanalyses par EDX des catalyseurs 61
CHAPITRE IV : RESULTATS ET DISCUSSION DE LA REACTION
D'ETHANOLYSE DE L'HUILE DE TOURNESOL 64
I.  Introduction 65
II.  Production des EEHV par catalyse homogeéne 65
IITI.  Production des EEHV par catalyse hétérogene 67
IV. Conclusion 71
CONCLUSION GENERALE 72

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES 75



Iintroduction
générale




Introduction général

Depuis trois a quatre décennies, la communauté internationale se
préoccupe de l'environnement : la question de pollution en tout genre, le
réchauffement climatique et I'économie des énergies. L'assainissement et la
préservation de l'environnement, ainsi que la recherche de nouvelles sources

d'énergies propres et renouvelables sont devenus la priorité du 21*™siécle.

Un des objectifs du développement durable et de protection de
I'environnement est la substitution des énergies conventionnelles par des
énergies renouvelables. Parmi ces derniéres les bioénergies, en particulier les

biocarburants suscitent beaucoup d'attention depuis quelques années.

Une quantité considérable de papiers ont été consacrés aux investigations
sur la recherche de biocarburants. Les utilisations de ces biocarburants sont
conditionnées par leurs compétitivités vis-d-vis des matiéres premieres fossiles
(pétrole principalement). Il est impératif que les biocarburants soient de bonnes

qualités et bon marché.

Le Brésil est un pays leader dans le domaine des biocarburants en
particulier la production de méthanol a partir de la canne a sucre. Une
problématique s'est alors imposée, celle de I'équilibre de la demande de plus en
plus forte de |'énergie non fossile et la quantité de terres a consacrer pour celle-

Ci.

Les huiles végétales peuvent &tre transformées en biodiesel. Les
ressources contenants ces huiles sont multiples comme les déchets
agroalimentaires (déchets verts et déchets issus des transformations), les

algues marines, les plantes succulentes et les herbacés.
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Les biodiesels issus des huiles des plantes a graines oléagineuses (colza,
tournesol, soja, coton, ricin, jatropha, palm, ..) sont mélangés au diesel
conventionnel jusqu'a une proportion de 30% maximum. Néanmoins, actuellement
les biocarburants ne représentent que 15 a 2% de la consommation mondiale

d'énergie dans le transport routier.

L'Algérie a une potentialité végétale non utilisée qui peut servir a produire
différentes huiles dont les consommables peuvent &tre destinées a la
production de biodiesels. A cet effet, les végétaux candidats sont nombreux tels
que le ricin, le tournesol, les cactus (figue de barbarie en particulier), les algues

et micro-algues marines.

D'une maniére générale, les huiles ou les graisses végétales ou animales
sont constituées de triglycérides (majoritaires), d'eau et d'acides gras. La
transformation des acides gras et des huiles en esters peut étre réalisée par
deux principaux procédés: lestérification pour les premiers et la

transestérification pour les seconds.

L'obtention du biodiesel, un mélange d'esters, est privilégiée par
transestérification catalytique acide ou basique (homogene et hétérogeéne) des
triglycérides (huiles). La conversion des huiles en esters peut réalisée par
méthanolyse ou éthanolyse. La transestérification d'huiles est une réaction
catalytique constituée par trois étapes réversibles consécutives au cours
desquelles les tfriglycérides sont convertis d'abord en diglycérides, puis en
monoglycéride et finalement en glycérol. Aprés chaque étape, un ester est
formé. Dans la réaction globale, 3 moles d'esters sont produits a partir 1 mole

de triglycéride.
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Actuellement la méthanolyse homogene est la plus utilisée pour produire
des EMHV (Esters Méthyliques d'Huiles Végétales). La production courante
industrielle du biodiesel est effectuée par la transestérification alcali-catalysée
homogeéne d'huiles végétales avec du méthanol, utilisant NaOH, KOH ou CH30K
comme catalyseur. La cinétique de la réaction est trés rapide mais la réaction
compétitive de saponification réduit |'efficacité de production de biodiesel. Pour
empécher la perte de rendement de biodiesel due a la réaction de saponification,
I'alcool doit étre sec et |'huile devrait avoir une quantité minimum d'acides gras
libres. Le biodiesel est finalement récupéré par le lavage répété a |'eau pour

enlever le glycérol, le savon et |'exces du méthanol.

R,
0/ OH
| on R _R _R
\(0\’/ Catalyseuj/ /L 1 1
R—OH + + +
Rs HO R N0 R, N0 R o
/ — — /)
Alcool :
€00 Glycérol Mélange d’esters = biodiesel

R = CH3, méthanol
Triglycéride R = C,Hs, éthanol

La réaction de transestérification peut €tre orientée vers les esters par
I'utilisation d'un exces d'alcool. Le mélange d'esters obtenu est un biodiesel. Le
mélange d'esters méthyliques a les propriétés semblables du carburant diesel
fossile (indice de cétane, viscosité cinématique, ....) mais il he contient pas des

produits pétroliers et des composés de soufre.

La ftransestérification homogéne acide permet d'obtenir une production de
biodiesel sans formation des sous-produits. Mais cette réaction comporte deux

inconvénients majeurs : le catalyseur est corrosif (H2SO4, H3PO4, et HCI) et le
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taux de conversion lent. Ce dernier peut étre augmenté en agissant sur la
température et sur la pression.

L'éthanolyse, qui donne des EEHV (Esters Ethyliques d'Huiles Végétales),
est peu étudiée en particulier I'éthanolyse hétérogéne. La transestérification
des huiles végétales peut étre réalisée en milieu hétérogene en utilisant des
catalyseurs solides acides, basiques ou acido-basiques. Néanmoins, ces
catalyseurs doivent étre peu coliteux et tres stables. Ils doivent posséder aussi

une tres bonne tolérance vis-a-vis de 'eau et de fortes activités et sélectivités.

Dans notre laboratoire, nous nous sommes intéressés a la
transestérification hétérogene de I'huile de tournesol sous alumine promus au
baryum et au strontium pour obtenir des esters éthyliques (EEHV). Le travail

sera présenté comme suit :

> Le chapitre I est consacré a une mise au point bibliographique.

> La partie expérimentale, qui englobe les méthodes et techniques utilisées,
est exposée dans le chapitre II.

> Les résultats de caractérisations des catalyseurs et des réactifs seront
exposés et discutés dans le chapitre IIT.

> Les résultats de la transestérification de I'huile de tournesol sont analysés
et commentés dans le chapitre IV

> Eft enfin, nous terminerons avec une conclusion générale
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VI.

Les bioénergies

L'idée de produire des carburants a partir de matiéres premiéres
renouvelables n'est pas nouvelle. Avant I'ére du pétrole, les carburants des
débuts de I'automobile étaient d'origine végétale. En effet, le moteur a
explosion était congu par N. Otto pour utiliser de I'éthanol ; tandis que
Rudolf Diesel faisait fourner son moteur a I'huile d'arachide en 1900. Des
bus (avant 1914), des voitures (par exemple la Ford T, 1903 - 1926)
fonctionnaient a l'alcool.

L'usage des biocarburants, s'est développé pendant la seconde
guerre mondiale. Apres, ils n'ont pas connu de développements significatifs
et ont méme disparu du marché dans les années soixante. Ce n'est qu'aprés
les deux chocs pétroliers (1973 et 1979) qu'ils redeviennent d'actualité. La
relance des biocarburants s'est faite a partir de 1990.

Les bioénergies désignent I'ensemble des filieres de valorisation
énergétique de la biomasse. La biomasse est I'ensemble de la matiére
organique d'origine végétale, animale ainsi que leurs produits de
transformation. La biomasse est source d'énergie alternative et propre ;
son utilisation est en plein essor dans le monde en particuliers les pays
développés.

Le caractere renouvelable attribué a I'énergie issue de la biomasse
s'explique par le cycle équilibré du carbone. Si ce cycle n'est pas équilibré
la biomasse ne peut pas étre considérée comme une source dénergie
propre et renouvelable. L'avantage de la conversion énergétique de la
biomasse, par rapport aux autres sources énergétiques renouvelables,
réside dans le fait qu'en plus de la production d'énergie, elle participe
activement aux traitements des déchets organiques contribuant ainsi a

I'assainissement de I'environnement.
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On peut distinguer trois types de biomasse [1]:
La biomasse animale telle que graisses animales, rejets d'abattoirs, ...
La biomasse végétale indirecte issue des déchets agroalimentaires,
d'élevages d'animaux, de papeteries, des ménages, ...
La biomasse végétale directe issue des différentes plantes (bois,
betterave, canne a sucre, mais, tournesol, colza, algues, ...)

La valorisation de la biomasse en énergie peut &tre réalisée selon

trois procédés (figure I-1):

Biochimiques : fermentation et méthanisation

Thermochimiques : combustion, pyrolyse et gazéification
Physicochimiques : extractions, purifications et transestérification
d'huiles végétales,

Par conséquent les bioénergies sont séparées en plusieurs filiéres

selon le type de procédé, la forme de I'énergie ou vecteur (gazeux, liquide

ou solide) d'énergie propre et renouvelable.

Bi
|om?sse Blomethamsatlon Purification _
humide
Biomasse Pretraltement Gazéification HGaz de synthése]
IlgnocelluI05|qu Trl Pyrol HBio-oiI (huiles)]
Fermentation Distillation m
f' Transestérification
Oléagineux Extractlon stérif
L d uiles Hydrodéoxygénation Gazole

Figure I-1: Filieres de conversion de la biomasse en bioénergies selon les
différents procédés : biochimique ( (=), thermochimique ( (&) et
physicochimique ( (&)

Plantes
alcooligenes

Dans ce qui suit nous allons nous intéresser aux biocarburants

comme source d'énergie pour le transport.
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VII.

Les biocarburants

La production de biocarburants est intervenue dans un contexte
énergétique et environnement mondial. Si 'Algérie est a I'abri de I'énergie
fossile (pétrole et gaz) pour 40 a 50 ans a venir, beaucoup de pays sont
déficients actuellement en particulier les gros importateurs (USA et
Europe). La consommation mondiale du pétrole représente 97% dans les
transports et plus de 50 % de I'énergie globale et cela ne cesse
d'augmenter chaque année. Cette consommation galopante a engendré la
cherté des énergies fossiles et la dégradation de l'environnement par
I'augmentation de polluants notamment les gaz a effet de serre.

Ces contraintes énergétiques et environnementales ont poussé
plusieurs pays a mettre en ceuvre des programmes production et de
promotion de biocarburants surtout pour le fransport.

Les biocarburants sont des carburants obtenus a partir de la biomasse
selon trois modes de production ; a chaque procédé un biocarburant bien
défini.

La valeur énergétique d'un biocarburant est mesurée par le pouvoir
calorifique inférieur (PCI) qui mesure la quantité d'énergie libérée lors de
la combustion. Le PCI des biocarburants est inférieur a ceux des

carburants fossiles.

4) Le biogaz

d) Définition et production du biogaz

Le biogaz est un gaz issu des dégradations biochimiques complexes,
naturelles, des matieres organiques en absence d'oxygene (anaérobie) : la

fermentation méthanique ou biométhanisation [2].
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Industriellement, la biométhanisation est réalisée dan une cuve
fermée de conceptions variées selon la nature de la biomasse a traiter et
le temps d'obtention du biogaz.

