/r"\‘ République Algérienne Démocratique et Populaire A
1?! i Ministére de I’Enseignement Superieur VZ =
A\ (e !% . . (N A=
& et de la Recherche Scientifique \ &j LER
. Ty, VWY : ot
Sl -yl 4 ] Slel - il i S| 4t
v Echobid Yo Lathdor Ebbaed Deiwersiti Echebic Harwns Lsid e - E- T

Université Echahid Hamma Lakhdar. El Oued
Faculté de la Technologie

Meémoire de Fin d'Etude
En vue de I'obtention du dipléme de

MASTER ACADEMIQUE

Domaine: Sciences et Technique
Filiere: Génie des Procedes
Spécialite: Genie Chimique

Présenté par:
M®'® BOUHAFS Nour elhouda
M®™ HADJAIDJI Amina

Théme

Extraction d’huile des plantes oléagineuses
locales (plant de ricin) pour la production du
biocarburant en Algérie

Soutenu le 30/05/2017

Devant le Jury de:

M™BOUBEKRI Cherifa Président MAA U.El Oued

M"OUCIFE KHALED Med Tayeb  Examinateur MAA U.EIl Oued

M" SEROUT]I Abdelaghani Encadreur MAA U.El Oued
2016/2017




Abréviations

Tt : La température final. (C°)

d : La densité.
Phuile : La masse volumique d’huile.(g/cm3)

peau : La masse volumique d’eau.(g/cm®)

Puio - La masse volumique de biodiesel.(g/cm®)

m : la masse d’huile.(Q)

v : volume d’huile.(cm®)

1 : Rendement (%)

M, : la masse d’huile transformé.(g)

My : la masse d’huile totale aprés la réaction.(Q)

A : énergies de vibration de liaison moléculaire.(mm)
EN : Norms European.

Mt: million ton.

MTEP: Million de Tonnes Equivalent Pétrole est une unité d'énergie.
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Introduction générale

La production de biodiesel a attiré une attention considérable dans le passé récent
comme biocarburant pouvant contribuer a diminuer notre dépendance vis-a-vis des
combustibles fossiles. Ces biodiesels sont, en bonne partie, généralement fabriqués par
transestérification d’huiles végétales ou de graisses animales ; il s’agit d’estérifier ’huile a
I’aide d’un alcool pour obtenir des esters d’acide gras. La transestérification classique
implique souvent une premiere étape d’extraction de I’huile ce qui rend I’ensemble de

I’opération plus consommatrice en temps et en codt.

En premier lieu, c'est le remplacement d'une partie des carburants diesel au biodiesel,
recus par les huiles végétales et graisses animales. L'utilisation du biodiesel a une autre force-
la réduction de I'élimination des éléments toxiques dans I'atmosphére, par conséquent, une

amélioration considérable de I’environnement pour les personnes.

Etant donné I’importance croissante du biodiesel, il était justifié d’étudier laproduction
de ce biocarburant par transestérification des huiles végétales par catalyseur en conditions
douces de température et de pression. L’objectif de ce travail s’inscrit dans le cadre de
I’exploitation/valorisation des huiles végétales dans le domaine renouvelable par 1’utilisation
industrielle, ces produits non alimentaires, et de contribuer au développement d’une voie de
production « verte », en particulier si le réactif « Triglycérides » est aussi issu d’agro-

ressources comme 1 huile de ricin.

L'étude de l'effet des parametres sur les deux opérations I’extraction d’huile et la

transesteérification a été réalisée de fagons distinctes sur les graines de ricin.
Cette mémoire est composée des 4parties suivantes :

La premiére partie est consacrée a 1’étude de 1’état de I’art a travers une synthése
bibliographique. Elle comprend 2 chapitres qui présentent les fondements généraux de

traitement des lipides, les opérations d’extraction d’huile, et réaction de transesterification.

Une deuxiéme étape expose les démarches expérimentales ; elle comporte les moyens
technologiques de traitement et les méthodes et protocoles d’extraction et transestérification

que nous avons €té¢ amenés a adopter pour mener a bien I’ensemble de cette étude.

Une troisieme étape est consacrée aux résultats expérimentaux par extraction de
I’huile a partir des graines de ricin, et les résultats de biodiesel a partir les huiles de ricin

fabriques par la réaction de transestérification.



La derniere partie se présente sous forme d’une conclusion générale sur les differents

travaux réalisés et les perspectives des actions a mener.






Chapitre I-1 Les lipides

Introduction :

Alors que la plupart des familles de molécules de base du monde vivant sont définies par

leurs structures chimiques, les lipides sont caractérisés par une propriété physique : la

solubilité. Ce sont des composes a solubilité nulle ou faible dans I'eau mais par contre élevée

dans les solvants organiques non polaires.

1.Généralité sur les lipides végétaux
1.1. Définition :

Les corps gras désignés aussi sous le nom de lipides font partie d’un ensemble

complexe des Composés organiques. Les lipides sont caractérisés par leur insolubilité dans

I’eau et leur solubilit¢ dans les solvants organiques tels que I’hexane, 1’éther éthylique,

chloroforme, ...Les graisses (solides) et les huiles (liquides) sont les principales formes de

stockage énergétique de nombreux organismes ; ces lipides ont un intérét alimentaire certain

en raison de leurs réles [1] :

X/
L X4

Réserve d'énergie : stockés sous forme de triglycérides dans les tissus adipeux, les
lipides constituent ainsi une réserve énergétique mobilisable (1 g de lipide donne
environ 9,3Kcal).

Un roéle structural : les acides gras servent a la synthése d'autres lipides, notamment
les phospholipides qui forment les membranes autour des cellules et des organelles. La
composition en acides gras de ces phospholipides donne aux membranes des
propriétés physiques particulieres (élasticité, viscosité).

Un r6le de messager : les acides gras sont les précurseurs de plusieurs messagers
intra et extracellulaires. Par exemple, l'acide arachidonique est le précurseur des
eicosanoides, hormones intervenant dans I'inflammation, la coagulation sanguine, etc.
Un rdle de transport de vitamines : les corps gras alimentaires véhiculent quatre

vitamines liposolubles : A, D, E et K. [2].

1.2. Classification des lipides :

1.2.1. Lipides vrais

IIs résultent de la condensation d’acide « gras » avec des alcools par une liaison ester

ou amide, ils se subdivisent en :

A. Lipides simples ou homolipides qui sont neutres comme les :

Glycérolipides : I’alcool est le glycérol

Cerides : les alcools sont a longues chaine (gras)
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e Stérides : I’alcool est un stérol (polycyclique)

B. Lipides complexes qui contiennent en plus des précédents du phosphore, de 1’azote, du

. .

(Lipides saponifiables) (Lipides insaponifiables)

soufre ou des oses [3]

41
[l

e o] it i
ot
e |t
s | e

Figure 1-1 : Classification des lipides.

1.2.2.Composés a caractere lipidique (lipoides)
e Isoprénoides, dérivés d’unités isopréne : on trouve aussi le groupe des composes
terpénique et les dérivés du stérol.

e FEicosannoides : des médiateurs dérivés d’acides gras a longue chaine.

1.3. Métabolisme des lipides :

Le métabolisme des lipides désigne I'ensemble des processus chimiques grace
auxquels l'organisme est capable de dégrader les graisses et de les assimiler. Les graisses qui
proviennent de l'alimentation sont prises en charge par des enzymes digestives qui les
transforment en acides gras. Le foie est un organe essentiel au métabolisme des lipides. C'est
lui qui va affecter les acides gras a la production d'’hormones, les utiliser pour certains
mécanismes cellulaires ou encore qui va ordonner leur stockage dans les cellules du tissu
graisseux (adipocytes).[5]


http://sante-medecine.journaldesfemmes.com/faq/35670-enzyme-digestive-definition
http://sante-medecine.journaldesfemmes.com/faq/17100-acide-gras-definition-et-types
http://sante-medecine.journaldesfemmes.com/faq/8375-foie-schema-anatomie-et-definition
http://sante-medecine.journaldesfemmes.com/faq/13464-hormone-definition
http://sante-medecine.journaldesfemmes.com/faq/17142-adipocyte-definition
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1.4. Composition d’une huile végétale :

Les huiles végétales sont des triglycérides (combinaison entre trois acides gras et une
molécule de glycérol, Figure 1-2), dont la composition dépend de la nature de la plante, de ses
conditions de culture, du sol et de la saison. Le mot « huile » se rapporte aux triglycérides qui

se trouvent dans leur état liquide a température ambiante.

