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1. Contexte et problématique 

L’industrialisation croissante des sociétés modernes, l’expansion de l’urbanisation 

ainsi que la progression rapide démographique des populations dans le monde, ont conduit à 

de très fortes demandes en énergie. Les exigences énergétiques de tel ou tel secteur d’activité 

sont majoritairement satisfaites par des ressources d’origine pétrochimique [1]. En effet, les 

carburants d’origine fossile comme le pétrole, couvrent 80% de la consommation d’énergie 

globale [2] ; ils sont présents dans tous les secteurs en développement et sont à la base de 

l’évolution, du progrès et de la puissance de tant de nations.  

La production et l’usage de ces énergies fossiles favorisent l’émission et 

l’accumulation des gaz à effet de serre, à l’instar du CO2, SO2 et des NOx, cause principale de 

la pollution environnementale et des changements climatiques [3]. 

 Les pays à faibles réserves pétrolières essayent d’adopter d’autres formes d’énergies 

pour satisfaire leurs besoins énergétiques : l’énergie renouvelable et l’énergie nucléaire, 

indispensables pour faire face aux moments de crises. De même, les graves accidents 

nucléaires, laissent les spécialistes se poser moult questions sur le contrôle et la gestion de 

cette énergie, tout en souhaitant l’arrêt de certains centres nucléaires et de baisser la part du 

nucléaire dans la production de l’électricité [4]. 

Il est impératif d’orienter la consommation énergétique mondiale vers de nouvelles 

ressources ; même l’Algérie risque de vivre un pire scénario économique car les spécialistes 

prédisent la chute des réserves pétrolières vers 2030, d’où la nécessité de se rabattre sur de 

nouvelles sources énergétiques qui peuvent se substituer au carburant conventionnel.  

Les biocarburants issus de la biomasse apparaissent comme une solution des plus 

intéressantes, afin de s’affranchir les besoins actuels et à court terme, vis-à-vis des ressources 

énergétiques du moment. La valorisation de la biomasse suscite ces derniers temps un 

engouement fort remarquable, en particulier pour les matières premières de nature glucidique 

(céréales, betteraves et cannes à sucre), lignocellulosique (bois, pailles et fourrages) ou bien 

oléagineuses (huiles végétales). 

La production des biocarburants à partir de ces sources alimentaires conduit à une 

pénurie dans le marché et à une hausse des prix de ces matières premières. Le marché des 

produits alimentaires a explosé entre 2002 et 2008 et le prix des aliments a augmenté de 

130% ; la production des biocarburants est responsable de 75% de cette hausse des prix [5], il 

faudra donc aller chercher des sources non alimentaires et abondantes, sans toucher à 

l’équilibre alimentaire de l’humanité. Il conviendra de focaliser les recherches sur la 

production des biodiesels de deuxième et troisième générations, tout en évitant les 

biocarburants de la première génération considérés comme source énergétique. 
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2. Choix de la plante végétale 

 Le pistachier lentisque est une plante oléagineuse qui pousse à l'état sauvage dans le 

bassin méditerranéen. Ses arbres s’étendent sur une vaste zone géographique, allant du littoral 

aux zones arides.  

 Ce choix a été dicté par des considérations humaines et climatiques car le lentisque est 

une plante non alimentaire, qui ne peut en aucun cas concurrencer les denrées alimentaires 

destinées à la consommation humaine, elle est très abondante en Afrique du Nord et ses fruits 

contiennent une teneur en huile élevée. 

3. Voies de conversion envisagées 

Plusieurs procédés de conversion ont été développés moyennant des traitements 

chimiques ou thermiques. La réaction de transestérification catalytique est une technique 

maîtrisée et largement introduite à l’échelle industrielle. Il s’agit d’une approche efficace dans 

la production des biodiesels à partir d’huiles végétales. La solvolyse quant à elle, convertit la 

matière végétale solide en bio-huile liquide dans un réacteur fermé sous l'effet de la 

température et de la pression, en utilisant un solvant organique. Les gaz et les matières 

volatiles resteront dans le milieu réactionnel tout au long du processus. 