La biométhanisation dépend du pH (~ 6,8 - 7,4) [3], de la teneur en
eau, du rapport carbone/azote des matiéres organiques, de la température
et du temps. Le domaine de température favorable d une digestion
anaérobie des déchets organiques se situe entre 30 et 60°C comme le
montre la figure I-2. A 30°C et selon la nature des déchets la production
moyenne de biogaz varie de 100 & 800 m>/tonne. Un rapport
carbone/azote compris entre 20 et 30 favorise une production optimale
de biogaz [5 - 7]

La biométhanisation est processus biochimique qui se déroule en
trois étapes principales :

e L'acidogénese: hydrolyse et fermentation des macromolécules
en molécules organiques simples sous l'action de bactéries
acidogénes.

e L'acétogéneése: transformation, par des bactéries acétogenes,
des molécules simples en précurseurs (acide acétique,
méthylamines, méthanol, ...) du méthane.

e La méthanogénese: formation du méthane par des bactéries
méthanogenes. Les réactions sont exothermiques et lentes
mais qui 70% de CH4 dont 50% environ provient de l|'acide
acétique.

Le biogaz est un mélange principalement de méthane (CHs), de
dioxyde de carbone (CO;) ; mais il contient aussi de la vapeur d'eau (H-0),
du sulfure d'hydrogéne (H:S), des composés fluorés, des COV, ... Le

tableau I-1, ci-dessous, donne la composition chimique moyenne du biogaz
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issu de différents déchets. D'une maniére générale, les proportions

moyennes du CH4 et du CO; sont respectivement 2/3 et 1/3.

Tableau I-1 : Composition chimique moyenne du biogaz [4]

Déchets— CET STEP |Boues de|ménagers| agricoles | Industrie
STEP agro-
Composés (% vol) { . .
alimentaire
co, 39-55| 25-49 | 19-33 | 34-38 19-33 24-26
N, 0-31 | 0,5-10 0-1 0-5 0-1 -
0, 0-2 <0,5 0-1 <0,5 -
H,0 0,15-6|0,13-6 | 4-10 6-14 10-20
Autres composés (x10° mg.m™)
composés soufrés 0-26 0-75 | 10-40 1-9 30-100 ~4
NH3 0-0,5 1-2 0-1 0-0,2 05-1 -
cov 0-15 0-1 0-2,25| 0-10 - -
100 £

. N €= Zong efficace =

vy

S L\

2 \

c \

RS

]

& \

© 50

© N

° N,

© \

\% \-—-—

5 "\

O T

10 >
0 10 20 30 40 50 60
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Figure I-2 : biométhanisation des déchets en fonction de la température
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e) Propriétés du biogaz

Le biogaz est un gaz facilement inflammable d'odeur désagréable, il
est nocif voire toxique par accumulation. C'est un gaz a effet de serre
(GES) car l'effet du méthane est 20 a 23 celui du CO;. La part du
biogaz dans I'atmosphére est de 10,8% pour le CH4 et 11% pour CO; en
moyenne.

Le pouvoir calorifigue du biogaz est pratiquement égal a celui du
méthane pur. Le PCI (pouvoir calorifique inférieur) du biogaz dépend du
% méthane, en effet :

PCT

viogez = PClngrnane X fraction duméthane dans le biogaz

A noter que le PCIystane = 9500 Kcal.m™: par exemple le PCI d'un
biogaz & 60% en CH4 est de 5700 Kcal.m™>. Néanmoins I'équivalent
énergétique du biogaz est plus faible par rapport aux sources gazeuses
fossiles d'énergie. Dans les conditions TPN 1 m*® de biogaz a 60% en

CH4 équivaut a 0,21 m* de propane et 0,53 m* de gaz naturel.

f) Utilisation du biogaz

Le biogaz peut €tre utilisé soit directement, soit apres épuration; sa
valorisation énergétique peut €tre sous forme:
> Chaleur: cuisson, chaudiére, ...
> Chaleur + électricité (cogénération): moteur+alternateur, frigos, ...
» Carburant pour véhicules [8- 10]

L'épuration du biogaz est primordiale si le gaz est utilisé comme
biocarburant, sa déshydratation (- H20), sa désulfuration (- H.S) et sa
décarbonatation (- COz) sont impératives. Et si c'est nécessaire il
faudrait éliminer les composés organohalogénés et les particules de

métaux lourds. D'autre part il faudrait augmenter a 94-97% la teneur

11
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en méthane du biogaz cette possibilité (épuration par lavage a l'eau
froide sous pression) existe depuis 1990 [11].

D'autres applications, actuellement a I'échelle de laboratoire,
pourraient tre utilisées telle la production de gaz de synthése (CO +
H>) et vecteur d'énergie (H.).

5) Le bioéthanol

L'éthanol est produit a partir de plantes sucriéres (canne a sucre,
betterave, sorgho, ..) et de plantes amylacées (pomme de terre, madis,
manioc, ..). Le sucre est extrait des premieres et obtenu par hydrolyse
des secondes ; il est ensuite fermenté. L'éthanol issu de la fermentation
est distillé et peut &tre incorporé soit directement dans l'essence soit
sous forme d'ETBE (Methyl Tertio Butyl Ether) lequel est obtenu par
éthérification de l'alcool. LETBE est un produit de la réaction de I'éthanol
avec l'isobuténe (figure 1-3), ce dernier est d'origine fossile car il provient

des raffineries du pétrole par craquage et vapocraquage.

H3C H3C H3(-|t /CH2CH3
C——CH, + CH,—OH —+—* ch—cl—o
HsC HsC

Figure I-3 : Réaction de synthése de I'ETBE

b) La fermentation alcooligue

Le saccharose, extrait des plantes sucriéres ou obtenu par
hydrolyse de l'amidon des plantes amylacées est un dimere de
glucose (C¢H120¢) et de fructose.

Ami d on hydrolyse enzymatique >Sac Cmr‘ ose hydrolyse Cé'—llzoé

12
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La fermentation anaérobie du glucose est un procédé
biochimique basée sur la réaction de Gay-Lussac, dont le rendement

théorique de cette réaction est 0,51 :

Cé'—‘lzoé levure de biere 2C2H50H + 2C02

Pasteur a montré que le rendement théorique est de 0,48 car
la fermentation conduit aussi a des sous-produits (glycérol, acides
organiques et les huiles). La production industrielle d'éthanol est

généralement comprise entre 90 et 92% du rendement théorique.

e) La synthése de |'éthanol

L'éthanol peut é&tre par hydratation indirecte ou par
hydratation catalytique de I'éthylene selon la réaction suivante :

catalyseur -acide
CoHygy +HO, >C,H,OH

vap)

Le rendement de cette réaction est fonction de la qualité des
réactifs, du catalyseur et des conditions opératoires. En général le
taux de conversion en éthanol est de 10 a 25%. L'obtention de

I'alcool se fait par extractions ou distillations successives.

f) Propriétés de |'éthanol

L'éthanol est un liquide incolore, facilement biodégradable et
inflammable. Il est peu visqueux (1,2 mPa.s), de point d'ébullition
78°C, sa densité a I'ambiante est de 0,81. L'éthanol est trés soluble
dans l'eau; a partir de 85% en alcool, il devient tres difficile de
séparer les deux substances car le mélange est azéotropique. La
composition de ce dernier varie en fonction de la température et de
la pression comme le montre la figure 1-4. La tension de vapeur de

I'éthanol est faible est pratiquement stable en dessous de 75°C, au-
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dela de cette température elle augmente presque d'une maniére
exponentielle (figure I-5). La capacité calorifique molaire (figure I-
6) de I'éthanol, une donnée thermique trés importante dans les
réactions chimiques, varie peu dans le domaine des températures

utilisées dans les réactions de transestérification des huiles (voir §

IV)
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Figure I-5 : Variations de la masse volumique et de la tension
de vapeur de I'éthanol en fonction de la température.
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Figure I- 6 : Variation de la capacité calorifique molaire
de I'éthanol en fonction de la température.

g) Utilisation de I'éthanol comme carburant

La production mondiale de bioéthanol dans le monde, la
production est estimée a 52% au Brésil a partir de la canne a sucre,
de 43% aux USA a partir du mais et 5% pour le reste du monde.
Son utilisation comme carburant, dans le monde, suit ces chiffres de
production; en effet au Brésil I'€thanol est mélangé a l'essence
(figure 1-7) entre 20 et 25% tandis qU'USA ce taux atteint les 10%.
En Europe son incorporation, dans I'essence, est autorisée jusqu'a
5%. Néanmoins des mélanges élevés a 85% d'éthanol se développent
grace A la technologie des «flex fuel vehicles » qui peuvent

admettre des mélanges a des taux variables.
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Figure 1-7 : filiere du bioéthanol

L'affinité de I'éthanol pour l'eau et sa grande volatilité
engendre des difficultés techniques dans les mélanges essence -

éthanol.

6) Le biodiesel
¢) Problématique
Selon 6. Pahl [12], vers 1911-1912 Rudolf Diesel avait :

> déclaré que: « /e moteur diesel peut étre alimenté avec des
huiles végétales et sera en mesure de contribuer fortement au
développement de lagriculture des pays qui l'utiliseront »,

> et prédit que: «/utilisation dhuiles végétales comme
combustible liguide pour moteurs peut sembler insignifiante
ayjourdhui mais ces huiles deviendront bientét aussi importantes

que le pétrole et le goudron de charbon »

Dans le rapport [13] sur le développement dans le monde
2008 publié par la Banque mondiale on peut lire :
« Les biocarburants offrent une source potentielle dénergie

renouvelable et pourraient ouvrir de vastes marchés pour les
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agriculteurs. Toutefois, peu de programmes de biocarburants sont
économiguement viables, et la plupart dentre eux ont un codt social
et environnemental :

i) les tensions d la hausse sur les prix des produits alimentaires,

it) lintensification de la compétition autour des terres et de leau,
iii) /a déforestation. »

Les biocarburants pourraient devenir d'importants marchés
pour l'agriculture, mais non sans risques. D'une maniere générale, les
biocarburants représentent un défi pour l'agriculture. En effet,
depuis 2007 on assiste a une envolée des prix des matiéres
agricoles a large consommation (mais, blé, canne a sucre, ...). Une des
causes d cela et due A une compétition des biocarburants
(bioéthanol, biodiesel et huiles végétales) dits de premiere
génération avec la filiere alimentaire. La premiére génération de
biocarburants est issue de produits alimentaires (blé, madis,
betteraves, colza et tournesol) via des processus techniques
simples. Néanmoins, les biocarburants de seconde et troisiéme
générations auront moins, voire aucune, incidence sur les produits
agricoles destinés a la consommation. Effet les premiers sont issus
de matieres ligno-cellulosiques et des végétaux non comestibles et
les second des algues et micro algues.