_ OH
(8]
HO
= OH + HO
8]
HO
/\/W\;/‘\./“v’\./\nfc" I Glyeérol
O
Acide gras C18:1
0]
O O)'xN\/\/‘:\N\N
b
8] _
0
Triglycéride

Figure 1-2: Représentation d’un triglycéride issu de la condensation entre trois acides gras
C18 :1 et une molécule de glycérol
Les paramétres qui différencient les huiles et affectent leurs propriétés physiques et chimiques
sont le nombre de carbones qui composent les acides gras, le degré d’insaturation et enfin, la
stéréochimie des doubles liaisons. Dans le figure 1-3 on rappelons quelques compositions

d’acides gras dans huiles végétales [6].
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/\/\/\/E/\/\/\/\IO” Acide oléique C18:1
9 C
SN AN Acide Tinokéque C18:2

s OH Acide linokénique C18:3
| :

R N D Acide érucique C22:1

13 O
12 10§ : :
ANNTTENANANNNN N Acide calendique C18:3
&)
13 11
A= o Acide okéostéarique C18:3
9

\/\/\W/\—/\/\/\/\,(O” Acide vernolique C18:1

0 9 Y
OH
AAAAEAAAAO Acide ricinoléque C18:1
Q O

AN T e Acide stéarique C18:0

NSNS O Acide palmitique C16:0

O

Figure 1-3 : Représentation des différents acides gras.
1.5. Propriétés physico-chimiques des lipides :
1.5.1. Propriétés physiques
*/Point de fusion :[7]
Le point de fusion des lipides dépend de deux criteres :
a. Longueur de la chaine : nous citons trois exemples
e Acide butyrique (C4) : Tf=-8°C
e Acide palmitique (C16) : Tf=+63°C
e Acide stéarique (C18) : Tf=+69°C
Une augmentation du nombre d’atomes de carbone entraine une augmentation du point de
fusion. Donc a température ordinaire, les acides gras a nombre d’atomes de carbone inférieur
a 10 sont liquides et ceux a nombre d’atomes de carbone supérieur a 10sont solides

b. Taux d’insaturation : nous citons quatre exemples :

6
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e Acide stéarique (0A) : Tf= +69°C

e Acide oléique (1A) : T=16°C

e Acide linoléique (2A) : Tf=-5°C

e Acide linolénique (3A) : Tf=-11°C
Une augmentation du nombre de doubles liaisons entraine une diminution de la température
de fusion [7].

*/ Solubilité
La solubilité des lipides est liée a la structure de type bipolaire de leurs molécules.
L’hydrophobie de leur chaine hydrocarbonée apolaire I’emporte sur le faible hydrophile de
leur groupement carboxylique peu dissocié. Seuls les premiers termes sont solubles dans

I’eau, les homologues supérieurs étant insolubles [4].

1.5.2. Propriétés chimiques
A. Formation de sels de sodium ou potassium

Ce sont des savons a propriétés moussantes, mouillantes et émulsionnantes.

L’anion a 2 pdles :Na.+ + R'COO-

—_—

~ -

Hydrophobe hydrophile

Ces molécules appelées amphiphiles ou amphipathique, sont tensioactives, elles ‘abaisse la
tension superficielle de I’eau d’ou leurs propriétés [8].
1.6. Réle de lipide :
Les lipides représentent environ 207du poids du corps [9].
e lls sont une réserve énergéetique mobilisable :1g lipide — 9.3 Kcal
e llsontun réle de précurseurs : stéroides, vitamines, prostaglandines.
e Deux acides gras polyinsaturés sont des facteurs nutritionnels essentiels car ils ne sont
pas synthétisés par I’organisme et doivent lui étre apportés par 1’alimentation. Ce sont des
acides gras indispensables : acide linoléique et acide et acide linoléique.

e Les membranes ont une structure lipidique.
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e Les plaque d’athérome constituées de dépot lipidique entrainent le durcissement des

artéres (athérosclérose) [10]

1.7. Les applications des lipides :
1.7.1. Application technologique :
1.7.1.1. Emulsions :

Une émulsion est une dispersion d’un liquide ou d’un gaz dans un autre liquide. Pour
que cette dispersion soit classée dans la catégorie des émulsions, il faut qu’elle soit stable,
c’est-a-dire que les deux phases meélangées ne reforment pas naturellement deux phases
distinctes. Ainsi, lorsqu’un mélange de I’eau et de 1’huile, I’huile tend a remonter a la surface
du fait de sa plus faible densité. Dans tout émulsion, il faut donc un agent qui permette de
garder les gouttelettes dispersées malgré les forces gravitationnelles ; ce sont des molécules
tensioactives qui vont jouer ce rdle. En cuisine, celles-ci sont des protéines qui possedent un
pble hydrophile (affinité pour 1’eau) et un pdle lipophile (affinité pour les lipides). Ces
molécules tensioactives permettent donc la formation de gouttelette stable : les micelles.
L’ceuf est particuliérement riche en protéines tensioactives, aussi bien dans le blanc (il est plus
difficile d’obtenir des émulsions a partir du jaune d’ceuf, cela vient du fait que les lipides
contenus dans le jaune viennent se placer sur les p6les lipophiles des protéines et rendent ainsi
I’émulsion plus difficile a obtenir) [7].
1.7.1.2. Hydrogénation :

L’hydrogénation des lipides est un procédé visant a rendre les huiles solides ou semi-
solides (margarines) moins sensibles a I’oxydation (rancissement). Les acides gras
partiellement hydrogénés sont utilisés dans 1’industrie agroalimentaire comme agents de
rancissement. L hydrogénation des acide gras insaturés se fait en employant I’hydrogene (H2)
sous une pression de 100 a 200 bar, une température de 200a 400°C et en présence de
catalyseur (platine,nickle,zinc, ...). Dans ces conditions, les acides gras insaturés fixent
I’hydrogéne pour donner des acides gras saturés.

La réaction d’hydrogénation présente des inconvénients, surtout quand elle est
partielle. Il s’agit de la formation d’isomeéres géométriques Cis et Trans. Ces derniers sont
moins digestibles que les isoméres Cis et impliqués dans des maladies d’athérosclérose
(plaques d’athéromes qui se constituent dans la paroi artérielle par accumulation de lipides et

de tisse fibreux) [11].
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1.7.2. Application industrielle :

Ils trouvent de multiples applications industrielles grace a leur grande versatilité :
caoutchoucs, peintures et vernis ...etc.[12].
2.Ricin (Ricinus communis L.)

2.1. Botanique de plante de ricin

Le nom générique Ricinus signifie « tique > en latin : la graine est ainsi nommée
parce qu’elle a des marques et une bosse qui la fait ressembler a certaines tiques [13].

Ricinus Communis L fait partie de la famille des Euphorbiacees comportant 8100
espéces, cette plante est le seul représentant du genre Ricinus qui est un arbre a grandes
feuilles palmées. Euphorbiaceae vient du genre le plus important de la famille, Euphorbia, lui-
méme dédie par le roi Juba Il de Mauritanie a son médecin Euphorbos au ler siecle avant
Jesus Christ, et conserve par Linné. D'aspect tres variable, les plantes de cette famille se
caractérisent essentiellement par leur latex blanc, irritant la peau, collant et épais avec un fruit
a trois loges [14].