4. Plan d’étude 

Le travail expérimental consistera à synthétiser des biocarburants à partir du pistachier 

lentisque, par deux procédés : l’un est chimique appelé transestérification et l’autre est 

thermochimique, la solvolyse. La finalité sera dans un premier temps, d’étudier l’influence 

des paramètres affectant le rendement de la réaction de transestérification et par conséquent, 

de les optimiser afin d’obtenir un biodiesel de bonne qualité, avec une conversion optimale. 

La méthodologie du plan d’expériences pour surfaces de réponse permettra une analyse 

statistique complète des résultats, tout en mettant en évidence les paramètres les plus influents 

sur le rendement de la transformation de l’huile de lentisque en esters éthyliques. En second 

lieu, il conviendra d’optimiser expérimentalement le procédé de solvolyse des graines de 

lentisque, tout en assurant un rendement en bio-huile maximal et une faible viscosité. Les 

propriétés physico-chimiques des biocarburants produits, selon ces deux méthodes usuelles, 

seront déterminées et comparées à celles du Diesel conventionnel. Dans la dernière partie de 

cette étude, un moteur Diesel monocylindre refroidi à l'air, sera utilisé pour évaluer les 

caractéristiques de combustion des biocarburants seuls et mélangés avec le Diesel, à 1500 

tr/min et dans diverses conditions de charge du moteur. Les caractéristiques de combustion 
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(pression du cylindre, délai d’allumage, taux de dégagement de chaleur et durée de 

combustion) des carburants seront comparées à celles du Diesel conventionnel. 
 

Le présent manuscrit est ainsi structuré : 

Le premier chapitre est dédié à une revue bibliographique ; nous nous intéresserons 

plus particulièrement aux notions sur les biocarburants, les procédés de production, la 

situation dans le monde et en Algérie. Le second chapitre sera consacré essentiellement à la 

présentation du matériel et des méthodes utilisés dans notre travail, des appareils de 

caractérisation et d'analyse, du banc d'essais moteur ainsi que de la méthodologie envisagée 

pour l’extraction de l'huile à partir des graines de lentisque, avant la préparation des 

catalyseurs hétérogènes. 

 Le troisième chapitre portera sur l’étude catalytique de la réaction de 

transestérification des huiles végétales. Les principales propriétés physico-chimiques de 

l'huile de lentisque seront présentées et comparées à celles d’autres huiles usuelles. Cette 

partie traitera également du choix, de la préparation et des caractérisations (structurale et 

texturale) des catalyseurs. Un traitement mathématique des données expérimentales nous 

permettra de lier le rendement de chaque réaction de transestérification aux paramètres les 

plus influençant, à l’aide d’un modèle préalablement choisi. 

La caractérisation normalisée de la bio-huile obtenue par le deuxième procédé étudié, 

en l’occurrence la solvolyse, l’étude des paramètres ayant un effet sur le rendement de la 

réaction et enfin, l’étude de la viscosité de la bio-huile obtenue, seront détaillées dans le 

quatrième chapitre.     

 Nous terminerons par un cinquième chapitre pour ainsi terminer la partie 

expérimentale par des essais moteur des biocarburants produits, seuls et en mélange avec le 

Diesel, ainsi que par l’étude des caractéristiques de combustion et des émissions polluantes. 
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I.1. Introduction 

Ce chapitre présentera en premier lieu, l’état de l’art sur les biocarburants et l’on y 

s’attachera à valoriser énergétiquement les biocarburants et à présenter leurs familles et leurs 

procédés de production.  

Le progrès technique a également un impact important sur les coûts de production et de 

nouvelles techniques de production moins coûteuses pour rendre les biocarburants plus 

compétitifs, sont développées et les recherches continuent dans ce sens. C’est pourquoi, il est 

nécessaire de détailler les deux procédés de conversion de la biomasse en carburant, utilisés 

dans ce travail, à savoir la transestérification et la liquéfaction hydrothermale ou solvolyse, en 

mettant l’accent sur la situation de cette matière énergétique renouvelable dans le monde en 

général et en Algérie en particulier.  

I.2. Problématique 

 La production et la consommation des biocarburants a connu une grande expansion 

ces dix dernières années, face à la poussée démographique et au développement des secteurs 

des transports et de l’industrie. Les besoins en pétrole dans le monde ne font que croître, 

surtout pour les pays africains, maillons faibles du système économique et commercial 

international, et qui dépendent énergétiquement de la production pétrolière. La consommation 

du pétrole engendre des problèmes environnementaux lourds de conséquences. En effet, les 

gaz dégagés par la combustion des carburants sont des causes principales de pollution de 

l’atmosphère et du réchauffement climatique.  