Actuellement, la production de biocarburant a base d'éthanol
et biodiesel est concentrée au Brésil, USA et Europe (Figure 1-8).
Beaucoup d'articles de recherches sont consacrés aux biocarburants
en particulier au biodiesel, mais les études sur leur potentiel

socioéconomique n'en sont qu'a leurs débuts.
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Figure I- 8 : Production de biocarburants dans le monde en 2006 ;

Bioéthanol 40.10° litres et biodiesel 6,5.10° litres [14]

La production de biodiesel a petite échelle pourrait répondre a
la demande énergétique locale (groupes électrogénes fixes,
chauffage, ..) mais le marché le plus important restera celui des
transports ; ce dernier nécessiterait une qualité et une quantité
constante qui ne peut €tre obtenue que par une production a grande
échelle. En 2020, on estime a environ 6 % la part des biocarburants

dans le transport mondial [13, 14].

d) La conversion des triglycérides en biodiesel

Le Biodiesel est un carburant qui a plus ou moins les mémes
caractéristiques que le petrodiesel. Généralement, des huiles
végétales sont employées comme |'huile de tournesol, I'huile de soja,
I'huile de colza ou I'huile de palmier. Ces huiles sont soumises a une
réaction chimique : la transestérification.

La transestérification est une réaction chimique catalytique
entre |'huile et un alcool (méthanol, éthanol, ...) dont le produit est
un mélange d'esters et du glycérol (glycérine). Le mélange d'esters

est du biodiesel, il est mélangé au diesel (figure 1-9).
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Figure I-9 : filiere du biodiesel

Le glycérol peut étre valorisé; en effet, |'une des
valorisations  possibles est la synthése de monoglycérides (ou
monoesters de glycérol) [15]. Les monoglycérides issus du glycérol
peuvent &tre ajoutés au biodiesel d'une part ; d'autre part ils ont un
intérét particulier dans la synthése de médicaments, de produits

cosmétiques, de détergents, savons, etc. ... [16].

VIII. Les huiles végétales

3) Les huiles végétales comme carburants

Selon différentes sources, en 2010 la production mondiale des
huiles végétales a été 132 Mt environ dont 40% en Asie (Chine, Malaisie et
Indonésie). Les huiles de palme et de soja sont en téte du classement,
viennent ensuite celles du colza, du tournesol et du coton comme le montre
la figure I-10 ci-dessous.

Les huiles végétales sont extraites des graines, des amandes et des
fruits. Les oléagineux sont ceux qui servent a produire industriellement de
I'huile et qui sont cultivés dans ce but. Parmi les plantes cultivées pour leur
huile, les plus connues sont : I'arachide, l'olivier, le colza, le ricin, le soja et

le tournesol. En général toutes les graines contiennent de I'huile.
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Figure I-10 : Pourcentage de production mondiale des huiles (~¥132 Mt) en 2010.

Les huiles végétales sont constituées principalement d'environ 95%
de glycérides (triglycérides (TG) majoritaires, mono (MG) et diglycérides
(DG)) et 5% de composés mineurs (composés non saponifiables):

- des acides gras libres (AGL),

- des alcools gras : les cires,

- des composés terpéniques : alcools friterpéniques penta et
tétracycliques, des 4-méthylstérols et des stérols, des caroténes,
des tétraterpénes (xanthophylles).

- des vitamines A, D et E (tocophérols et tocotriénols).

- des hydrocarbures divers : hydrocarbures aliphatiques saturés et

insaturés, des squalenes, ..

Bien évidemment, la composition chimique d'une méme huile varie en
fonction de l'origine (pays, climat).
Les glycérides sont des esters formés par la réaction d'acides gras

sur les trois fonctions alcools du glycérol (figure I-11).
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Figure I-11 : Formules chimiques de TG, DG, MG et

Les huiles végétales peuvent étre utilisées directement comme
carburants car leur pouvoir calorifique est important (environ 80 % de
celui du petrodiesel). Mais elles ont des viscosités cinématiques
importantes, au moins 10 fois supérieures a celles du diesel a 40°C, ce qui
occasionne une mauvaise atomisation dans la chambre de combustion du
moteur [17, 18]. D'autre part, leurs combustions y provoquent la formation
d'importants dépots [19, 20]. La production d'huiles végétales comme
carburants utilise les mémes équipements que la production alimentaire
traditionnelle que ce soit a I'échelle artisanale ou industrielle.

Pour les raisons citées ci-dessus, |'utilisation directe des huiles
dans les moteurs est a éviter en général. Les huiles végétales sont
transformées par transestérification en biodiesel dont les propriétés sont

voisines de celles du petrodiesel.

4) Les propriétés des huiles les plus utilisées pour le biodiesel

Les principales caractéristiques physico-chimiques des huiles
végétales sont la masse volumique (ou densité spécifique p), le pouvoir

calorifique inférieur (PCI), la viscosité cinématique (n., généralement
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déterminée a 40°C), l'indice de cétane (IC), l'indice d'iode (ID), le point
d'éclair (PE) et l'indice d'octane (IO).

Le PCI est la quantité d'énergie libérée lors de la combustion en
présence d'oxygeéne.

L'indice d'iode (ID) est une mesure du degré d'insaturation de I'huile
(ou des esters), il est exprimé en grammes d'iode dissout dans 100g
d'huile ; plus I'huile est insaturée plus son ID est élevé. Cet indice
est utilisé pour classer les huiles végétales en quatre grands
groupes (Tableau I-2). Mais cette classification ne reflete pas
fidelement la teneur en acides gras non libre d'une huile comme le
montre le tableau I-3.

Le point éclair (PE) est la température a partir de laquelle les
vapeurs dégagées, d'un échantillon, sont inflammables.

L'indice de cétane (IC) mesure l'aptitude a I'auto inflammation, il
indique une aptitude au fonctionnement en cycle Diesel. Plus il est
élevé, plus le carburant est apte a I'auto inflammation.

L'indice d'octane (IO) exprime la résistance a la détonation des

carburants utilisés dans les moteurs a allumage commandé.

Dans le tableau I-5 sont reportés des caractéristiques de quelques

huiles végétales.
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Tableau I- 2 : Classification des huiles végétales selon I'indice d’iode

Indice
5-50 50-100 100 -150 > 150
d’iode
0 Mono-
2 Saturée di-insaturée | Tri-insaturée
Z insaturée
[J) 3] ] %
() v =)
o 3 z 2 S 5 g | 2
o = B = k=3 X0] S S
= e 2 © = £ e
Arachide Coton Lin De
Babasse
- Bururi Colza* Mais bois
K Coprah Karité
g— Palme Jatropha soja de
) Palmiste
3 Olive Tournesol* chine
Ricin

(*) Huile classique

Tableau I-3 : Teneurs (%) en acides gras de quelques huiles végétales [21]

Huiles— Colza Coprah Ricin Soja Tournesol
Acides grasy | Classique | Erucique Classique | Oléique
Caprylique - - 6-10 - - - -
Caprique - - 6-10 - - - -
Laurique - - 39-54 - - = =
Myristique 0-1 - 15-23 - Traces - -
Palmitique 1-5 3 6-11 | 0,5-1 | 8-13 5-7 4
Stéarique 0,5-2 1 1-4 0,5-1 2-5 4-6 5
Oléique 50 -65 16 4-11 2-6 17-26 | 15-25 | 75-80
Linoléique 15-30 14 1-2 1-5 | 50-62 | 62-70 | 8-10
Linolénique 6—-13 10 Traces | 0,5-1 4-10 <0,2 <1
Eicosénoique 1-3 6 - - <0,4 <0,5 -
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Bethénique 0,5 - - -

Erucique 45 -50 - - - - -

Tableau I-4 : Structures chimiques des acides gras cités au tableau I-3.

Acides
Dénominations | pgsignations chimiques Formules Notation
communes

Caprylique Octanoique CH3(CH,)sCOOH C8:0
Caprique Décanoique CH3(CH,)sCOOH C10:0
Laurique Dodécanoique CH3(CH,),,COOH C12:0
Myristique Tétradécanoique CH3(CH,),,COOH C14:0
Palmitique Héxadéanoique CH;3(CH,)14COOH C16:0
Stéarique Octadécanoique CH3(CH,),sCOOH C18:0
Oléique 9-octadécénoique CH3(CH,);CH=CH(CH,);COOH C18:1 ®9
Linoléique 9,12- CH3(CH2),CH=CHCH,CH=CH(CH,),COOH C18:2 w6
y-Linolénique 6,9,12- CH3(CH,),CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,),CO | C18:3 w6
a-Linolénique 9,12,15- CH3CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,),COOH | C18:3 w3
Eicosénoique Cis-11-eicosénoique CH3(CH,)¢CHOHCH=CH(CH,),COOH C20:1
Bethénique Docosanoique CHs(CH,),,COOH C22:0
Erucique 13-docosénoique CH3(CH,),CH=CH(CH,),;;COOH C22:1

Il faut noter que l'huile de tournesol existe sous trois variétés
classique et oléique citées dans le tableau I-3 eu une autre dite mi-oléique
dont la composition moyenne est de 9% en acides gras saturés, 65% en

acide oléique et 26% en acide linoléique.

Tableau I-5 : Caractéristiques de quelques huiles végétales [22 — 24]

Paramétres — | p a20°C Ne (mm?s™) IC ID PE PCI
Huiles ¥ (g.cm™) 20°C  40°C °C) | (MJ.Kg™)
Arachide 0,914 85 32 32 258 39,3
Colza 0,920 77-78 35-37 32 | 30,2-35,7 | 285 37,4
Coprah 0,915 30-43 10 230 37,1
Coton 0,921 73 34-38 34 243 36,8
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IX.

Jatropha 0,920 77 45 55 240 38,85
Ricin 0,955 850-1100 85 265 37,2
Soja 0,920 61 30 30 330 37,3
Tournesol 0,925 58 32-37 32 58 316 37,8-38,1

La transestérification

La transestérification est une réaction catalytique homogene ou
hétérogene des triglycérides et d'alcool. Le catalyseur est un acide ou une
base au sens de Bronsted et/ou de Lewis. Si l'alcool est le méthanol on a
une méthanolyse, si l'alcool est I'€thanol on a une éthanolyse. La réaction
est constituée de trois étapes réversibles consécutives au cours
desquelles les triglycérides sont convertis d'abord en diglycérides, puis en
monoglycérides et en glycérol. Aprés chaque étape, un ester est formé
(équations (1)).