2.1.a. Plante de ricin :

Ricinus communis est une plante de la Famille des Euphorbiaceae, connue en arabe
sous le nom de Kharouaa. Originaire d’orient, le ricin se trouve en grande Bretagne, Ouest de
la France, Inde et en Brésil. C'est la source de I'huile de ricin, qui a diverses applications et de
la ricine, un poison [15]

Figure I-4 : plant de ricin.
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2.1.b. Feuilles :

Sont alternes, grandes parfois de plus d'un pied, palmeées de 7 a 9 lobes, glabres, vertes
glauques, avec une veine médiane de couleur rougeatre, dentées irrégulierement, rouge a leur

développement, portées par de longs et forts pétioles glanduleux vers leur sommet [16].

Figure I-5 : Feuilles du plant de ricin.
2.1.c. Féves(grains) de ricin :
Les graines de ricin (Ricinus communis), sont des graines oléagineuses importantes,

elles contiennent approximativement 50% de 1’huile et 18% de protéines [17].

Figure 1-6:(a) les fruits de ricin et (b) les graines de Ricin.
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2.2. Cultivation du ricin :

Dans le monde, le ricin est cultivé sur 12 600 km? avec une production annuelle de
graines de 1.14 (mt) et un rendement moyen de semences de 902 (kg/ha) [18].

2.3. Huile de ricin :

L'huile de ricin est dérivée des graines de Ricinus communis L, qui est essentiellement
une espece tropicale, se developpé naturellement sur un éventail de régions géographiques
elle se compose de 35% a 55% du poids des graines. Elle est un liquide visqueux ambre pale,
parfois connues sous le nom de I’huile de Ricinus. L'huile de ricin brute a une couleur jaune
pale de paille ou légerement jaunatres. Apres le raffinage et le blanchissement, il a une odeur

distincte, mais elle peut facilement étre éliminée dans le processus de raffinage [19].

Figure I-7 : I’huile de ricin.

2.3.1. Propriétés physico-chimiques d’huile de ricin :

La détermination des propriétés physico-chimiques du ricin nécessite une extraction
des huiles a partir des graines. Les propriétés physico-chimiques étudiées du ricin sont le
rendement, la densité, ’indice de réfraction, la viscosité et le pouvoir calorifique supérieur. La
viscosité est une propriété importante des carburants, celle-ci influx directement sur le
fonctionnement du systéme d’injection surtout aux basses températures. Elle dépend

fortement de la température.
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Les résultats obtenus pour les propriétés physico-chimiques sont représentés dans le
Tableau I-1 [20].
Tableau I-1: Propriétés physico-chimiques de I’huile de ricin et du pistachier lentisque.

Caractéristiques Huile de ricin
Rendement (%) 45
Densité a 15°C 0.9453
Viscosité & 20°C (mm?/s) 448.14
Indice d’acide 0.901
Indice d’iode 104.03
Indice de saponification 176.6
Indice de réfraction 1.4730
PCS (kJ/kg) 40629.4

2.4. Tourteaux de ricin :
Le tourteau de ricin est issu du résidu solide obtenu aprés le traitement des graines
pour obtenir de I'huile de ricin. C'est un engrais naturellement azoté, 100% d'origine végétale,

en oligo-éléments et en matieres organiques [21].

2.5. Domaines d’applications :
L’huile de ricin entre dans la composition de nombreux produits, dans des secteurs trées
divers.

a) Pharmacologie : c’est sans doute 1’application la plus ancienne. En effet, ’huile de
ricin est un purgatif trés puissant, et elle entre dans la composition de nombreux
traitement.

b) Cosmétologie : Les cosmétique sont généralement élaborés a partir d’une base
lipidique. L’huile de ricin est largement utilisée pour sa bonne tenue, sa souplesse et sa
bonne résistance (rouge a levres, par exemple) [22].

c) Lubrification : le pouvoir lubrification de I’huile de ricin est excellent et durable dans
le temps. Elle permet d’améliorer les performances mécaniques. Toutefois, elle ne
présente pas une bonne résistance aux températures élevées. C’est pourquoi on
I’utilise essentiellement pour des boitiers de transmission (motoculteurs...) ou en
incorporation dans des produit de synthése de haut de gamme (huile moteur des
formules) [23].

12
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d) Fibres Nylon :la société ELF ATOCHM a mis au point un procédé de fabrication
d’une fibre nylon (RILSAN B) a base d’huile de ricin. Ce produit reste incontournable
dans le monde entier, pour ses caractéristiques exceptionnelles : forte résistance
mécanique, souplesse, bonne tenue dans une plage étendue de température (de 40°C a
+130°C) On fabrique ainsi des conduites d’air comprimé, des canalisations pour le
dispositif de freinage des poids lourds, des colliers de serrage pour les gaines
électrique, des fibres pour des brosses, des équipement sportifs (chaussures de ski),
etc.

e) Polyuréthannes : I’utilisation de polyuréthanne pour la fabrication de vernis,
peintures, etc.se généralise. Aux Etats-Unis, I’huile de ricin entre dans la fabrication
d’un certain nombre de produits. Ces débouchés connaissent un développement
croissant en Europe. La bonne tenue des produits permet de 1’appliquer en couches
fines et réguliéres, tout en conservant une bonne résistance mécanique [24].

2.6. Composition et toxicité :

La totalité de la plante semble toxique en raison de la présence d'une lectine
glycoprotéique : la ricine. La concentration en ricine est maximale dans les graines qui
renferment par ailleurs des protéines, de I'eau et des lipides.

Ces graines sont riches en une huile qui doit ses propriétés purgatives a la présence de
I'acide ricinoléique. Le rendement en huile du Ricin est de 1200 a 2000 litres a I'hectare et par
an. L’huile de ricin contient de I'acide ricinoléique qui altére la muqueuse intestinale et
provoque des pertes importantes en eau et en électrolytes (sels minéraux), d'ou son action
purgative intense et irritante. La ricine, protéine présente dans la plante et les graines, est une
toxine redoutable [25].

L'ingestion de graines, souvent accidentelle chez les jeunes enfants, peut provoquer
des intoxications graves (en raison de la présence de ricine) nécessitant impérativement une
prise en charge hospitaliére. On considére que trois graines peuvent étre fatales a un enfant,
quatre graines peuvent déterminer une intoxication sérieuse chez l'adulte et six a huit graines
pourront lui étre fatales [26].

Ces chiffres sont cependant a nuancer, la gravité de l'intoxication dépendra de la
sensibilité individuelle de chacun a la ricine, de plus, selon que les graines sont mastiquee sou
non, la gravité de l'intoxication ne sera pas la méme. Dans tous les cas, lorsque les intoxiqués
sont pris en charge a temps en milieu hospitalier, I'issue de I'intoxication est presque toujours
favorable.[27]
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INTRODUCTION

Les biodiesels sont, généralement fabriqués par transestérification d’huiles végétales
ou de graisses animales ; il s’agit d’estérifier I’huile laided d’un alcool pour obtenir des esters
d’acide gras. La transestérification classique implique souvent une premiére étape
d’extraction de I’huile ce qui rend 1’ensemble de I’opération plus consommatrice en temps et
en codt.

1. Extraction de I’huile :

L’extraction est une opération ancienne utilisée pour retirer, des plantes et de certains
organes d’animaux, des produits alimentaires, pharmaceutiques ou odoriférants, sous formes
de breuvages, drogues ou parfums [28]. L’extraction par solvant fait généralement appel, dans
le cas des produits végétaux, a 1’eau, aux alcools, aux solvants chlorés et/ou organiques dont
I’hexane ou le mélange chloroforme-méthanol.