 Le monde s’intéresse de plus en plus aux biocarburants, en particulier au biodiesel 

élaboré à partir de sources renouvelables non comestibles, biodiesel dit de deuxième 

génération et au bioéthanol localement produit (Brésil et U.S.A).  

La production des biocarburants à partir de sources alimentaires (biocarburants dits de 

première génération) a favorisé la hausse des prix des denrées alimentaires ; ce souci et 

l’intérêt à remplacer les carburants d’origine fossile ont orienté les axes de recherche sur la 

source première de production de ces biocarburants et sur une biomasse non comestible. D’où 

l’intérêt de nos travaux dans le choix d’une source largement répandue en Algérie, facile 

d’accès et contenant une grande quantité d'huile non-comestible, en l’occurrence le lentisque 

(pistachier lentiscus). 

Les études actuelles se sont orientées sur l’optimisation des paramètres influençant les 

procédés de production du biocarburant, afin d’obtenir les meilleurs qualités et rendement 

possibles tout en minimisant le coût de fabrication et le bilan énergétique du procédé utilisé. Il 
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s’agira d’optimiser les paramètres intervenant dans les réactions de transestérification et de 

solvolyse (deux voies de production du biocarburant) à partir d’une plante oléagineuse très 

abondante dans le bassin méditerranéen et ayant un pouvoir énergétique favorable pour la 

synthèse d’un biocarburant dont les propriétés physico-chimiques et thermodynamiques sont 

similaires à celles d’un Diesel conventionnel. Par la suite, il serait intéressant de savoir 

comment ce biocarburant se comporte, en termes de performances et émissions polluantes, 

dans un moteur Diesel monocylindre à injection directe, seul et mélangé au Diesel 

conventionnel. 

I.3. Les biocarburants 

Les biocarburants sont des fluides produits à partir de matériaux organiques non 

fossiles et issus de la biomasse ou matière première considérée comme étant la fraction 

biodégradable des produits, déchets et résidus provenant de l’agriculture, de la sylviculture et 

de leurs industries connexes, ainsi que la fraction biodégradable des déchets industriels et 

municipaux [6]. 

Le terme biocarburant est générique et inclut le bioéthanol, le biodiesel, la bio-huile, le 

biogaz, les liquides de Fischer-Tropsch et le bio-hydrogène [7]. Le bioéthanol et le biodiesel 

sont les plus produits et peuvent être synthétisés à partir de la biomasse par l’intermédiaire de 

la catalyse chimique ou biologique. Les biocarburants représentent une source d’énergie 

renouvelable, sans grand danger pour l’environnement et constituent ainsi une voie de 

développement soutenable et durable. En effet, ils contribuent à réduire les émissions de gaz à 

effet de serre et de ce fait, à améliorer la qualité de l’air [8]. De plus, ils peuvent se substituer 

aux carburants fossiles [9] et assurer une certaine stabilité économique en réduisant la 

dépendance énergétique. 

I.3.1. Les biogaz 

Les biogaz sont les produits gazeux obtenus à partir de la biomasse par différents 

procédés ; ils sont produits par fermentation (digestion microbienne en l’absence d’oxygène) 

de la matière organique. Il en résulte principalement la production du méthane (molécule 

combustible dans le gaz naturel), du monoxyde de carbone et de l’hydrogène.  

Les biogaz peuvent être obtenus soit par méthanisation des déchets organiques [10], 

soit par gazéification (craquage thermique) du bois [11]. De même, plusieurs processus 

naturels entraînent la production du biogaz (digestion des ruminants et décomposition 

naturelle dans les étendues marécageuses). Cependant, les sources générées par l’activité 

humaine sont également importantes et, plutôt que de représenter des déchets, elles pourraient 
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être utilisées comme matière première pour produire de l’énergie ; ces sources de biogaz sont 

les déchets solides des sites d’enfouissement sanitaire ou technique (dépotoirs) ou encore les 

boues des stations d’épuration. 