St

TG + ROH <k—' DG + R;COOCH;
-1
ka
DG + ROH +——= MG + R,COOCH; (1)
-2

ks
MG + ROH *—— G + R3COOCH;
-3

Dans la réaction globale, 3 moles d'esters et une mole de glycérol
sont produites a partir 1 mole de triglycéride (figure I-12). Les taux et
type d'acides gras non libres (triglycérides) présents dans [huile
déterminent les monoesters produits en fin de réaction [25]

La plupart des études sur la transestérification ont été réalisée a
I'aide d'huiles comestibles traditionnelles. La transestérification de |'huile
de soja a été étudiée au plus, principalement aux Etats-Unis et en

Amérique du sud [26 - 30]. En Asie, au Canada et en Espagne, c'est ['huile
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de tournesol a teneur élevée en acide oléique qui est couramment utilisé
dans les études de transestérification [31 - 35]. Outre ces huiles, celles
du coton, du ricin, du colza, du mais et de coco ont été également utilisés
lors de plusieurs études sur la transestérification [31, 36, 39]. D'autres

huiles qui proviennent de plantes spécifiques d'Asie et d'Afrique telles que

les huiles de palme, de palmiste, de jatropha, de karanja, etc. ... ont
été les sujets de la recherche ces derniéres années [41 - 50].
Plusieurs parametres influent la cinétique de cette réaction.
e /e rapport alcool/huile :

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 excés de l'un des deux réactifs. La
steechiométrie 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 'un des réactifs. Pour
différentes raisons l'alcool est pris en exces; le rapport molaire
alcool/huile est de 6 au minimum. La littérature montre que ce rapport
est trés variable selon la nature de I'huile et du catalyseur utilisé.

e La nature et /a qualité de I'huile :
Des réactions secondaires (parasites) peuvent avoir lieu si

I'huile contient de l'eau et d'acides gras libres. Et par suite la

cinétique de transestérification est affectée [45]. En effet la

présence d'eau favorise I'hydrolyse du triglycéride selon la réaction

représentée sur la figure I-13a ci-dessous.
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Figure I-13a : Réaction d’hydrolyse de triglycéride
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Figure I-13b : Réaction d’hydrolyse basique de triglycéride

Cette réaction d'hydrolyse peut étre amorcée en milieu
basique et/ou par effet de température. Elle se déroule en trois
étapes, la premiere donne un acide gras libre et du diglycéride,
apres la seconde étape un autre acide gras et du monoglycéride sont
formés en enfin aprés la troisiéme étape un dernier acide gras et du
glycérol sont obtenus [78].

e La nature, la quantité et le type de catalyseur

La transestérification est souvent réalisée avec un
catalyseur. Le catalyseur peut étre une substance chimique
(catalyses homogéne et hétérogene) ou une enzyme [37, 49, 51]
(catalyse  enzymatique); néanmoins quelques études de
transestérification sans catalyseur ont été signalées dans la

littérature. En effet ces études utilisent les propriétés
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supercritiques des alcools dans la production de biodiesel par
transestérification : I'alcoolyse supercritique [33, 39, 52].
e La température et la pression
La littérature montre que pratiguement toutes les études de
transestérifications catalysées des huiles végétales sont réalisées
sous pression atmosphérique. Quant a la température elle varie de
40 a 300°C environ ; selon la nature de I'huile, du type catalyse de la
réaction et du catalyseur. La limite supérieure de la température
utilisée ne dépassant pas la température de dégradation de I'huile.
o Le temps de déroulement de la réaction
Le temps dépend aussi des réactifs, du catalyseur et des
autres conditions de la réaction. La littérature montre que le temps
est relativement trés court dans les réactions alcali catalysées.

o Etenfin, lagitation.

A titre d'exemples le tableau I-6 regroupe des conditions de la

méthanolyse de quelques huiles végétales.

Tableau I-6: Conditions optimales de la méthanolyse de quelques huiles

végétales.
Huiles (H) Méthanol/H Catalyseur/H Temp. Temps | Rends. Réf.
% en masse (°C) (h) (%)
Palme 6/1 1-4 40- 60 3-10 | 91 -98 42-45
Ricin 6/1 ~1-2 80-100 +5 80 36
Soja 12/1-20/1 5-8 65-120 1-1,5 92-98 | 27,30, 37
Tournesol 6/1,12/1,41/1 01-3 50et252 | 0,1-10 | 85-90 32-35

4) La transestérification en catalyse homogéne

La méthanolyse homogéne est la plus utilisée pour produire des

EMHV (Esters Méthyliques d'Huiles Végétales). La production courante
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industrielle du biodiesel est effectuée par la transestérification
catalyse alcaline homogéne d'huiles végétales avec du méthanol. Les
catalyseurs les plus utilisés pour les études de transestérification sont
les hydroxydes de sodium et de potassium (NaOH et KOH) et les
méthoxydes de sodium et de potassium (CH3;ONa et CH3;0K) [28, 31,
45, 46].

Le mécanisme de réaction de transestérification alcaline
homogene est simple mais englobe plusieurs étapes comme le montre la
figure I-14 .

La cinétique de la réaction est trés rapide mais la réaction
compétitive de saponification réduit |'efficacité de production de
biodiesel. Pour empécher la perte de rendement de biodiesel due a la
réaction de saponification, I'alcool doit &tre sec et I'huile devrait avoir
une quantité minimum d'acides gras libres.

En catalyse homogene, I'hydrolyse alcaline (la saponification) en
présence de soude (ou potasse) en milieu alcoolisé est une réaction

génante pour la transestérification (figure I-13b).

5) La transestérification catalytigue hétérogene

Ces derniéres années, les catalyseurs solides pour la
transestérification des huiles végétales et des graisses animales ont
suscités beaucoup d'intérét. Les oxydes des métaux sont les plus
testés en catalyse de conversion des huiles en esters. Les catalyseurs a
base d'alumine arrivent en téte suivi par les oxydes des métaux du
groupe II, (CaO, MgO, BaO et Sr0O) et oxydes mixtes (CaCeOs,
CaMnO3, CaZrO;, CaO-MgO) et enfin des oxydes de métaux de

transition supportés sur différents supports poreux (alumine,
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zéolithes, ..). Ces catalyseurs sont soit acides soit basiques ; le tableau
I-7 donne un apergu sur ['utilisation des catalyseurs sus cités dans

différents travaux.
ROH + B = RO +  BH'

Triglycéride ﬂ
R,

Q [
o7 P
0 _R
0\’/0 /0 +
+B ¥&=—— BH'+ 0\’/ /L
H Rs \ R1 o
D
RO

Rs
iglycéride
. -
Rz/&
S 0 _R
RO o
Yo P 0\’/ + /L
R, (0]
H Rs H Rs

Monoglycéride

+ RO’

Figure I-lﬂ: Mécanisme W homogéne de I'huile [106]

R H H
-
+ (o] +BH' &— OH +B
i \0 HO

HO .
Glycérol
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Tableau I-7 : Exemples de catalyseurs solides utilisés pour le biodiesel

Type de groupes Exemples Références
catalyseurs
Basiques Oxydes Il Cao, Mg0, BaO, Sr0 59-65
Oxydes mixtes CaCeO;, CaMnOs;, CaZrOs,
Supportés sur | NaOH,KOH/AI,Os; KF,KI/Al,Os, 66 -73
alumine K,CO3/Al,05; Eu,05/Al,05,
REO/AI,O;
Zéolithes Zéolithe X échangée 40
Acides oxydes de métaux de | ZrO,/Al,05; WOx-ZrO,/Al,05; 74
transition supportés | TiO,—ZrO,/Al,0; ; TiO,-Bi,03/Al,03
sur alumine
Zéolithes Y, beta, ZSM-5,... 76,77, 82

6) Thermodynamique et cinétigue de la réaction de transestérification

La cinétique de la méthanolyse des huiles est la plus étudiée [28,
44]. Si l'on désigne le triglycéride, le méthanol, le glycérol, les
diglycérides et les monoglycérides respectivement par TG, M, G, DG et
MG. DG et MG étant les intermédiaires de la réaction de

transestérification ; on obtient les équations chimiques suivantes :

ki |
TG+ M <k— DG + R{COOCH;
-1
ka
DG+ M <k— MG + R,COOCH; (1)
2
ks |
MG + M <k— G + R3COOCH;
-3

Si I'on désigne les méthylesters (RiICOOCHS3, R,COOCH;3 et R3COOCH3)

par EM, la réaction globale est donc :

ks
TG + 3M —’<k—G+3EM (2)
-4

32



Chapitre | — Etude bibliographique

Donc le modele cinétique [28] est composé de six équations
différentielles suivantes :

> Les vitesses de disparition de réactifs (TG et M) sont :

d[(;:-G] = _k1[TG] (M] + k—l [DG].[EM]— k4['|—G][|\/|]3 + k_4 [G]. [EM]3
dMl dEM]
dt  dt

> Les vitesses d'apparition des produits (6 et EM) sont :

% =k, IMGL.IM] —k_, [G]. [EM] + k, [TG]. [MF* ~k_, [G]. [EMP

d[ZtM K, [TGLIMI~K_,[DGLIEM] +k, [DG]. V] —k_,[MG].[EM]

+k,[MG].[M] —k_,[G].[EM] +k,[TG]. M’ —k_, [G].[EM]?

> Les vitesses d'apparition et de disparition des intermédiaires :

d[(?tG] =k, [TG].[M]-k_,[DG].[EM] -k, [DG].[M] +k_,[MG].[EM]

%=kz[DG].[M]—k_z[MG].[EM]—kg[MG].[M]+k_3[G].[EM]

La formation des esters méthyliques est favorisée a
températures élevées. Des constantes de vitesses ont été
déterminées a différentes températures. Beaucoup de papiers
montrent qu'une huile distillée et un rapport important d'huile/alcool
augmentent d'une maniére frés significative les vitesses de
transestérification. La cinétique serait du premier ordre pour les
triglycérides. En effet, I'équation de la vitesse de disparition de TG
peut etre écrite sous la forme :

1 dT¢] =—k,[TG]+k , [DGL.EM] K, [TGIIMP +k_, [G.EMP?
(M] dt [(M] [M]
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Si l'alcool est en excés par rapport a I'huile les deux derniers
termes du second membre deviennent négligeables devant le

premier et par suite ona:

i@ ~—k,[TG]
[M] dt (4)

Soit une vitesse apparente égale a - ki[TG], et donc un pseudo

ordre de 1.

Une étude de transestérification de I'huile de palme en
présence de méthanol supercritique (en absence de catalyseur) [53]
a montré que les ordres cinétique étaient pratiquement égaux a un
par rapport au triglycéride (~0,95) et au méthanol (~1,04) avec une
énergie d'activation de l'ordre de 105 kJ.mol. Néanmoins, la
littérature montre que des ordres cinétiques de 2 ont été trouvés

comme le montre le tableau 1-8 ci-dessous.

Tableau I-8 : Ordre cinétique et énergies d’activation de méthanolyse de
I’huile de palme et I’huile de tournesol.

. Ordre Energie d’activation ,
Huile Catalyseur L 1 L Réf.
cinétique | (kcal.mol™) ; (réaction)
16,4 (direct
Palme 0,2% NaOH Second (directe) 44
13,6 (inverse)
12,80 (irréversible)
1% KOH Second 7,94 (directe) 35
Tournesol 8,18 (inverse)
1,2,5, 50, et 10% CaO z:e”do 83

Les méthodes physiques de caractérisations des catalyseurs

1) Mesures des surfaces spécifiques et la porosité des catalyseurs.
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La surface spécifique dun solide peut &tre déduite de
I'isotherme d'adsorption d'un gaz (azote, hélium, argon, dioxyde de
carbone, méthane, ..) sur ce solide. Il existe plusieurs modeles

d'isothermes : de Freundlich, de Langmuir, de Dubinin, de B.E.T, ...

L'adsorption des gaz sur les solides poreux est généralement en
multicouches. Le modele B.E.T (Brunauer, Emmet et Teller) est le plus
utilisé pour déduire la surface et la porosité des catalyseurs solides. Ce

modele est représenté par I'équation suivante :

P 1 C-1FP

-+ (5)
V(p,-P) V.C V. CP,

Dans I'équation (5) ; V est le volume de gaz adsorbé a la pression
P, Vi est le volume de la monocouche de gaz adsorbé dans conditions
normales de pression et de température (TPN), Po est sa pression de
vapeur saturante a la température T, et C est une constante de
proportionnalité qui dépend de la température et de ['énergie de
formation de la premiére couche (Eqds) et de I'énergie de liquéfaction
(formation des couches supérieures) Ejq. En général, la chaleur de
formation de la premiére couche E.4s est inférieure a la chaleur de
liquéfaction (Ejiq) (équation 6). En général, E.s est inférieure Ej, et
I'isotherme B.E.T. obtenue est type III ; mais si Eqs est supérieur a
Eiiq on obtient lisotherme B.E.T. de type II. Cette constante dépend

du couple adsorbant - adsorbdt et de la température.