De nombreuses méthodes d’extraction sont spécifiquement utilisées dans le cas des
lipides des matiéres végétales. On en cite, en tout premier lieu le pressage a plaque ou a vis.
L’extraction par Soxhlet, I’extraction assistée par micro-ondes et/ou ultra-son, 1’extraction par
fluide supercritique, etc. doivent également étre considérées comme des opérations
d’extraction par solvant [29].

1.1. L’extraction par pressage (Procedes mécaniques)

A partir d’un produit composé de solides et de liquides, I’extraction par pression (ou
pressage) permet de séparer les liquides en leur appliquant une pression extérieure (Figure I1-
1). Le produit est supporté par une paroi ou une toile permettant le passage du liquide. Cette
opération est relativement répandue et est utilisée pour extraire du jus(raisins, tomates, etc.),
de I’huile (olives, graines oléagineuses), concentrer en matiere séche(pulpes de sucrerie de
betterave, divers déchets et boues, etc.). Cependant le pressage a des limites mécaniques
évidentes a partir des quelles, 1’accroissement de la pression appliqué en ‘engendre

pratiquement plus d’extraction notable ; on atteint ainsi une limite technique ou économique.
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Piston

Huile iltre

Figure 11-1 : Principe de I’extraction par pression [29].

1.2. L’extraction par solvant

Dans le cas de processus d’extraction par solvant et de séparation de I’huile (ou de
molécules spécifiques) présentes dans un milieu solide, I’opération fait souvent appel, d’un
point de vue technologique, a la diffusion au sein du solide d’un fluide (liquide) porteur,
appelé solvant d’extraction ; I’extraction se présente ainsi comme une interaction solide —
liquide.

Les opérations d’extraction solide-liquide regroupent plusieurs méthodes différentes
consistant toutes a faire interagir le solvant sur le matériau solide afin de dissoudre ses
composants solubles :

1.2.1. La percolation :

Consiste a laisser couler un solvant (généralement trés chaud) sur un lit de solides
finement divisés. La préparation du café reléve de cette opération.
1.2.2. La maceération :

Est une infusion dans un solvant a froid. L’opération bien que généralement longue et
a rendement souvent médiocre, est la seule méthode utilisable dans le cas de I’extraction d’un
ensemble de molécules fragiles. Pour étre efficace, une macération, peut durer de 4 a 10 jours
environ ; ceci peut présenter quelques inconvénients, en termes de fermentation, ou de
contamination bactérienne notamment si le solvant utilis¢ est I’eau. Ces phénomenes peuvent

entrainer une dégradation rapide des molécules actives. En vue d’éviter ou de réduire ces
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inconvénients, la macération peut étre opérée dans un récipient couvert, le tout a 1’abri de la

lumiere et, dans certains cas, maintenue dans un réfrigérateur.

1.2.3. L’extraction par Soxhlet
L’extraction par soxhlet a été employée pendant long temps, est une technique

standard et la référence principale pour évaluer la performance d’autres méthodes d’extraction

solide-liquide. La conception de cette technique d’extraction a été décrétée pour la premiére

fois par Franz Von Soxhlet en 1879 pour la détermination de la teneur lipidique du lait [29]
L’extraction par Soxhlet est une

technique générale et bien établie, et qui dépasse eau

en performance les autres techniques

Condenseur a

conventionnelles d’extraction, excepté dans le boules

. , . eau
cas de I’extraction des composés thermolabiles.

Un systeme conventionnel de Soxhlet comme
Ascension du solvant

montré dans la Figure I1-2 . neuf
L’extraction par  Soxhlet dépend

Catouche poreuse

fortement des caractéristiques de la matrice Extraction solide

solide et de la dimension des particules car la

diffusion interne est souvent 1’étape limitante

pendant I’extraction. [29]

£
/

chauffe - ballon

Figure 11-2 : Extracteur soxhlet
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2. Définition de biodiesel

Le biodiesel est un ester méthylique obtenu par réaction chimique avec un alcool léger
et des matiéres grasses végétales ou animales.

Le biodiesel est un carburant renouvelable propre, a récemment été considéré en tant
que meilleur candidat pour une substitution de gazole parce qu’il peut étre employé dans

n'importe quel moteur a allumage par compression sans le besoin de modification.

Figure 11-3 : Biodiesel

2.1. Les méthodes de production de biodiesel
Beaucoup de travaux ont été effectués dans le but de produire des dérivés des huiles
végetales ayant des propriétes et performances assez voisines de celles du diesel. On distingue
quatre méthodes principales de production de dérivés d’huiles végétales [35].
» Microémulsion.
> Pyrolyse.
» Dilution.
» La transestérification.
Dans le chapitre suivant nous irons détailler la méthode de transestérification pour la

production de biodiesel a partir I’huile de ricin.
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3. La transestérification :

En général, le biodiesel, en tant que carburant renouvelable fabriqué a partir d’huiles
végetales, de graisses (ou I’huile) de cuisson recyclée ou de graisses animales, est un alternatif
de remplacement du diesel. Le principal processus de fabrication de biodiesel consiste a

convertir 1’huile ou graisse en produits chimiques généralement appelés esters

méthyliques(alcooliques) d’acide gras.

3.1. Réactions de transestérification

La réaction de transestérification (alcoolyse) est une transformation d’un ester en un
autre ester. La transestérification est la technique classique de production de biodiesel. Il
s’agit d’un procédé dans lequel les huiles végétales, les graisses animales ou les huiles a base
de micro-algues sont mélangées a froid a un alcool (éthanol ou méthanol) en présence d’un
catalyseur base (hydroxyde de sodium NaOH ou de potassium KOH) ou d’un catalyseur
acide(acide sulfurique H2SO4). La réaction de transestérification est présentée généralement

par I’équation suivante [31]. :

R

B

3
e}

|\ 0. 0
J/ f + 3 R—OH
o~ R,

R

A
Catalyseur O

— R1%O

R R

"o "o
+ R2~<O + Rs{o +

0

§

HO™

H
OH

.

A

R,” O

Triglycérides Alcool Esters alkyliques Glycérol

Figure 11-5 : Réaction générale de la transestérification.

3.2. Choix d’alcools comme matiéres premieres :

Généralement, le méthanol et 1’éthanol sont les deux alcools les plus utilisés pour
transestérifier. Pourtant, 1’ester le plus employ¢ est I’ester méthylique car le prix de méthanol
est moins codteux que les autres alcools sauf dans quelques pays. Les esters de 1’huile
végetale et de graisse animale ayant une masse moléculaire basse sont étudiés pour la
production potentielle de biodiesel. Les propriétés des alcools utilisés de C1 a C4 sont

introduites dans le tableau suivant :
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Tableau I1-2. Propriétés de C1-C4 alcools.

Point | Point de )
Masse ) Densité
Nom Formules o bout fusion
moléculaire(g) . . (mg/L)
°C) (°C)
Méthanol CH;0H 32,042 65 -93,9 0,7914
Ethanol C,HsOH 46,069 78,5 -117,3 0,7893
1-propanol CH,0OHCH,CH; 60,096 97,4 -126,5 0,8035
2-iso-propanol CH3-CHOH-CH;, 60,096 82,4 -89,5 0,7855
1-butanol CH3-CH,-CH,-CH,0OH 74,123 117,2 -89,5 0,8098
2-butanol CH3-CHOH-CH,-CH3 74,123 99,5 - 0,8080
2-Methyl-1- CH,OH-CH(CH3)-CH,-
74,123 108 - 0,8018
propanol CH;
2-Methyl-2-
CH;3-CHOH(CHj3)-CH, 74,123 82,3 25,5 0,7887
propanol

3.3. Principales familles de catalyseurs

Les catalyseurs utilisés dans la réaction de transestérification sont genéralement les
bases (NaOH, KOH, etc.) ou les acides (H2SO4). En général, dans la transestérification avec
catalyseurs basique, la vitesse de réaction est plus rapide qu’avec catalyseur acide. Le
rendement d’esters méthyliques obtenu par la transestérification avec catalyseurs basique est
également supérieur au rendement d’esters méthyliques obtenus par la réaction avec
catalyseurs acide. [30]
3.4. Les facteurs influencant de la réaction de transestérification
Le procédé de transestérification est influencé par les facteurs dépendant de la condition de la
réaction utilisée. Quelques principaux facteurs sont discutes dans la partie suivante. Ce sont le
taux molaire d’alcool et I’huile, la teneur en eau et I’acides gras libres dans 1’huile, le type de
catalyseurs, la concentration de catalyseur, la température, I’intensité de mélange ,la durée de
réaction, la taille particule de la graine dans la transestérification in-situ, etc. Le tableau 11-3
présente les conditions de transestérification avec les différentes matiéres et le rendement
d’ester.[30]
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Tableau 11-3. Conditions de transestérification avec les différentes matiéres.