I.3.2. Le bioéthanol 

Le bioéthanol provient de la fermentation alcoolique de sucres simples par des 

levures ; les sucres simples doivent être obtenus à partir de la biomasse et les sources de la 

matière première pour la fabrication du bioéthanol sont :  

• Les sucres simples ou amidon hydrolysé (dégradé) provenant de plantes consommables 

(canne à sucre, maïs, etc.) ; ce sont des agro-carburants. 

• Les débris végétaux de toute sorte (résidus forestiers, copeaux issus de scieries ou de 

papeteries, etc.) riches en cellulose (éthanol cellulosique) ; la cellulose peut être 

hydrolysée en sucre simple fermentable.  

L’éthanol produit par cette fermentation est combustible et peut être ajouté aux 

carburants conventionnels. Les alcools peuvent être utilisés comme additifs pour les 

carburants et dans d’autres cas, ils sont utilisés comme matière première pour la fabrication 

d’autres carburants ; dans des moteurs conçus pour cette utilisation. Le taux d’éthanol peut 

aller jusqu’à 85%, mais un taux plus faible de 5 à 10% est même actuellement ajouté aux 

carburants des voitures et ce, sans aucune modification nécessaire des moteurs [12]. 

I.3.3. Le biodiesel (biogazol) 

Le biodiesel est un biocarburant destiné à être utilisé dans les moteurs Diesel et 

provient de la conversion de lipides (huiles végétales et graisses animales) en carburant. 

Les sources de matière première les plus utilisées pour la fabrication du biodiesel sont :  

• Les huiles végétales, vierges ou usées ; il s’agit aussi d’un agro-carburant.  

• Les huiles extraites d’algues ou de microalgues (algo-carburant). 

• Les graisses animales (relativement peu utilisées).  

Le biodiesel est très semblable au Diesel conventionnel et peut être utilisé sans 

modifications majeures des moteurs ; c’est un carburant prometteur qui pollue moins. 

Actuellement, il est souvent ajouté au Diesel classique dans des pourcentages variables [13]. 

I.3.4. La bio-huile (bio-oil) 

Ce sont les produits liquides issus de la solvolyse ou de la pyrolyse de la biomasse 

(bois, huiles végétales et graisses animales). La bio-huile est un mélange complexe qui 
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contient une grande variété de composés de différentes classes chimiques, tels les acides 

carboxyliques, les esters, les alcools, les aldéhydes, les cétones, les phénols, les alcènes et les 

aromatiques. En outre, les bio-huiles sont faciles à stocker et à transporter et peuvent être 

utilisées comme un biocarburant ou pour la fabrication de produits chimiques de grande 

valeur [14, 15]. 

I.4. Classification des biocarburants 

 Les biocarburants sont, en général, classés en deux catégories de produits dits 

primaires et secondaires. Les biocarburants primaires, comme le bois, sont utilisés sous leur 

forme brute : ils ne subissent aucun traitement et ils sont dédiés principalement à la 

production de la chaleur (chauffage) ou de l’électricité. Les biocarburants secondaires tels 

l’éthanol et le biodiesel, sont produits à partir du traitement de la biomasse et ont un large 

éventail d’applications, à l’instar du transport et des procédés industriels opérant à hautes 

températures.  

I.4.1. Biocarburants de première génération 

Un biocarburant de première génération est un agro-carburant produit à partir de 

cultures destinées traditionnellement à l’alimentation, plus spécifiquement les organes de 

réserves des plantes oléifères ou encore à sucres.  

Ces biocarburants sont caractérisés par une commercialisation à grande échelle et par 

des technologies assimilées et des procédés de production relativement simples [8, 16].  

Le biocarburant de première génération le plus répandu est l’éthanol, dont la 

production est largement dominée par le Brésil et les Etats-Unis. Il est obtenu par 

fermentation par des levures de sucres simples issus des plantes (canne à sucre et betterave), 

ou de l’amidon issu des céréales (maïs et blé). Il peut être mélangé directement à l'essence à 

des teneurs allant de 5 à 26% ou à des taux encore plus élevés pour les véhicules dits flexibles 

introduits avec succès au Brésil [17]. 

Un autre biocarburant de première génération, le plus connu et le plus consommé, est 

le biodiesel produit à partir de plantes oléagineuses par transestérification ou craquage [18], à 

l’exemple du biodiesel synthétisé à partir de l’huile de colza en Allemagne et à partir de 

l’huile de palme en Malaisie [16]. 