(Eads £ lig )

C=e K (6)

c) Mesure de la surface spécifique
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A partir des volumes V de gaz adsorbé obtenus a différentes
pressions on peut représenter la transformée linéaire (équation 7) de
l'isotherme B.E.T. Expérimentalement, la linéarité n'est obtenue que
pour une pression réduite (x = P/Py) comprise entre 0,05 et 0,35.
Néanmoins, cette transformée permet d'obtenir Vi,

P
V(Po—P)

= f(P/Po) 7)

Connaissant la surface ¢ occupée par une particule (atome ou
molécule) adsorbée, on détermine la surface spécifique (S) du solide
a l'aide de I'équation (8) ci-dessous

vV 1
S=—"N.oc.— (8)
VM mS
Ou, Vm est volume molaire du gaz adsorbé, N est nombre
d'Avogadro et ms la masse du solide. Si Vy, et o sont exprimés en

unités ST et le gaz adsorbé est de lazote (o, =16,2.10*°m?)
I'équation 8 devient alors :

V
$=4,356.10° 9)
m

S

d) Volume poreux et tailles moyennes des pores des catalyseurs

Expérimentalement, la saturation des pores est atteinte lorsque
la pression réduite est comprise entre 0,95 et 1. Le volume poreux Vp

du solide est donné par la relation (10) suivante :

k _
v, =V, — (cm*g™) (10)

S

OU k: densité du gaz/densité du liquide, elle est égale a 155. 107

pour 'azote ; et Vo (cm®) le volume de gaz adsorbé a la pression Po.
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En supposant que les pores sont cylindriques et non
interconnectés, Wheeler a établi une relation simple entre S, V, et

la taille moyenne des pores dp,

_%

dn=— (11)

Néanmoins on sait que la porosité d'un catalyseur n'est
homogene. Il est possible de déterminer la distribution de la taille
des pores par la méthode BJH (Barret, Joyner et Halenda). En

effet si I'adsorbadt est de I'azote la relation de BJH est :

t=05— 9 (12)

7

0,034 —log x
Le tracé de t = f(x) (figure I-15) ou V = f(t) permet de déduire le
volume des micropores, le volume des mésopores et par suite les

tailles des pores.

Pente de la droite a I'origne

I==>volume des icropores

Pente de la droite a x=1
==>volume des mésopores

0 1

Figure I-15 : Représentation graphique de la relation BJH
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2) Analyses thermogravimétriques

La thermogravimétrie (TG) et lanalyse thermogravimétrique
différentielle (ATD) sont largement utilisées pour caractériser les
catalyseurs.

On a vu plus haut que la présence d'eau affectait la réaction de
transestérification. Il est donc impératif de voir si le catalyseur solide
utilisé dans cette réaction ne contient pas d'eau en particulier sous
forme libre ou physiadsorbée. La thermogravimétrie (TG) et I'analyse
thermogravimétrique différentielle (ATD) sont tout a fait indiquées
pour détecter et quantifier I'eau des catalyseurs.

Ces techniques sont aussi utilisées pour caractériser les catalyseurs

de transestérification des huiles aprés réaction [78]

3) Etude de la structure et la microstructure des catalyseurs

La littérature montre que plusieurs techniques sont utilisées pour
déterminer la structure et la microstructure des catalyseurs avant et
apres leurs utilisations. Parmi ces techniques, la diffraction des rayons
X (DRX) et la microscopie (SEM et TEM) ont été utilisées pour
caractériser les catalyseurs solides pour la transestérification [79 -

82]
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Partie expérimentale

Réactifs et oxydes.

3) Description des réactifs

L'huile utilisée est une huile de tournesol type «fleurial » de Cevital

conditionnée dans des flacons de 2 litres.
I

Quant a l'éthanol, de Prolabo, il est pur a 95 - 96 %, de masse
volumique 0,81 g.cm'3 a 20°C ; sa masse molaire est 46,07 g.mol'l. Afin de
réduire la teneur en eau dans |'éthanol, celui est séché sur chlorure de

calcium (CacCly).

4) Préparation des échantillons BaO/Al-0O3 et SrO/Al>O;

a) Description du support et précurseurs
> Le support :
Le support utilisé est une alumine y en poudre de pureté
99,9% et de surface spécifique de 120 m°.g™; commercialisé par
Merck.
> Les précurseurs :
Le baryum et le strontium utilisés sont sous forme de
nitrates de puretés 99,0% ; ils proviennent de Acros Organics.
Les principales impuretés de ces réactifs sont reportées dans le

tableau ci-dessous :
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Précurseurs Impuretés x 10° (%)

Cl S04 | Na K Mg Ba
Sr(NO3s).

1 5 5 5 2 10

Cl SO4s | Pb | --——- | Ca Sr
Ba(NO3)2

1 50 1 ---- 5 100

Tableau II-1 : Principales impuretés des précurseurs

b) Méthode de préparation

L'alumine est hydrolysée dans un exces d'eau, bidistillée et
déminéralisée, pendant 16 heures a 80°C [84]. Ensuite, on ajoute 20%
en masse de nitrate de baryum ou de strontium. Le tout est
homogénéisé, par agitation l'aide d'une baguette en verre, a la méme
température. Cette technique d'imprégnation permet d'avoir une
homogénéité de dispersion des ions Ba® ou Sr?" sur l'alumine. Les
solides obtenus sont séchés a 120°C au bain de sable. Le séchage et
poursuivi, a la méme température, a I'étuve pendant 24 heures.

La calcination des échantillons est menée sous air (3 I/h), dans un
réacteur dynamique : montée de 5°C/min et isotherme a 450°C pendant

5 heures.

VI. Caractérisations de I'huile de tournesol

6) Distillation de I'huile

La distillation de I'huile a été réalisée dans un montage expérimental
classique sous pression atmosphérique entre I'ambiante et 330°C. 250
cc d'huile sont introduits dans ballon chauffé a l'aide chauffe ballon
régulé a laide d'un rhéostat et un thermometre a mercure gradué

jusqu'a 350°C. Un temps de 10 min pour chaque température choisie
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pour la distillation a été jugé nécessaire. Les fractions distillées sont

recueillies dans une éprouvette graduée de 500 cc.

7) Mesure de la densité de ['huile

La mesure de densité de I'huile brute et distillée a été effectuée a

I'aide d'un densimétre de routine.

8) Caractérisation par méthodes spectroscopigues UV-Vis et FTIR.

Le spectrometre infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est
Nicolet Avatar 320. L'huile est diluée dans du CCls et déposée sur une
pastille de KBr.

Dans les domaines d'ultraviolet et de visible (UV-Vis), l'appareil
utilisé est un Specord 200 plus 223E1121. L'huile est solubilisée dans
I'hexane. Le mode mesure est un balayage spectral avec une vitesse de

10 nm.s™.

9) Caractérisation par chromatographie

L'huile de tournesol «fleurial» a été caractérisée, aussi, par des
techniques chromatographiques : la CPG et I'HPLC.

Pour la chromatographie liquide (HPLC), le chromatographe est de
type Shimadzu LC20A muni d'un détecteur UV a 270 nm et d'une
colonne C18 de 3m dont la phase mobile est de l'acétonitrile
(isocratique c'est-a-dire 100% du méme éluant tout au long de
I'analyse). Le débit étant de 0,5ml/mn. L'huile analysée a été diluée
avant dans I'hexane et la quantité injectée dans la colonne est de 20 pl.

L'appareil CPG utilisé est Shimadzu muni d'un détecteur a ionisation
de flamme (FID) et d'une colonne capillaire DB-5 de 30 m. La
programmation du four est 50°C a 240°C pendant 3 mn et 50°C a 240°C
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pendant 10 mn. La détection est a 240°C. Le gaz vecteur est de l'azote

(N,) dont le débit est 10,5 ml.mn™.

10)Variation de la viscosité cinématique de I'huile de tournesol

La viscosité cinématique de I'huile en fonction de la température
(ambiante a 200°C) a été suivie & l'aide d'un viscosimétre de contrdle
type GD-265E de Chongqing Gold Mechanical et Electrical Equipment
Co équipé d'un thermometre a mercure type Rod gradué en 0,1°C. La
précision de contrdle de la température est + 0,01°C. Les plages de
températures sont de I'ambiante a 100°C, de 100 a 150°C et de 150 a
200°C.

VII. Caractérisations des catalyseurs

3) La mesure de la surface et de la porosité

a) Appareillage

Les mesures des surfaces spécifiques sont réalisées, sur 05 a 1
gramme d'échantillon, selon la méthode de Brunauer, Emmet et Teller
(BET) avec l'azote moléculaire (N2) a 77 K comme adsorbant. L'appareil
utilisé est un Tristar 3000 Micrometrics. L'appareillage (schéma sur la
figure II-1) est constitué d'un systeme de pompage permettant

d'établir un vide primaire puis secondaire a une pression inférieure a
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10”7 torrs en régime dynamique. Les échantillons ont été dégazés sous

vide primaire dynamique pendant 2 heures a 120°C.

b) Mesures des volumes d'azote adsorbé en fonction des pressions

Pour les mesures de pression, on utilise une jauge de type bourdon
(Texas Instruments) reliée d'une part, par la vanne 1, a la rampe a vide
qui donne la pression de référence. Le volume étalon est délimité par
les vannes 1 a 6. La connexion au réacteur de volume Vi, contenant
I'échantillon, est assurée par la vanne 4. L'argon ou l'azote est introduit
a la pression Po dans le Vo. Puis par ouverture de la vanne 4, on laisse le
gaz se détendre dans le réacteur plongé dans I'azote liquide. Le volume

final aprés détente étant Vo+Vi.

Argon
&) X X

Rampe a gaz

%9

Rampe :'ia vide

te

Pompe I

Jauge de

liquide

pression

-l

S

>

(]

Q
1T %

e 1@

Enregistreur

~—

ege a azo

by

Pi

® : Vannes millimétriques
E : échantillon

Figure ll-1: Schéma de I'appareil volumétrique BET
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4) Structure et morphologie par TG, MEB et EDX

c)

d)

Analyses thermogravimétriques

L'analyse, des échantillons préalablement séchés a 100°C, a été
effectuée sur un analyseur TA instrument SDT 2960. 25 mg
d'échantillon environ sont déposés dans un creuset en alumine et
soumis a un balayage en température sous atmosphere inerte (N : 100
cc/min) ou réduite et de I'hydrogéne moléculaire dilué dans I'azote
(H2/Nz : Hz 10 cc/min et N2 90 cc/min), de la température ambiante
jusqu'a 200°C, avec une vitesse de montée de 5°C/min. Les gaz utilisés
sont de pureté analytique. L'ATD. (Analyse Thermique Différentielle)
représente la mesure de la différence de température existant entre
le creuset de mesure et le creuset de référence. La référence est
constituée dun creuset dalumine vide. Le signal TG
(thermogravimétrie) représente la mesure de la variation de la masse

d'un échantillon lorsqu'il est exposé a un régime de température.