Conditions de Transestérification

. Taux molaire Rend. d’ester
Matiere
Alcool d’alcool/huile Catalyseur T (°C) Temps (%)
) (min)
(graine)
s ) 16-100% i i
100:1 a 300:1 H,50, 60 - 240 91-98
Huile de . ]
tournesol Méthanol 600:1 4 g H,SO, 40 180 -240 38
DN 0,25-1,5% wt
3:1a18:1 NaOH 60 120 52 -97
, ) 1-2%wt
Huile de Méthanol 71 NaOH 60 60 90 -95
coton . . 1-2%wt
Ethanol 7:1 NaOH 80 60 65 - 90
; .13 00 0,1-1,2%wt
Méthanol 3:1a20:1 KOH/NaOH 30-65 10 - 60 60 - 99
Meéthanol 45:1a9:1 0,5-1% wit 45 120 -240 91-98
KOH
Ethanol 45:1a6:1 0,5-1,5%wt 60-65 180 -300 84 — 98
KOH
Propanol 09:01 2,0% wt 97 300 64
Huile de col KOH
uile de colza
Propanol 09:01 1,5% wt 84/90 300 -180 97-98
H,S0,
Butanol 06:01 2,0% wt 117 300 15
KOH
Butanol 6:1a15:1 0,5-2% wt 117 180 -300 83 -97
H,S0,
] 1,5% wt
Butanol 9:1 H,50, 99 240 -300 96
Butanol 6:1a21:1 NaOH 75-115 60 60 - 80
Huile de , . 0.55% w/v
jatropha Méthanol 5:1 KOH 60 20 - 40 94 -100
Méthanol 6:1 1.3% KOH 64 20 >98
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4. Les avantages et les inconvénients de biocarburants :
4. 1. Les avantage :

% Renouvelables : il faut des milliers d'années pour produire des combustibles fossiles
tandis que la matiere premiére des biocarburants est renouvelable beaucoup plus
rapidement.

s+ Sécurité : en réduisant la dépendance sur les sources d'énergies étrangeres, les pays
peuvent protéger l'intégrité de leurs ressources énergetiques et se libérer des influences
extérieures.

% Biodégradabilité : Les biocarburants sont facilement biodégradables et beaucoup
moins dangereux a manipuler que les carburants traditionnels.

% Faible émission de carbone : lorsque les biocarburants sont brdlés, ils produisent
significativement moins de carbone et beaucoup moins de toxine. C’est une alternative

plus sdre pour préserver la qualité atmosphérique.

4. 2. Les inconveénients :

%+ Production d'énergie : Les biocarburants ont un rendement énergétique plus faible
que les carburants traditionnels et nécessitent donc une plus grande quantité pour
produire le méme niveau d'énergie.

s Co0t elevé : Raffiner les biocarburants pour produire de I'énergie plus efficace et
construire des usines de fabrication nécessaires pour augmenter les quantités de
biocarburants nécessitera un investissement initial important.

¢+ Les prix de I'alimentation : Certaines cultures vivriéres pourraient étre utilisées pour
I’alimentation et pour les biocarburants (exemple du mais). La demande augmentant,
les prix risquent de s’accroitre également.

+« Disponibilité : Les biocarburants ne sont pas encore disponibles facilement pour les
consommateurs et la plupart des véhicules ne sont pas équipés pour fonctionner avec

des biocarburants [36].
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Introduction :
La plupart des travaux qui traitent de la modification d’huiles végétales, ont pour but la
Synthése de biodiesel par méthanols des triglycerides, La transestérification classique
implique souvent une premicre étape d’extraction de I'huile ce qui rend I’ensemble de
I’opération plus consommatrice en temps et en codt.
En effet, les tests de caractérisation des huiles, ainsi que les matériels utilisés et les

méthodes appliquées, dans ce travail sont présentés dans ce chapitre.

1. Matériels et produits utilisés
1.1.Matériels et produits d’extraction
Le tableau I11.1 regroupe les produits et les matériels qu’on a utilisés pour 1’extraction
d’huile de ricin.

Tableau I11.1 : Les produits et les matériels utilisés pour I’extraction.

Produits Matériels
Grain de ricin Un appareil Soxhlet.
Hexane Une chauffe de ballon
L’eau distille Un ballon de 250 ml.
Papier filtre

& Protocole d’extraction
Les figures Ill-1lest ci-dessous englobent le protocole de I’extraction d’huile et de

récupération de solvant :

Protocole }

Matiére premiére |::> Fruit broyer |::> Soxhlet

Huile <:| Rota vapeur <:| Mélange (huile+solvant)

Figure 111-1 : Protocole de I’extraction
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1.1.1. Matieres premiéres pour I’extraction
Nous prends I'échantillon de la cité universitaire des filles Hami masaouda quartier al

chatte a EL-OUED ou afit ca au mois de janvier. Les grains de ricin étaient secs cela nous

facilite I'étude.

Figure 111-2 : Les fruits de ricin
1.1.2. Graines de Ricin
A partir de ces fruits secs, des graines matures de ricin ont été récoltées. Les graines
des riciné utilisées pour I’extraction des huiles fixes de ricin. Pour cela, les graines des ricinés
sont nettoyées et séchées au soleil a 1’air libre pour réduire leurs teneurs en humidité puis sont

décortiquées.

‘

Figure I111-3 : Graines de ricin
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1.1.3. Opération de broyage

Avant de faire I’extraction, les graines de ricine subissent une opération de broyage.
Cette opération vise a faciliter la capacité de diffusion du solvant d’extraction. Dans notre
travail, le broyeur utilisé est un broyeur de café Sayona (50g; 100w ; 220 — 240v ; 50-
60hz).La taille moyenne des particules a été de 0,3 mm environ pour les graines de ricin

considérés, qu’ils soient destiné€s pour 1’extraction.

Figure 111-4 : Fruit broyer

1.1.4. Caractéristiques des produits utilises

L’hexane, ou n-hexane, est un hydrocarbure saturé de la famille des alcanes de
formule brute CgHy4 (Figure I11-5). L'hexane est un solvant utilisé en chimie
organique(notamment pour les réactions et les extractions).

L'hexane est un liquide incolore, volatil, et d'odeur désagréable. Il n'est pas soluble

dans I'eau mais miscible par la plupart des solvants organiques. C'est un bon solvant des
graisses, et un produit stable dans les conditions normales d'emploi, mais il peut réagir

fortement avec les produits oxydants.
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Figure 111-5 :Formule développée de n- hexane.

1.1.5. Protocole de Soxhlet

Il s'agit d'une extraction solide-liquide, L'extracteur de Soxhlet permet le traitement de
solides de toutes tailles avec des solvants en phase liquide ou partiellement vaporisés (Figure
I11.6). Le corps de I'extracteur (Soxhlet), contenant un support de cartouche qui remplit de
solide, est fixé sur un réservoir de solvant (ballon) et est surmonté d'un réfrigérant.