Les biocarburants dits de première génération sont issus de la conversion de cultures 

alimentaires en sources d’énergie, plutôt qu’en produits alimentaires ; un champ de colza par 

exemple, peut aussi bien servir à produire de l’huile alimentaire que du biocarburant. Par 

conséquent, la production de ces biocarburants entre en compétition directe avec la production 
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alimentaire et donc, avec la disponibilité et le cours des aliments dans le monde. Cette 

concurrence avec des produits de première nécessité constitue l’une des principales critiques 

envers les biocarburants de première génération. De plus, plusieurs études s’accordent à 

attribuer à ce type de biocarburant des sous-entendus à travers une supposée concurrence et 

une tension sur les ressources liées à des besoins en surfaces agricoles. Un bilan en terme 

d’émission de gaz à effet de serre apparaîtrait ainsi moins favorable avec la prise en compte 

des conditions de production et de distribution, d’où des interférences probables avec les 

écosystèmes naturels et les systèmes alimentaires [17] et pour compléter ces réflexions, nous 

citerons l’impact négatif sur la biodiversité. 

Les limitations des biocarburants de première génération ont été identifiées à 

l’exception de l’éthanol produit à partir de la canne à sucre. Les recherches [19] ont mis 

l’accent sur la nécessité de trouver de nouvelles ressources énergétiques renouvelables 

extraites de la biomasse, d’où un nouveau type de produit, en l’occurrence le biocarburant de 

deuxième génération. 

I.4.2. Biocarburants de deuxième génération 

Un biocarburant de deuxième génération est obtenu à partir d’une biomasse dédiée au 

non-alimentaire, moins exigeante en termes de qualité de terre arable et en eau. Il s’agit plus 

spécifiquement de la biomasse lignocellulosique (lignine et cellulose) [8] associée aux parties 

non comestibles des plantes, aux déchets, aux résidus des récoltes agricoles, aux activités 

forestières, ainsi qu’à la fraction organique des déchets municipaux [19]. Il devient alors 

envisageable de valoriser les pailles, les tiges, les feuilles ou même des plantes à croissance 

rapide (Miscanthus et Jatropha curcas) dont l’huile est non comestible et qui suscite un 

engouement général de la part de la communauté scientifique en raison de son important 

potentiel pour la production du biodiesel.  

Le principal avantage des biocarburants de deuxième génération réside dans le fait que 

ces produits limitent l’incommodante dualité qui oppose la production des denrées 

alimentaires à celle des biocarburants, tout en permettant, c’est à espérer, une exploitation 

plus efficiente des terres agricoles. 

I.4.3. Biocarburants de troisième génération 

Les biocarburants dits de troisième génération, dérivés de microbes et de micro-

algues, s’imposeraient comme une issue exemptée des principaux inconvénients propres aux 

biocarburants de première et de deuxième générations. 
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 Les avancées récentes ont montré que des espèces microbiennes comme la levure, les 

fungis (mycètes et champignons) et les micro-algues, peuvent être utilisées pour produire du 

biodiesel, du fait que ces organismes peuvent bio-synthétiser et stocker des quantités 

importantes d’acides gras, similaires à celles présentes dans les huiles végétales. Les algues 

sont recensées comme l’une des plus vieilles formes de vie sur terre ; elles sont présentes dans 

pratiquement tous les écosystèmes, dans une large variété d’espèces et qui présentent le taux 

de croissance le plus élevé de l’ensemble du règne végétal ; elles s’adaptent à des conditions 

environnementales très variées. Les cellules des algues sont de véritables usines biochimiques 

miniaturisées qui absorbent du CO2 et produisent des lipides, des protéines et des hydrates de 

carbone. De plus, leur activité photosynthétique est beaucoup plus forte que celle des plantes 

terrestres et donc plus productives. Un grand nombre d’études s’intéressant à déterminer les 

conditions optimales de la production de l’huile à partir des algues, aboutissent à des résultats 

prometteurs. En effet, il a été rapporté que le rendement en huile par hectare dépasse d’un 

facteur de 30 celui des cultures traditionnelles des plantes oléifères. Néanmoins, certains 

handicaps doivent être contournés, à l’instar du rendement des algues qui dépend fortement 

des radiations solaires, ce qui limite leur exploitation aux régions ensoleillées (procédés 

extensifs), à moins d’installer des photo-bioréacteurs fermés où les paramètres physico-

chimiques sont contrôlés (procédés intensifs). La mise en œuvre industrielle de la production 

des biocarburants à partir des micro-algues reste toutefois à confirmer [18, 19]. 