La microscopie électronique

La morphologie, de chaque échantillon, est étudiée par un
microscope a balayage (SEM) de type JEOL5510 muni d'une sonde EDX
pour analyser sa composition chimique (Figure IT-2). Une peftite
quantité d'échantillon est placée sur un support recouvert d'une couche
de carbone. Le porte - échantillon est placé a l'intérieur du microscope,
apres le vide, l'observation est assurée au moyen d'un systeme

informatique couplé au microscope.
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Figure IT-2: SEM de type JEOL5510 muni d'une sonde EDX

VIII. Les tests catalytiques

5) Appareillage

MA : Moteur + agitateur
mécanique

C : Calotte chauffante
E : Ellice en téflon
R : Réfrigérant

T : Thermomeétre

V : Vigreux
HEA+C S : Seringue pour prise d’essai
>:<|E H+A+C : Huile + alcool+ catalyseur

Figure 1I-3 : Schéma de I'appareillage de transestérification
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6) La réaction homogéne
Une prise de 200 cc d'huile de tournesol «fleurial» de Cévital est
mise dans un ballon tricols (chlifts 29/30), a laquelle on ajoute 341
cc d'éthanol (alcool/huile ~ 6) et 1,85g de NaOH (soude/huile = 1% en
masse). Le tout est chauffé rapidement jusqu'd la température
choisie, 70°C, pour la réaction sous agitation mécanique de 100

‘rour's.mn'l.

7) La réaction hétérogene
Les mémes conditions opératoires sont utilisées pour la
transestérification hétérogéne de I'huile ; excepté la température et

rapport catalyseur/huile qui sont respectivement 200°C et 0,54 %.

8) Les mesures cinétigues

Une fois la température de réaction atteinte, des prélevements de 1
cc sont pris a des intervalles réguliers de 15 mn de 0 a 120 mn. Chaque
prélevement est analysé par photométrie a I'aide d'un appareil type
Spekol 10 (figure II-4) muni d'un monochromateur qui balaye les
longueurs d'ondes de 370 a 850 nm. Cet appareil est étalonné avec du
glycérol en solution dans de I'éthanol (figures II-ba et II-5b). La cuve
utilisée est en quartz et a une épaisseur de 1 cm. Une solution de
glycérol de concentration 10°M a été utilisée pour la recherche de la
longueur d'onde d'absorption maximale (Amex): celle-ci est de 410
nm comme le montre la figure II-5a. Néanmoins, la littérature montre
que le trialcool présente un pic intense d'absorption en dessous de 230
nm et un autre vers 320 nm.

La cinétique de la réaction de transestérification est suivie par la

quantification du glycérol produit en fonction du temps.

47



Partie expérimentale

1 2 34 5 6
| ,L
D & . "\]7 3 4 ~—— - — - - — X a1

S e " AR I S
o= SELLTEANRUAAN

¥ /—\ -

\ @ @ ';
” ~ e 1
P s — N i
14 13 12 11 10 9 8 7

1- Adaptateurs de mesure d'extinction.
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3- Bouton digital pour le réglage du zéro.

4- Levier de verrouillage du bouton digital.

5- Commutateur d'amplification.

6- Stabilisateur de tension magnétique type MK6/6B.
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Figure IT-4 : Photometre Spekol 10
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Figure Il-5a: Spectre d'absorption du glycérol (C = 10'3M)dans de I'éthanol
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Figure lI-5b: Absorption du glycérol en fonction de la concentration a kmaxz 410 nm.
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Chapitre I11- Les caractérisations

IX. Caractérisations de |'huile de tournesol

11) Distillation de [huile

Afin de déterminer la qualité de I'huile utilisée comme réactif dans
la réaction de transestérification. Nous avons commence par la distiller
sous pression atmosphérique de la température ambiante a 330°C
environ. Le résultat, reporté sur la figure ITI-1, montre que la limite
de la distillation est a 325°C. En effet a cette température le taux de
distillation est de 62% et au-deld de 325°C l'huile se dégrade
(craquage). Cette courbe montre aussi que cette huile est mélange car
la fraction distillée n'est linéaire avec la température. Au-dela de
280°C, la courbe change de pente (plus élevée) ce qui laisse penser la
présence de composés lourds (estimés a 30% par soustraction des
résidus. En dessous de 250°C, il n'y a eu aucune fraction distillée ce

résultat montre que I'huile ne contient pas d'eau.
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Figure lll-1: Courbe de distillation de I'huile de tournesol "fleurial"
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12)Viscosité cinématigue et masse volumigue de ['huile de tournesol

La viscosité des huiles végétales est trés grande (voir tableau 5
chapitre I) ce qui est un handicape pur les utiliser directement comme
biocarburants. Les résultats des mesures de la viscosité (mm2.s™ ou
Cst) de I'huile de tournesol «fleurial» en fonction de la température
sont représentés sur la figure III-2. La viscosité est de 54,6 mm“s™ a
20°C et 29,7 a 40°C ; ces valeurs sont trés conformes d ceux de la

littérature [22 - 24].
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Figure IlI-2: Viscosité cinématique ncde I'huile de tournesol
"fleurial" en fonction de la température

La masse volumique py mesurée a I'ambiante (~20°C) est de 0,92 g.cm'3.
Cette valeur et celles de la viscosité a 20 et 40°C sont en faveur d'une

huile de tournesol classique c'est-a-dire linoléique [21]
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13)Caractérisation par UV-Vis et FTIR.
a) Analyse de ['huile par FTIR

Le spectre de I'huile de tournesol «fleurial» (figure ITI-3) présente
la bande de vibration des liaisons libres O-H a 3470,11 cm™ (vo-n), la
bande d'absorption du carbonyle & 1738,39 cm™ (vc-0); les bandes a
3011,23 et 2852,81 cm™ sont dues aux vibrations (ve.) des liaisons C-
H. Les groupements CH; sont caractérisés par les bandes d'absorption
a2918,36 cm™ (verz), 4 1465,25 cm™ (Sciz) et @ 722,31 cm™ (Sciz). Les
bandes & 1650,99 cm™ (vc.o, faible) et celles & 1088,32 et & 1235,18
correspondent aux vibrations de la ligison C-O. La bande intense a

1164 80 cm™ est due aux vibrations des liaisons C-C.
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Figure ll-3 : Spectre FTIR de I'huile de tournesol «fleurial» de Cevital
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Dans le domaine de I'analyse des acides des huiles la FTIR présente

plusieurs avantages, mais nhécessite des comparaisons avec d'autres

techniques de caractérisations [85]

b) Analyse de I'huile par spectroscopie UV-Vis

Le spectre UV-Vis de I'huile étudiée est reporté sur la figure III-4.
Ce spectre présente trois amas de bandes :

Un amas, entre 200 et 230 nm, qui se présente en recouvrement
faible de quatre bandes. Le pic a 210 nm est probablement du a
I'absorption =—n* du carbonyle des triglycérides.

Un second entre 230 et 270 nm, environ, et un troisieme amas entre
270 et 325 nm, qui est formé d'un ensemble de pics tres distincts
(pics 275 et 280 nm) et des pics larges. Le pic a 275 nm
correspondant a la transition n—>7* du carbonyle et celui a 280 nm
est type des fonctions organiques avec un CO. Les recouvrements
des ces deux amas sont trés forts par conséquent l'analyse ou plutdt

I'attribution des autres bandes devient trés difficile.
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Figure lll-4 : spectre UV-Vis de I'huile de tournesol «fleurial»

14)Caractérisation par chromatographies CPG et HPLC

Les chromatogrammes HPLC et CPG de I'huile «fleurial» sont reportés

sur la figure ITI-5 ci-dessous.

a) Analyse par HPLC

La figure TIII-5A montre que les acides

gras

chromatographiables représentent pratiquement 100%. En effet, le

chromatogramme se présente essentiellement sous forme d'un

triplet de pics trés bien résolu vers 6 minutes environ. Ces pics sont

attribués aux acides gras non libres: le premier pic aux

monoglycérides (MG), le second aux triglycérides (TG) et le dernier

aux diglycérides (DG). Les acides gras non libres des ces glycérides

seraient principalement de l'acide linoléique lié (C18:2) [86]. Les

acides gras sont plus facilement fractionnés sous forme libre et
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sont transformés en dérivés avec différents réactifs avant de les
passer en HPLC. Cette technique est utilisée souvent pour séparer
les isomeres des acides gras insaturés tels que l'acide oléique et
I'acide linoléique [87, 88]. L'HPLC est en mesure de détecter les
isomeres possibles de |'acide linoléique en trois fractions.

Trois autres pics trés faibles caractérisent les acides gras
libres (AGL); les intensités de ces derniers pouvaient étre
augmentées en fixant la détection UV a une longueur d'onde plus
faible (~240 nm) et le gradient d'acétronitrile a 80 au lieu de 100%
pendant un temps plus long [89, 90]. En effet la forme gradient
peut &tre modifiée en fonction de l'intérét des acides gras

spécifiques.

b) Analyse par CPG

Le chromatogramme CPG de ['huile (figure III-5B) fait
apparaitre vers un temps de rétention de 615 min le pic des
glycérides (MG, TG et DG) et une multitude des pics peu intenses
dont la plus part ne dépassent pas 2%. Comparé a plusieurs
résultats de chromatographie gazeuse de la littérature [91 - 94], le
pic intense correspond a l'acide linoléique. Les pics entre 9 et 20
min de rétention sont types des stérols ; les autres seraient ceux
de divers composés présent dans |'huile. Le massif a 55,65 min est

celui de l'acide oléique lié C18:1.
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Figure IlI-5 : Chromatogrammes HPLC (A) et CPG (B) de I'huile de tournesol «fleurial».
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Surfaces et porosités des catalyseurs

Les résultats des mesures volumétriques d'adsorption de I'azote sur
BaO/Al,O; et sur Sr0/Al,O3, calcinés a 450°C, sont reportés
respectivement sur les tableaux ITI-1 et 2. Ces résultats montrent que le
baryum et le strontium font décroftre la surface de Al,O3 de l'ordre de
10%. Cette diminution de peut s'expliquer d'une part par l'insertion voire la
diffussion du baryum et du strontium a l'intérieur de I'alumine conséquence
de l'interaction métal - support. Et d'autre part par un leger frittage, lors

de la calcination, du support.

Tableau Ill-1: Résultats des mesures volumétriques d’adsorption de I'azote sur BaO/Al,03

Surface Volume Taille moyenne
(m%g™) (cm3g™) des pores (A)
24,93
. ’ 43,52
BET 108.53 (Vor : C = 303,97) 3,5
0,118
Point singulier B 106.27 . .
5% ~0.120 (pores |°nfer|eur a
' 1212,66 A ax=0,98)
108,52
’ 1
t - Plot micropores : 33,17 0,014

micropore volume
externe : 75,35 ( P )

Tableau I11-2: Résultats des mesures volumétriques d’adsorption de I'azote sur Sr0/Al,03

Surface Volume Taille moyenne
(m%g™) (cm3.g™) des pores (A)
25,68
’ 44,13
BET 111,77 (Vi ; C = 304,75) .
Point singulier B 109,23 0,123

(pores inférieur a

ax ~0,120 1200,45 A a x = 0,98)
111,77
t - Plot micropores : 33,18 -

(micropore volume)

externe : 78,59
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Pore Area, {mzfg)

Les surfaces obtenues par modeles de BET, t-plot et le point
singulier sont pratiquement les mémes pour chaque échantillons.