Le solvant est vaporisé puis condensé, et reste en contact avec le solide. La solution
est soutirée périodiquement par I'amorgage d'un siphon. La solution du ballon s'enrichit petit a
petit en soluté et le solide est toujours mis en contact avec du solvant fraichement distillé.

Figure 111-6 : Montage d’un appareil de Soxhlet
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2. Opération d’extraction d’huile de ricin :

On a nettoyé tous les équipements par l’acétone, puis on a réalis¢é le montage
d’extraction de soxhlet, 3*™ chose remplir la cartouche par une quantité de fruit de ricin (10g)
puis on a mettre la papier filtre dans le support de I’appareil, aprés on a ajouté 150 ml du
solvant n-hexane dans le ballon puis le placer dans le support, puis on allumer le chauffage, le
vapeur montant tomber sur la papier filtre apres le refroidissement avec le condenseur, puis on

Laisser cette opération réalise sise cycles(06) pour bonne extraction,

Figure 111-7 : Extracteur soxhlet

Aprés I’opération d’extraction obtenu le mélange (solvant+ 1’huile).

Figure 111-8 : Mélange (solvant+1’huile)
Aprés I’opération de 1’extraction on passe a 1’étape d’évaporation a la température 64 C° pour

obtenir I’huile extraire et récupérer le solvant.
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Figure 111-9 :Appareil rota vapeur

L'huile obtenue est présentée dans la figure suivante:

Figure 111-10: L’huile extraite obtenus.

Les résultats Ci-aprés proviennent d'une série d'extractions faites en mettant I'accent surles
diverses natures de la matiere premiére (Ricinus communis).
Aprés I’extraction nous avons calculé le rendement d’huile extrait par la relation suivant :
m
17 =—"x%100
m;

n :Rendement d’extraction;
mp, :la masse d’huile extraire en g;

mr : la masse des grains ricin avant 1’extraction en g
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2.1.Caractéristique physico-chimique de produit obtenue :

Pour obtenir des données sur la composition et le degré de pureté d'une matiére grasse
et dans certains cas pour l'identifier, on procéde a I'étude de ses propriétés physiques et
chimiques. Les méthodes physiques d'examen pour I'analyse des corps gras s‘attachent surtout
a la détermination de la densité, pH, etc...

Les méthodes chimiques d'examen, a coté de I'étude approfondie des constituants de la
matiére grasse, comportent la détermination de certains indices dont la valeur dépend de la
nature et des proportions des différents constituants. Dans notre étude nous avons mesuré les

propriétés physicochimiques suivantes :

2.2. Ladensité :

La densité d’une substance est égale a la masse volumique de la substance divisée par
la masse volumique du corps de référence a la méme température. Pour les liquides et les
solides, I’eau est utilisée comme référence, pour les gaz, la mesure s’effectue par rapport a
Iair.

On calcule avec la relation suivant :

d = Phuite
Peau
d : densité d’huile ;
Phuile - La masse volumique d’huile glcm3;
Peau - L@ masse volumique d’eau est égal 1 glcm3.
Ondit:

p: La masse volumique d’huile glem’;
m : la masse d’huile g ;
V : volume d’huile cm?®,
2.3. Viscosité :
La viscosité est définie comme la résistance a I'écoulement uniforme et sans

turbulence se produisant dans la masse d'une matiére. La viscosité de I’huile d’un
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viscosimétre Fungilab dont le dispositif est illustré Une sphere figure 111-11.) se déplace sous
I’action de la pesanteur dans un bécher qui contient le fluide a expérimenter. La bille atteint
rapidement une vitesse limite, ce qui permet de calculer la viscosité du liquide.

On mesure le temps nécessaire a la bille pour parcourir la distance entre deux traits
gravés sur bécher.

On calcule avec la relation suivant :

p=K > (po-pn)x t
t : Le temps par minute.
pn: La masse volumique de huile (g/cm?®).
pp : La masse volumique de bille (8.02 g/cm?).
k= Constante viscosimétre 3.1 pour size 2.
L’unité de viscosité obtenu est centpoise (1cp= mPa/s)

On calcule la viscosité cinématique par la relation suivante:

V= 1/ ph

Figure 111-11 : Mesure par viscosimetre

24.LepH:
C’est une grandeur mesurant la concentration des ions hydrogeénes dans une solution.
C’est une mesure de 1'acidité ou la basicité d’une solution. Nous avons mesur¢ le pH d’huile

par papier pH.
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Figure 111-12 : Mesure par papier pH

3.Matériels et produits de transestérification
Le tableau I11.2 regroupe les produits et le matériel qu’on a utilisés pour le

transestérification d’huile de ricin.

Produits Matériels
Huile de ricin Erlenmeyer.
Méthanol CH3;OH Un bécher.
Hydroxyde de potassium KOH Un barreau magnétique.
L’eau distillé Entonnoir et des ampoules de décantation.
Support.

PH métre de type HANNA.

Un thermocouple pour contréler la température

Agitateur

Balance

3.1. La transestérification :

La transestérification est la technique classique la plus utilisée pour la production de
biodiesel. Au cours de cette réaction les huiles végétales réagissent avec des molécules de
méthanol pour former des mono esters méthyliques et du glycérol (25). Dans notre étude nous

avons appliqué cette méthode sur 1’huile de ricin extraire pour obtenir un biodiesel.
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Dans cette étape nous avons réalisé la transestérification de I’huile de ricin. Le procédé a

effectué comme suit :

Cs7H10409 + 3 CH3;0H = 3 C19H3603 + C3HgO3
Triglycéride de o
S Méthanol Biodiesel Glycérol
Ricinoléique

. Masse moléculaire| Quantité
Matiére Formule
g/mol g
Triglycéride de Ricin
B Cs7H10409 933.45 29,40
oléique
Biodiesel C19H3603 312 29,47

& de estérification

Le figure I11-13est ci-dessous englobent le protocole de estérification d’huile de ricin

{ Protocole ]

Synthése ::> Séparation :> Lavage

Biodiesel <::| Filtration

Figure 111-13 : Protocole de estérification d’huile de ricin.

pour obtenu le biodiesel :

+» 3.2. Quantité de réactifs
Toutes les quantités des produits résumées dans le tableau (111.3).

Tableau I11.3 : Quantités des réactifs utilisé

Huile Meéthanol Catalyseur
51.44¢g 10.29¢ (20% la masse d’huile) 0.52g(1% la masse d’huile)
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4. Opération de transestérification
4.1. Synthese de biodiesel :
La syntheése de biodiesel comporte les étapes suivantes:
A/ La reaction
La réalisation pratique de la réaction de transestérification est effectuée suivant le
protocole qui suit (Figure 111-14).
# Dissoudre le catalyseur dans le méthanol ce qui demande d'agiter le mélange et de le
chauffer trés Iégérement.

% Verser la solution obtenue a I'huile et agiter vigoureusement.

Figure 111.14 : Photo de réaction de transestérification.
%  Apres 120 mn d'agitation laisser reposer le mélange pour que la séparation s'effectue
(la décantation est trés longue, il faut attendre au moins une demi-journée).
B/ La séparation des phases:
Le succes d’une réaction de transestérification est matérialisé par la présence de deux phases.
Le glycérol qui a une densité plus grande que 1’ester .est situé en bas de I’ampoule a décanté
apres plusieurs heures de décantation. On voit nettement sur la figure (I111-15) la séparation

des deux phases.
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Figure 111.15 : Photo de séparation des phases.
C/ Le lavage :
Le biodiesel obtenu doit étre lavé pour éliminer I'exces d'alcool et de catalyseur. Placer le
biodiesel dans une ampoule a décanter et verser lentement I'eau distillé pour le rincage.

A chaque fois mesuré¢ le PH de I’eau distillé séparé jusqu’an obtenu le pH premiére.

Figure 111-16 : Photo de lavage du biodiesel.