 

Nous nous focaliserons néanmoins dans ce travail, sur des concepts théoriques ayant 

trait aux biocarburants de deuxième génération. 

I.5. Procédés de production 

La synthèse à partir de la biomasse de carburants ayant des propriétés énergétiques 

similaires à celles des carburants d’origine fossile, nécessite l’amélioration et l’adéquation des 

propriétés physico-chimiques et thermodynamiques de cette source. Par exemple, l’utilisation 

des huiles végétales comme carburants dans un moteur Diesel conventionnel sans 

modification, nécessiterait certaines transformations dans leurs structures. En effet, ces huiles 

doivent répondre à des exigences dont les plus importantes sont relatives à la rhéologie de ces 

huiles (viscosité, points d’écoulement et de trouble, masse volumique) ainsi que d’autres 

exigences liées à leur inflammation (indice de cétane, point d’éclair). 

Il est bien connu parmi ces critères d’adaptation, que la viscosité est l’obstacle 

principal qui empêche l'utilisation directe des huiles végétales dans les moteurs Diesel 

conventionnels. En effet, la haute viscosité conduit à de faibles pulvérisations et une volatilité 
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du jet du carburant lors de l’injection, ce qui conduirait à une mauvaise combustion pour 

provoquer une augmentation des suies et des imbrûlés. La mauvaise combustion conduit aussi 

à une formation de dépôts de carbone sur les injecteurs, ainsi qu’à la formation de gommes 

sur les pistons et les parois des cylindres [20-24]. Afin de réduire cette viscosité, d’adapter, de 

modifier ou de transformer l’huile végétale en biodiesel, les chercheurs ont eu recours à 

plusieurs procédés dont le préchauffage, la dilution (mélange avec du gasoil ou d’autres 

solvants ayant une basse viscosité et qui sont compatibles avec les moteurs Diesel), la 

microémulsion, la pyrolyse et la transestérification [25]. Ces méthodes de production des 

biocarburants sont classées en deux grands processus, à savoir le procédé biochimique et le 

procédé thermochimique. 

I.5.1. Voie biochimique 

Les méthodes biologiques incluent principalement la méthanisation, alors que les 

méthodes chimiques et biochimiques regroupent essentiellement la transestérification, la 

microémulsion et la dilution. Ces procédés sont largement utilisés dans la production du 

biocombustible à partir de triglycérides. 

I.5.1.1. Méthanisation 

Ce procédé produit du biogaz, composé de 50 à 60% de méthane, de 35 à 40% de gaz 

carbonique et des boues solides qui restent dans le réacteur, par fermentation anaérobique 

(décomposition biologique par action bactérienne, en l’absence d’air) des matières 

organiques. Le méthane produit par cette réaction pourra être utilisé dans des chaudières ou 

encore dans des moteurs à combustion interne. 

Au-cours du processus de méthanisation, la graisse subit une hydrolyse pour former des 

acides gras libres à longues chaînes (AGLC) et de la glycérine. Ces produits vont être ensuite 

transformés par les bactéries en hydrogène, acétates et dioxyde de carbone, qui seront à leur 

tour transformés en méthane et en dioxyde de carbone par les méthanogènes. 

I.5.1.2. Transestérification 

La transestérification ou alcoolyse, est l’une des plus importantes méthodes utilisées 

pour la transformation des huiles végétales en carburant Diesel. Elle consiste à remplacer les 

groupements alcool d’un ester par d’autres types d’alcools, en présence d’un catalyseur, dans 

un processus similaire à l'hydrolyse en l’absence d’eau. A la clé, il y a récupération d’un autre 

ester et d’un autre alcool [26] selon la réaction générale de la Figure  .I1 . 