Les ajouts du baryum et du strontium sur le support diminuent sa
surface respectivement de 9,5 et 6,8%. L'effet du baryum indique un léger
grossissement des particules qui est probablement di a la diffusion, voire
une intéraction forte de BaO et de l'alumine apres calcination sous air. La
littérature montre que cette intéraction devient tres forte a tres hautes

températures avec obtention d'oxydes mixtes de baryum et d'aluminium de
type BaAl,04 [95]
Les échantillons présentent une porosité tres fine comme le montre
les tailles moyennes des pores (4V/Ager) et la distribution des pores
obtenue par le modéle de BJH et reportée sur les figures III-6 et II-7.

Celles-ci montrent que la majorités des pores ont une tailles inférieur a
100 A.

250 BJH Adsorption dA/dlog(D) Pore Area
+
200 |
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10" 10?

Pore Diameter, (A)
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Figure IlI-6 : Distribution des tailles des pores de BaO/Al,03
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Figure IlI-7 : distribution des tailles des pores de SrO/Al,0O;

XI. Structures et morphologies des catalyseurs

1) Analyses thermogravimétrigues

L'analyse thermogravimétrique des échantillons a été utilisée dans le
but de vérifier que ceux-ci sont exempts d'eau en particulier I'eau libre ou
I'eau adsorbée sur leurs surfaces. L'objectif de cette technique n'étant
I'étude des phases en présence dans le catalyseur.

On a vu plus haut que l'eau est un handicap pour la réaction de
transestérification. La présence d'eau favorise la réaction d'hydrolyse de
I'huile en donnant un mélange de trois acides gras au lieu des esters

attendus.

L'eau peut €tre présente sur le catalyseur sous forme :

Physisorbée sur les surfaces externes et interne (pores)
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e Chimisorbée en groupements hydroxyles (HO) et en sites

acides de Bronsted.

Cette eau peut éliminée par chauffage, la premiére forme disparait vers

120°C et la seconde vers 200°C.

Les courbes TG reportées sur la figure ITI-8 ci-dessous montrent
que l'échantillon au baryum est pratiquement anhydre contrairement a

celui au strontium qui présente une eau de surface de l'ordre 0,6% en

masse.
T T T T T
Instrument 2960 SDT V3.0F Module DSC-TGA
Sample BaO/AI203 Size  24.4226 mg
0.000 Commentaire : 10°C/min, ambiante ==> 200°C sous 10% H2/N2 n
’ Xcomment Pan: Alumina Gasl: None Gas2: Exotherm Up
Kcell  1.06000
InstCalDate Weight: 5-Mar-12 14:54
Ba0/ AIZO3
-0,002 - -
€
_0’004 B Instrument 2960 SDT V3.0F Module DSC-TGA 'f
Sample SrO/AI203 Size 22.6742 mg
Commentaire : 10°C/min, ambiante ==> 200°C sous 10% H2/N2
Xcomment Pan: Alumina Gasl: None Gas2: Exotherm Up
Kcell  1.06000
InstCalDate Weight: 6-Mar-12 09:15
-0,006 -
1 1 1

50 100 150 200

Température (°C)

Figure IlI-8 : Courbe thermogravimétriques des catalyseurs BaO/Al,0; et SrO/Al,05

2) Micrographies MEB et analyses EDX des catalyseurs

Les micrographies des catalyseurs solides sont reportés sur les figures

ITI-9a et III-10a. L'image MEB montre qu'on une granulation fine avec

61



Chapitre I11- Les caractérisations

quelques agglomérats grossiers dans le cas BaO/Al;O3;, par contre les

particules de SrO/Al,O3 sont agglomérées en cristallites.

Les figures ITII-9b et III-10b représentent les spectres EDX des
deux solides. Ces spectres refléetent trés bien les compositions des deux
échantillons. En effet, pour SrO/Al;O3 on note l'apparition du sodium et du
baryum comme impuretés en plus des composants essentiels (Sr, Al et O).

Dans le cas BaO/Al;03 l'impureté majeur est du strontium.

Les résultats de la microanalyse des échantillons est reportés dans les
tableaux III-3. Ces résultats montrent que les catalyseurs sont d'une part
composés principalement des oxydes choisis, et d'autre les teneurs en baryum
et en strontium sont tres proches des teneurs théoriques c'est a 20% en

masse de BaO et SrO.

Tableau IlI-3 : Compositions élémentaires (% atomique) des catalyseurs

Eléments | BaO/Al,03 SrO/Al,04
Al K 36,95 37,65
OK 59,57 60,72
Ba K 3,37 0,01
SrL 0,01 3,53
Na K - 0,005
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Figure IlI-9 : Micrographie MEB et spectre EDX de BaO/ Al,Os
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Figure 11I-10 : Micrographie MEB et spectre EDX de SrO/Al,03
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Chapitre IV — Analyse des résultats de la transestérification

Iv.

Introduction

La réaction de transestérification des triglycérides avec de I'alcool
n'est pas totale. Par conséquent on peut retrouver dans la composition
finale du milieu réactionnel des monoglycérides (MG: 1 a 10%) et des
diglycérides (DG: O a 5%) on plus des réactifs [28, 44]. Ces
intermédiaires se retrouvent dans la phase enrichie en esters en fin de
réaction en catalyse homogéne et hétérogene a partir de 200°C [100].

L'apparition de ces intermédiaires est le fait que la réaction de
transestérification  se déroulent en trois étapes successives et
réversibles (voir Chapitre I, § IV, section 3, équation 1). Par conséquent
la cinétique de la réaction de transestérification est complexe. Il est
pratiquement impossible de tirer les parameétres cinétiques de résultats
expérimentaux uniquement car la détection de |'étape limitante, n'est pas
facile. La détermination des constantes des vitesses des réactions
successives et complexes du point de vue mathématiques. C'est pour ces
raisons que la cinétique de transestérification est modélisée sous
certaines hypotheses [28, 101]. On a eu recourt a des programmes
informatiques pour la résolution des équations cinétiques de ces réactions
de transestérification [102 - 105].

Néanmoins, les courbes cinétiques expérimentales permettent

d'estimer des pseudos ordres de réactions.

Production des EEHV par catalyse homogéne :

La réaction de I'huile de tournesol avec I'éthanol en présence NaOH
a été réalisée afin de la comparer a la catalyse hétérogéne.

Rappelons que la concentration théorique calculée pour une réaction

totale, sous les conditions opératoires, est de 0,53 mol.L™ de glycérol. Il
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était donc impératif de diluer dans l'alcool les prises d'essais destinés au

suivi par photométrie (figure IV-1).
Des tests préliminaires nous ont permis de déterminer 5 comme

facteur de dilution. Les résultats sont reportés sur le tableau ci-dessous

Tableau IV-1: production de glycérol par transestérification homogéne de

I'huile de tournesol avec NaOH sous une température de 70°C

C. (mol.L™")
Temps (mn) Absorbance (%)
Valeurs mesurées Valeurs corrigées
15 55 0,07 0,35
30 70 0,1 0,5
45 76 0,103 0,515
60 81 0,104 0,52
75 78 0,1 0,5
90 80 0,105 0,525
105 79 0,101 0,505
120 80 0,105 0,525

L'éthanolyse sous NaOH s'est avérée une réaction trés rapide et
presque complete des la premiére demi-heure avec une vitesse apparente

par rapport au glycérol de 4,7.107 mol.I".mn™ (figure IV-2).
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/
80 3
24
60 /
—_ -
S
3
e 40
© /
o]
S
8 Parameter Valye Erro
o]
< 20 0,415 72723
B 758,06725 29,18763
R D] N P
O 0,99481 2,88714 9 <0.00p1
0,0 2,0x10%7  4,0x10° 6,0x10°  8,0x10° 1,0x10"  1,2x10™

Concentration (mol.I'")

Figure IV-1 : Absorbance (a 410 nm), en fonction de la concentration
(valeurs apreés dilution dans de I'éthanol), du glycérol
produit a 70°C avec NaOH comme catalyseur
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Figure 1V-2: Concentration du glycérol produit par transestérification homogeéne
de I'huile de tournesol avec NaOH sous une température de 70°C

VI. Production des EEHV par catalyse hétérogene
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Les mesures photométriques des prises d'essais sont reportées sur la
figure IV-3. Ces résultats sont conformés a la linéarité de la loi de Lambert-
Ber avec des coefficients de régression linéaire variait de 0,97 a 0,99 pour

les trois solides.

Les courbes cinétiques de transestérification de I'huile de tournesol
sur Al;O3, BaO/Al,03, SrO/Al;O3 sont reportées sur la figure IV-4. Ces
courbes montrent que les trois catalyseurs sont trés peu actif en particulier
I'alumine seule. Sur cet oxyde I'‘évolution du glycérol parait linéaire en
fonction du temps. Ceci pourrait €tre attribué a l'activation de I'un des
réactifs (probablement l'alcool).

Dans le cas de BaO/Al;O3 et SrO/Al;O3 (composés acido-basiques), le
premier catalyseur est |égerement plus actif que le second ce qui en accord avec
les analyses TG de ce dernier qui contient un peu d'eau. La réaction hétérogene
de transestérification suit deux étapes (La figure IV-4).

e Une étape qui est lente et limitante entre O et (70-75) mn.

e Une seconde étape qui reflete une vitesse plus importante.

Ce résultat concorde bien avec le modele cinétique [28] vu au chapitre I. En
effet la formation des esters apparait a la fois dans les équations des vitesses
d'apparition du glycérol et des esters en méme temps. Vu l'exces d'alcool par
rapport a l'huile (6/1) l'ordre cinétique serait donc pseudo un par rapport a la
disparition de I'huile ce qui correspond a I'étape 1. Par contre au fur et a mesure
que l'alcool diminue, en particulier dans I'étape 2 la cinétique change avec un
ordre supérieur par rapport a la disparition de I'huile.

Les résultats obtenus laissent penser par ailleurs que l'activation de l'alcool se
fait sur le catalyseur et prime sur celle de I'huile. Ce qui a permit de proposer le
mécanisme reporté sur la figure IV-5.
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Parameter Value Error
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Figure IV-3: Absorbance (a 410 nm) en fonction de la concetration du glycérol produit
sur ALO,, BaO/ALO, et SrO/ALO,
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Figure IV-4: Concetration du glycérol produit par transestérification de I'huile
de tournesol sur ALLO,, BaO/AL O, et SrO/ALO,
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Figure IV-5 : Mécanisme possible de transestérification de I’huile sur BaO/Al,0;.

/0



Chapitre 1V — Analyse des résultats de la transestérification

VII.

Conclusion :
L'éthanolyse de [l'huile de tournesol en présence des Al,O3,

SrO/Al;O3 et BaO/Al;O;3 est tres faible par rapport a la présence de
NaOH. En effet les taux de conversion de I'huile en esters (biodiesel) en
catalyse hétérogene sur les trois solides sont trés faibles par rapport a
celui obtenu en catalyse homogene (figure IV-6). Ce résultat peut
s'expliquer par :

- La faible température (200°C) [32-35 et 85]

- Le rapport solide/huile est faible (C/H=0.54%) par rapport a celui de

la réaction homogene (NaOH/huile =1%)

NaOH
100
<
K, 80
5
=
L 60
[
S
i
2 40
[
3
y BaO/AlLO,
T SrO/ALO,
,f_3° 14,34 ALO,
. N

Catalyseurs

Figure IV-6: Taux de conversion de I'huile de tournesol en esters (biodiesel)
avec différents catalyseurs
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Conclusion générale

Les priorités du monde ont toujours été l'eau, l'alimentation et les
énergies. Actuellement, la communauté internationale se préoccupe du
réchauffement climatique, de la pollution en tout genre (hydrique, atmosphérique
et des sols), et I'économie des énergies. Pour préserver |'environnement, il existe
plusieurs sortes d'énergies propres et renouvelables recherchées: solaire,
éolienne, géothermique, électrique, biologique, ....