Apres 12 h biodiesel récupéré dans un bécher Et enfin filtrer et récupérer le biodiesel.
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Figure 111-17 : Filtration de biodiesel. Figure 111-18 : le biodiesel obtenu.
4.2.Calcule le rendement de Biodiesel

La formule générale est :

n :ﬂxloo
m.

1N : Rendement de production de biodiesel ;
mp : la masse d’huile transforme g ;
mt :1a masse d’huile totale aprés la réaction g.
Théoriquement 1 kg d’huile donne 1 kg de biodiesel par la réaction de
transestérification alors la masse théorique de biodiesel est la masse d’huile que nous avons

utilisée dans la réaction.

4.3.Caractéristiques de biodiesel :
L’ester méthylique d’huile consiste de trois acides gras : Acides linoléique, acides
oléique, Acides palmitique et les autres acides sont présents sous forme des traces.

¢ Les caractéristiques de biodiesel obtenu c’est un le méme méthode mesuré les

caractéristiques d’huile de ricin.

36



Chapitre 111 Méthode et Matériel

4.4.Analyse par le spectrophotométre d’infrarouge(IR) :
La spectroscopie IR est une méthode d’analyse qualitative permet de caractériser les
principales fonctions d’une molécule organique.
Le rayonnement infrarouge (IR) est un rayonnement électromagnétique d'une longueur
d'onde supérieure a celle de la lumiére visible mais plus courte que celle de la micro-onde
[36].
Le domaine infrarouge, dans lequel se trouvent les énergies de vibration des liaisons
moléculaires, est divisé en trois zones [37]. :

v Proche infrarouge : A = 0.8 4 2.5mm (ou v = 4000 a 12500 cm-1).

v" Moyen infrarouge : A =2.5 a 25 mm (ou v =400a 4000 cm-1).

v' Lointain infrarouge : A =25 a 1000 mm (ou v =10 a 400cm-1).

Figure 111-19 : Appareil infrarouge(Type Nicolet 1S5).
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Chapitre 1V Résultats et Discussions

1. Le rendement :

Les résultats Ci-apres proviennent d'une serie d'extractions faites en mettant lI'accent
sur les diverses natures de la matiére premiere (Ricinus communis L.). Résultats d'extraction
ce qui suit :

» Masse initiale : c’est la masse de ricin avant I’extraction 10g.

» Masse d’huile extraite : 4.77g.

D’apres le résultat nous avons calculé le rendement d’huile extraite a partir de voie,

utilisant la relation suivante :

7 ="h 100

m,

Les résultats obtenus sont comme suivis :

4.77
_ 5 100=-47,79
=10 %

> Rendement de Ricinus communis L. : 47.7 %

A partir de ce rendement nous avons acquis dans notre travail ce bon résultat.
Il existe un certain nombre de facteurs qui interviennent et agissent plus ou moins directement
sur la vitesse d’extraction, la concentration de 1’extrait et le rendement.
v Nature et composition du solvant.
v La température d’extraction.

v Temps d’extraction.

2. Caractérisation physico-chimiques d’huile de ricin :
2.1. La densité :

Nous avons mesuré la densité d’huile par la relation suivante :

d — phuile
lOeau .........................

Premiérement on applique la relation ci-dessus pour calcul la masse volumique d’huile

(g/cm 3)
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m 171
= g
p=- =" -=085Y,

Donc la masse volumique d’huilede ricin égal 0,855 g/cm?®

Si:
0,855

**)=d = T =0,855

Donc la densité d’huile de ricin égal 0,855
2.2.pH:

Nous avons mesuré le pH d’huile par papier pH, il donne le résultat suivant : pH = 5,5
On résume toutes les résultats en ce qui concerne I’extraction d’huile de ricin dans le
tableau suivant :

Tableau 1V-1 :Rendement et quelques caractérisations d’huile de ricin.

Caractéres Huile de ricin
Rendement%o 47.7
Masse volumique (g/cm 3) 0,855
pH 5.5
Densité 0,855

3. Calcule le rendement de Biodiesel :

La formule générale est :

n =%x100
m.

v La masse d’huile de ricin avant la réaction : 51.44¢g
v La masse de biodiesel :29.47g
Les résultats obtenus sont comme suivis :

n :%XIOO =57,29
51,44

v" Rendement de biodiesel : 57.29 %
Le rendement du biodiesel obtenu a partir de I'expérience que nous avons faite était

bon parrapport a I'expérience precédente de I'huile estérification de ricin.
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4. Caractérisations physico-chimiques de transestérification :
4.1. La densité :

d =L (***)
Pleau
Premierement on applique la relation ci-dessus pour calcul la masse volumique de biodiesel
(g/cm®) :
Si:
p="=227=0866 53

Donc la masse volumique de biodiesel 0.866 glcm®
0.866

(***) =d= T =0.866

Donc la densité de biodiesel égal 0.866
4.2.pH:

Nous avons mesuré le pH de biodiesel par papier pH, il donne le résultat suivant : pH =6
4.3. Viscosité :
Nous avons mesuré la viscosité de biodiesel par apparais viscosimetre, il donne le résultat
suivant : 5.4386 mm?/s
5. Analyse par le spectrophotométre d’infrarouge :

La spectroscopie IR est une méthode d’analyse qualitative permet de caractériser les

principales fonctions d’une molécule organique.

5.1.Spectrophotométre d’infrarouge de biodiesel :

L= - ) SEamame s
v /N
» i" \
- v | "{
1 . |
o - N
- | :": ! /
- 1 ™ Y.:
L B
»e £~ 3 b= lr
- - L
p- = {,
. © = =
3 < p
e v 2
e ) L |
= =
2 =
: =
-
o0 vom o a0 Py Voo vooe
Pomnten o cesde (oo 1)

Figure 1V. 1 :Spectre d’IR de biodiesel.
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5.2.Discussion Spectre d’IR obtenu par Biodiesel :
Le spectre IR (Figure VI-.1) présente les bondes d’absorption caractéristique des
groupements fonctionnels:

= Une vibration de valence entre 2800-3000 Cm™ correspond d’un groupement
d’un C-H.

= Une vibration de valence entre 1700-1740Cm™ correspond d’un groupement d’un
ester RCOOR d’¢longation C=O0.

= Une vibration de valence entre1000-1300Cm™ correspond d’un groupement
d’ester d’élongation C-O.
Ces données, confirme la présence d’un ester
L'analyse le spectre IR de biodiésel. Nous permettons de tirer les informations suivantes :

Tableau 1V-2. : groupements fonctionnels de spectre IR de biodiésel

Groupe fonctionnel C-H C-H C=0 C-O
Aliphatique Aliphatique
Nombre d’onde 2924.55 2853.97 1740.08 1196.91
(Cm-H

IV-3.Tableau récapitulatif des résultats :

Tableau I1V- 3 :Les caractéristiques physicochimiques de biodiesel obtenue.

Caractére Huile de ricin Biodiesel Norme mondiale de biodiesel
Densité 0,855 0.86 0.86-0.9
pH 5.5 6 Neutre
Viscosité - 5.4386 35-5
cinématique
Rendement 47.7% 57.29 -

Les caracteristiques de carburant des esters méthyliques synthétisées ont éteé évaluees
selon I’ EN 14214,

De I’analyse des résultats présentés au tableau 1V-3; il ressort que ; pour viscosité

cinématique ;les résultats obtenus de biodiesel est identique avec la norme. En ce qui
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concerne le pH ; la valeur enregistrée pour le biodiesel ; il est un peu plus loin a la référence.
Pour la densité ; les résultats obtenus prouvé que dans les conditions de travail, le biodiesel

synthétisé dans cette étude a une densité légérement le résultat identique celles de référence

*Conclusion :
A partir de ce chapitre ont conclue :
- le ricin communs riche par les lipides.
- La transestérification est la méthode la plus utilisé pour la synthése de biodiesel par ce
qu’elle est simple et facile a manipuler ainsi que le rendement et important.