 



 Chapitre I : Etat de l'art : Revue bibliographique 

11 

OCOR

OCOR

OCOR

CH2

CH

CH2

R' OH

Catalyseur

OH

OH

OH

CH2

CH

CH2

R'COOR33+ +

 

Figure  I.1: Transestérification des triglycérides avec un alcool pour obtenir un biodiesel 

 

D’autres réactions de ce type sont possibles entre un ester et un acide carboxylique, 

mais également entre deux esters, d’où le concept de réaction d’inter-estérification. 

Cependant, les enjeux économiques et techniques concernant la transestérification sont liés 

plutôt à la réaction faisant intervenir un ester et un alcool [27], d’où le choix du processus 

adopté dans notre travail. 

Le mécanisme réactionnel de la réaction de transestérification se résume en trois 

étapes successives et réversibles : la première est la conversion des triglycérides (TG) en 

diglycérides (DG). Par la suite, les diglycérides se transforment en monoglycérides (MG) qui, 

finalement pour leur part, sont transformés en glycérol (GL) contenant trois molécules d’ester 

d’acide gras. A chaque étape, une molécule d’ester d’acide gras est ainsi formée (Figure I.2). 
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Figure  I.2: Etapes de la réaction de transestérification 

 

A température et pression normales, l’huile et l’alcool ne sont pas miscibles : le 

déroulement de la réaction de transestérification sera en milieu diphasique. Au début de la 

réaction, les deux phases sont constituées d’huile et d’alcool. En revanche, à la fin de la 

réaction, il y aura une phase d’ester d’acide gras et une phase constituée de glycérol. Dans ce 

cas, les proportions stœchiométriques (rapport molaire alcool/huile égal à 3) se traduisent en 

raisonnant en quantités massiques, par environ une tonne d’huile et 0,1 tonne d’alcool, 

pouvant donner jusqu’à une tonne d’ester d’acide gras et 0,1 tonne de glycérol [28]. 

Les esters d’acides gras sont appelés méthyliques si l’alcool utilisée durant la 

transformation est le méthanol et éthyliques dans le cas de l’éthanol ; des liquides dont la 

viscosité est située entre 7 et 11 fois inférieure à celle de l’huile mère [29-31]. Leur point de 

fusion et leur point trouble sont nettement inférieurs à ceux de l’huile mère [29, 30]. 
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Les esters d’acides gras ont des propriétés proches de celles du Diesel conventionnel, à 

l’exemple de l’indice de cétane, meilleur que celui du Diesel [32, 33]. Leur point d’éclair, 

assez élevé, assure une sécurité lors de leur stockage et leur manipulation [20, 22]. A l’instar 

de leur biodégradabilité et de leur basse toxicité [33-35], toutes ces caractéristiques rendent le 

biodiesel attractif et un carburant alternatif au moteur Diesel conventionnel. 

Le choix de l’alcool et du catalyseur a une importance cruciale dans la réussite de la 

réaction de transestérification ; les alcools utilisés pour cette réaction sont le méthanol, 

l’éthanol, le 1-propanol, le 2-propanol (iso-propanol), le 1-butanol, le 2-butanol, le 2-méthyl-

1-propanol (iso-butanol) et le 2-méthyl-2-propanol (tert-butanol), mais les plus fréquemment 

utilisés sont le méthanol et l'éthanol, du fait de leur faible coût et de leurs propriétés physico-

chimiques avantageuses (alcools à chaîne courte, polaires). La réaction de transestérification 

étant réversible, l'excès d'alcool est nécessaire pour déplacer l'équilibre de la réaction du côté 

des produits [34].  

La cinétique, l’aspect thermodynamique et la catalyse de la réaction de 

transestérification feront l’objet d’une étude ultérieure. 

I.5.1.3. Microémulsion 

Une microémulsion se forme spontanément lors du mélange de deux liquides non 

miscibles, souvent en combinaison avec un ou plusieurs co-surfactants ou molécules 

amphiphiles (ioniques ou non ioniques) : un mélange d’une huile végétale, un ester et un 

dispersant ou co-solvant, ou encore une huile végétale, un alcool (méthanol, éthanol, ou 

butanol) et un surfactant, avec ou sans ajout de carburant Diesel.  

En raison de leur teneur en alcool, les microémulsions possèdent des chaleurs de 

combustion plus faibles que dans le cas du carburant Diesel, mais les alcools possèdent des 

chaleurs latentes de vaporisation élevées et tendent à refroidir la chambre de combustion, ce 

qui permet de réduire le dépôt de carbone. Il s’agit d’une dispersion colloïdale isotrope, 

translucide et thermodynamiquement stable ; le diamètre des gouttelettes d’une 

microémulsion se situe entre 100 et 1000 Å.  