Les bioénergies c'est-a-dire les énergies obtenues de la biomasse,
notamment les biocarburants, ont attiré l'attention de beaucoup de chercheurs
et d'industriels. Le biodiesel, utilisé dans beaucoup de pays, présente des
caractéristiques proches de celle du petrodiesel mais contient moins de
polluants. Néanmoins, ce biocarburant est moins compétitif du point de vue
économique. Pour palier a ce handicap, la recherche est orientée vers de
nouveaux modes de production en particulier la catalyse hétérogene.

La transestérification des huiles végétales est une réaction catalytique
constituée par trois étapes réversibles consécutives au cours desquelles les
triglycérides sont convertis en glycérol en un mélange de trois esters: le
biodiesel. L'éthanolyse, qui donne des esters éthyliques huiles végétales (EEHV),

est peu étudiée en particulier en catalyse hétérogene.

Cette étude rapporte la transestérification hétérogéne de [lhuile de
tournesol sous alumine (yAlO3) promus au baryum et au strontium pour obtenir
des esters éthyliques (EEHV). BaO/Al, O3 et SrO/Al, O3 sont des catalyseurs

acido-basiques, yAl,O3 est un catalyseur acide.

L'huile de tournesol utilisée a été distillée et caractérisées par
différentes techniques: densimétrie, viscosimétrie, UV-VIS, FTIR, CPG et
HPLC. Les différents résultats obtenus ont montré que huile de tournesol est
classique c'est-a-dire linoléique (62-70% dacide C18 :2w6) de une masse

volumique de 0,92 g.cm™ et de viscosité de 54,6 mm®s™ a 20°C.
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Conclusion générale

BaO/Al;O3 et SrO/Al,O3 ont été synthétisés par imprégnation de nitrates
strontium et de baryum et calcination sous air a 450°C. Ils ont été caractérisés
par volumétrie (BETN?), thermogravimétrie (TG), microscopie a balayage (MEB)
et microanalyse par dispersion d'énergie des rayons X (EDX). Les résultats de la
TG et de I'EDX ont montré que ces catalyseurs sont anhydres et constitués
pratiquement de 20% en masse d'oxydes SrO (3,53% atomes Sr) ou BaO (3,37%
atomes Ba). La volumétrie par adsorption de l'azote (BETN: et BJH) a montré
que les catalyseurs sont trés poreux (dn < 100 A) et que BaO/AlO; et
BaO/Al,O3 possédent, respectivement, une surface spécifique BET de 108,53 et
117,77 még™.

SrO/Al;03, BaO/Al;O3 et yAl:Os ont été appliqués a |la
transestérification de |'huile de tournesol en présence déthanol séché. Les
résultats cinétiques et de conversion de l'huile en biodiesel sont comparés a
I'éthanolyse en présence de NaOH. Celle-ci s'est avérée treés rapide a 70°C avec
un taux conversion de I'huile qui atteint 99,05 en 30 min. En catalyse hétérogéne
a 200°C, les résultats ont monté que SrO/Al;03, BaO/Al, O3 et Al,O3 sont trés
peu actifs avec des taux de conversion respectifs de 14,34, 19,81 et 5,84 %. Ces
taux relativement faibles ont été expliqués par une température de réaction
(200°C) insuffisante. Les courbes cinétiques hétérogénes étaient complexes

avec deux étapes distinctes qui se succedent vers 75 min.
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RESUME ETENDU DU MEMOIRE DE M®'"® MESBAHI DALILA

Intitulé du sujet :

La transestérification hétérogéene de I'huile de tournesol sous alumine :
production de biodiesel EEHV.

Mots clés : Huile de tournesol — Ethanol — Transestérification — Alumine — Strontium

— Baryum - biodiesel.

Les bioénergies c'est-a-dire les énergies obtenues de la biomasse,
notamment les biocarburants, ont attiré I'attention de beaucoup de chercheurs
et dindustriels. Le biodiesel, utilisé dans beaucoup de pays, présente des
caractéristiques proches de celle du petrodiesel mais contient moins de
polluants. Néanmoins, ce biocarburant est moins compétitif du point de vue
économique. Pour palier a ce handicap, la recherche est orientée vers de
nouveaux modes de production en particulier la catalyse hétérogeéne.

La transestérification des huiles végétales est une réaction catalytique
constituée par trois étapes réversibles consécutives au cours desquelles les
triglycérides sont convertis en glycérol en un mélange de trois esters: le
biodiesel. L'éthanolyse, qui donne des esters éthyliques huiles végétales (EEHV),

est peu étudiée en particulier en catalyse hétérogeéne.

Cette étude rapporte la transestérification hétérogéne de I'huile de
tournesol sous alumine (yAl.Os3) promus au baryum et au strontium pour obtenir
des esters éthyliques (EEHV). BaO/Al;O3 et SrO/Al;O3 sont des catalyseurs

acido-basiques, yAl,O3 est un catalyseur acide.

L'huile de tournesol utilisée a été distillée et caractérisées par
différentes techniques: densimétrie, viscosimétrie, UV-VIS, FTIR, CPG et

HPLC. Les différents résultats obtenus ont montré que huile de tournesol est
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classique c'est-a-dire linoléique (62-70% dacide C18 :2w6) de une masse
volumique de 0,92 g.cm™ et de viscosité de 54,6 mm®s™ a 20°C.

BaO/Al;O3 et SrO/Al;O3 ont été synthétisés par imprégnation de nitrates
strontium et de baryum et calcination sous air a 450°C. Ils ont été caractérisés
par volumétrie (BETN?), thermogravimétrie (TG), microscopie a balayage (MEB)
et microanalyse par dispersion d'énergie des rayons X (EDX). Les résultats de la
TG et de I'EDX ont montré que ces catalyseurs sont anhydres et constitués
pratiquement de 20% en masse d'oxydes SrO (3,53% atomes Sr) ou BaO (3,37%
atomes Ba). La volumétrie par adsorption de l'azote (BETN; et BIJH) a montré
que les catalyseurs sont trés poreux (dn < 100 A) et que BaO/Al,03 et
BaO/Al;O3 possédent, respectivement, une surface spécifique BET de 108,53 et
117,77 még™.

SrO/Al;03, BaO/Al;O3 et YAl O3 ont été appliqués a la transestérification
de I'huile de tournesol en présence d'éthanol séché. Les résultats cinétiques et
de conversion de I'huile en biodiesel sont comparés a I'éthanolyse en présence de
NaOH. Celle-ci s'est avérée tres rapide a 70°C avec un taux conversion de |'huile
qui atteint 99,05 en 30 min. En catalyse hétérogene a 200°C, les résultats ont
monté que SrO/Al;O3, BaO/Al,O3 et Al,O3 sont tres peu actifs avec des taux
de conversion respectifs de 14,34, 19,81 et 5,84 %. Ces taux relativement
faibles ont été expliqués par une température de réaction (200°C) insuffisante.
Les courbes cinétiques hétérogénes étaient complexes avec deux étapes

distinctes qui se succedent vers 75 min.
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Résumé

La transestérification d’huiles végétales est une réaction catalytique homogéne et hétérogéne,
elle est constituée par trois étapes consécutives et réversibles .Aprés la derniére étape on obtient un
mélange d’esters : le biodiesel.

L’huile de tournesol, de commerce, utilisée a été distillée. Celle —ci présente une masse
volumique de 0,92 g.cm™ et une viscosité de 54,6 mm?*s™ a 20°C. Les analyses par UV-VIS,
FTIR, CPG et HPLC ont montré que cette huile de tournesol est classique c'est-a-dire linoléique (62-
70% d’acide C18 :2w6).

Des catalyseurs a base d’alumine ont été obtenus par imprégnation de strontium et de baryum
et calcination sous air a 450°C. Ils ont été caractérisés par différentes techniques (BETN,, TG, MEB et
EDX). La thermogravimétrie et la volumétrie BET ont montrés que SrO/Al,O; et BaO/Al,O3 sont
anhydres, trés poreux (d, < 100 A) et ont respectivement 117,77 et 108,53 mz.g'l de surfaces BET.
Les analyses par MEB et EDX ont montrés que ces catalyseurs sont constitués de 20% en masse de
SrO (3,53 % atomes Sr) ou de BaO (3,37% atomes Ba).

SrO/AlL,O5, BaO/AlLO5 et Al,O3 ont été appliqués a la transestérification de I’huile de tournesol
en présence d’éthanol. Les résultats cinétiques et de conversion de I'huile en biodiesel sont comparés
a I’éthanolyse en présence de NaOH. Ces résultats ont montré qu’a 200°C SrO/Al,Os3, BaO/Al,O5 et
Al,O; sont trés peu actifs avec des taux de conversion respectifs de 14.34, 19.81 et 5.84 %. Alors
gu’avec NaOH ce taux atteint 99,05 en 30 min sous 70°C. Les courbes cinétiques hétérogenes étaient
complexes avec deux étapes distinctes qui se succédent vers 75 min.

Mots clés : Huile de tournesol — Ethanol — Transestérification — Alumine — Strontium — Baryum -
biodiesel

Abstract

The transesterification of vegetable oils is a homogeneous and heterogeneous catalytic
reaction; it is composed by three consecutive and reversible steps. After the last step a mixture of
esters is obtained: The biodiesel.

The used sunflower oil was distilled. At 20 ° C, this oil has 0.92 g.cm'3 of density and 54.6
mm%s™? of viscosity. UV-Vis, FTIR, GC and HPLC analyses have shown that this sunflower oil is
classic i.e. linoleic (62-70% acid C18: 2w6).

Based on alumina catalysts were obtained by impregnation of strontium and barium and
calcinated under air at 450 °C. They were characterized by different techniques (BETN2, TG, SEM
and EDX). Thermogravimetry and volumetry showed that SrO/Al,O; and BaO/Al,O; are anhydrous,
very porous (dm < 100 A) and have 117.77 and 108.53 mz.g'1 BET surfaces respectively. SEM and
EDX analyses showed that these catalysts contain 20% mass of SrO (3.53% atoms Sr) and BaO
(3.37% Ba atoms).

SrO/Al,O3, BaO/Al,O3 and Al,O3; were applied to the transesterification of sunflower oil in the
presence of ethanol. Conversion of oil to biodiesel and kinetic results are compared with the
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ethanolysis in the presence of NaOH. At 200 °C these results have shown SrO/Al,O5, BaO/Al,O; and
Al,O3; have a lower activity with respective conversion rates of 14.34, 19.81 and 5.84%. While with
NaOH this rate reached 99.05 in 30 min at 70°C. Heterogeneous kinetic curves were complex with two
distinct steps which follow at 75 min.

Key words: Sunflower oil - Ethanol - Transesterification
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