- les analyses physicochimiques sont trés importantes pour savoir la qualité de biodiesel
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Conclusion générale

Le biodiesel est I’une des sources d’énergie renouvelable les plus important. Il est non
toxique, biodégradable, son pouvoir calorifique est important, sa teneur en soufre est faible et
son utilisation réduit 1’émission des imbrilés et des suies. Par contre, il y a des problemes
techniques liés a ses propriétés d’écoulement a basse température, a 1’émission des NOx, et sa

stabilité lors du stockage.

L'objectif de ce travail consiste a I’extraction d’huile et synthétiser le biodiesel a partir
de la plante oléagineuse locale qui est la plante ricinus communis L.par la transestérification,
qui est la technique la plus utilisées pour la synthése de biodiesel. Nous avons aussi utilisé
d’alcool a courte chaine (méthanol), pour la réaction et le KOH comme catalyseur. Nous
avons obtenu un rendement d'huile de I'ordre de 47.7%, il est trés important, ainsi qu'on a
obtenu un rendement de 57,29% pour a réaction de transestérification, ce dernier dépend des
conditions de travail.

La caractérisation de notre biodiesel a été entamée par la suite, on a utilisé la
spectroscopie infrarouge pour identifier le biodiesel obtenir, chose qui nous confirme que les
biodiesels synthétisés sont bien des esters méthyliques des acides gras.

D’autres parameétres sont aussi vérifiés pour I’huile et les biodiesels, a savoir : le pH,
la densité et de la viscosité.L’analyse de ces parametres et leurs comparaisons avec les normes

nous permet de tirer les conclusions suivantes :

Le pH de huile de ricin presque le méme donne tout les références mondial, et la
densité d=0.855 petit faible paraport le huile de ricin d= 0.9453 Alor le résulta en raison du

climat de cette région [17].

Le pH de biodiesel le méme donne tout les références mondial, la densité et la
viscosité donne les normes mondial.
Dans cette étude, la quantité d’huile et de biodiesel ne suffit pas pour ce faire toutes
les analyses physico-chimiques, ce ci suggeére aux étudiants dans les prochaines études :
— Procéder plus d’analyse pour I’huile et le biodiesel comme (point d’éclair, point
d’inflammation et I’indice de cétane...etc.).
— Synthés du biodiesel par différentes manicres et que la modification de 1’alcool et
catalyseur.

— Appliquer le biodiesel dans les moteurs diesel.



Finalement et comme recommandation de cet é¢tude on propose d’étudier la méme
plante oléagineuse locale mais en des autres domaines comme cosmétiques, medicinales,

pesticides et domaine industrielles (polymére, caoutchouc...etc.).






Annexe

A) Les Normes mondial de biodiesel
Tableau 1 : Norme Européenne EN 14214 / Biodiesel

Propriétés Unités in. . Méthodes d'essai
Densité a 15°C kg/m3 860 900 ENISO 3675, EN ISO 12185
Indice de cetane . 51,00 - EN 1SO 5165

mesureé
Viscosite cinematiquea o0 350 5,00 EN ISO 3104
40°C
Point d'éclair °C 101 - ISO/CD 3679
Résidu de carbone (sur
10% du résidu de % m/m - 0,30 EN ISO 10370
distillation)
Stabilité a I'oxydation a
110°C Hrs 6 - pr EN 14112
Corrosion a la lame de e
cuivre (3h & 50°C) classification Classe 1 EN 1SO 2160
Esters % m/m 96,50 - EN 14103
Eau mg/kg - 500 EN ISO 12937
Cendres sulfatées % m/m - 0,02 ISO 3987
Soufre mg/kg - 10 -
Indice d’acide mg KOH/g - 0,50 pr EN 14104
Indice d'iode - - 120 pr EN 14111
Linolénate de méthyle % m/m - 12,00 pr EN 14103
Esters methyllgues % m/m ) 1.00 _
polyinsaturés
Méthanol % m/m - 0,20 pr EN 14110
Glycérides
Monoglycérides % m/m - 0,80
Diglycérides % m/m - 0,20
Triglycérides % m/m - 0,20 pr EN 14105
Glycérol libre % m/m - 0,02
Glycérol total % m/m - 0,25
Métaux alcalins (Na, K) ma/kg - 5 pr EN 14108, pr EN 14109
Phosphore mg/kg - 10 pr EN 14107

Contamination totale mg/kg - 24 EN 12662



B) Les produits
Dans les tableaux ci-dessous qui représentent les propriétés des produites utilisé dans

ce travail.
O n-hexane :
Tableau 2 : les principales caractéristiques de n-hexane
La masse volumique 0.66
Température de fusion -95.3°C
Température d’ébullition 68.7°C
Point d’éclair -22°C
Fiche de sécurité ‘g ‘g
H225, H304, H315, H336, H361f,
H373, H411.
O Méthanol :

Tableau 3 : les principales caractéristiques de Méthanol

Température d’ébullition 64.5°C
Densité (d*°) en g/cm? 0.791
Température o
d’autoinflammation NG
La masse molaire 32.04g/mol
Moment dipolaire 1.70 £ 0.02D

Fiche de sécurité

H225, H301, H311, H331, H370

O L’hydroxyde de sodium :
Tableau 4 : les principales caractéristiques de NaOH

Masse molaire 39,9971 g/mol
T° fusion 318°C
Solubilité dans I’eau i 20°C 1090g. I
Masse volumique 2,1g.cm?

Fiche de sécurité @

H314



C) Spectroscopie infrarouge.

Tableau 5 : Nombres d’onde des vibrations de valence et de déformation.

. Lasn Nawre  Nombredonde(em™)  Intensite’

O—H alcool libre Valence 3580—3670 F; large
O—H alcool lié¢ Valence 3200—-3400 3100—3500 F; large
N—H amine primaire : 2 bandes Valence 31003500 m
amine secondaire : 1 bande Valence 3300—3310 F
N—H amide Valence 3000-3100 mou f
Cep—H Valence 30303080 mm
Csp—H Valence 2800—3000 F
Cqpo—H aromatique Valence 2750—2900 m; 2 bandes Fam;
Cops—H Valence 2500-3200 large f
Cspz—H aldéhyde Valence 2100-2250 Foum
O—H acide carboxylique Valence 2120-2260 F : 2 bandes
c=C Valence 1700-1840 F
C=N Valence 1770-1820 F
C=0 anhydride Valence 1700-1740 F
C=0 chlorure d’acide Valence 1650—-1730 F
C=0 ester Valence abaissement de 20 a 30cm™? si Em
C=0 aldéhyde et cétone Valence ERRREE variable ; 3 ou 4 bandes
C=0 acide Valence o F ; 2 bandes
C=0 amide Valence 1650=1700 Foum
c=C Valence 1625-1685 =
C=C aromatique Valence 1450=1600 F ; 2 bandes
N=0O R T 1510-1580 et 1325-1365 E
N—H amine ou amide Déformation 1560-1640 variable variable variable
Csps—H Déformation =it variable
Csps—H (CHy) Valence 5651580 m
c-0 Vi B 1050-1450 F
C—0 alcool primaire Valence 1000-1075 =
secondaire Valence 1075-1150 Fm
tér_tllz're G35 Valence Eggi;gg F ; 2 bandes
c-C Valence 10201220 i
C—F Valence g F et m; 2 bandes
vValence 1000—-1250 =
CopoH de _HC_CH_(S)E) Déformation 1000-1040 F
Cos M vzt Déformation 965500—1707000 F
_ Déformation F
monosubstitué Cgpo—H . . 730—770 et 690—770
aromatique o-disubstitué Déformation 735-770
m-disubstitué Déformation
p-disubstitué BTt 750—810 et 680—725
c—cl Vil 800-860 700-800
C-Br Valence 00 el
C-l Valence S e

YE=fort;m= moyen ; f = faible
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