Les microémulsions sont considérées comme une approche fiable pour réduire la 

viscosité des huiles végétales [25, 36]. Deux procédés d'émulsification sont souvent 

considérés, l'un utilise l'agitation mécanique classique et l'autre, les ultrasons de puissance. 

Les performances du procédé (en système continu ou discontinu) sont fonction du temps 

d'émulsification, de la puissance consommée, de la concentration en tensioactifs, ainsi que de 

la fraction volumique de la phase dispersée.  
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L’émulsification de l’eau dans les carburants améliore la combustion et réduit les 

émissions des suies et des oxydes d’azote en même temps. En revanche, dans le cas des 

émissions du CO et des imbrûlés, les résultats de la littérature ne sont pas, à priori, tous 

cohérents. La première utilisation des émulsions dans les moteurs était des émulsions de l’eau 

dans le Diesel [37]. 

I.5.1.4. Dilution 

Les huiles végétales peuvent être diluées dans le Diesel conventionnel afin de réduire 

leur viscosité et améliorer les performances et le fonctionnement du moteur ; cette méthode ne 

requiert en outre, aucun traitement chimique. Comme les huiles végétales ne peuvent être 

directement employées dans le moteur Diesel, sauf modification majeure, des mélanges de 20 

à 25% d’une huile végétale et de Diesel ont été envisagés et ont donné des résultats 

satisfaisants [25]. Les émissions de fumée et d'hydrocarbures dans les gaz d'échappement 

diminuent, alors que les quantités de monoxyde de carbone et d’oxydes d'azote NOx restent 

inchangées. 

L’adjonction du Diesel ou d’autres additifs dans l’huile pour lui éviter le gel ne 

constitue en rien une solution durable, car elle peut présenter un effet négatif sur les 

performances du moteur. En effet, il est vrai que les conditions d’écoulement sont améliorées 

mais leur utilisation prolongée dans le moteur engendre des dépôts charbonneux dans le 

cylindre et des encrassements importants, particulièrement au niveau des injecteurs.  

Le souci majeur de ce procédé est que le mélange ne peut être recommandé pour une 

utilisation à long terme dans les moteurs Diesel à injection directe, en raison des graves 

problèmes de collage et de cokéfaction des injecteurs. Une autre méthode simple, très utilisée 

pour la réduction de la viscosité des huiles végétales ou des graisses animales est le 

préchauffage ou sa combinaison avec la dilution. En effet, plusieurs études ont été menées 

dans cette optique pour montrer que l’huile végétale (ou graisse animale), préchauffée ou 

mélangée avec le Diesel, peut être utilisée directement dans les moteurs Diesel à court terme 

sans introduire aucune modification [24, 30]. 

I.5.2. Voies thermochimiques 

La voie de conversion thermochimique (CTC) des matières lipidiques regroupe 

essentiellement les procédés de pyrolyse, de gazéification, de liquéfaction hydrothermale 

(solvolyse) et de combustion directe. Ces techniques sont caractérisées par différents 

mécanismes où la matière est convertie en produits de base.  
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I.5.2.1. Gazéification 

La gazéification est un traitement thermochimique qui convertit une matière carbonée 

en un gaz combustible chargé en hydrogène, en méthane, en dioxyde et monoxyde de 

carbone. Ce procédé nécessite des conditions opératoires spécifiques, à savoir un milieu 

pauvre en oxygène et riche en vapeur d’eau et en dioxyde de carbone (agents réactionnels) 

[38]. Outre le gaz produit, ce traitement donne naissance aussi à des sous-produits : charbon et 

goudron.  

La gazéification a connu un grand intérêt comme technique d’exploitation de la 

biomasse lignocellulosique à des fins énergétiques [38]. Néanmoins, ce processus présente 

certains inconvénients : coût très élevé de mise en place, stockage des gaz produits et 

accumulation du goudron dans les unités de gazéification [39]. 

I.5.2.2. Pyrolyse ou craquage thermique 

La pyrolyse est un procédé thermochimique défini comme étant la conversion 

thermique des matières organiques sèches, en l'absence d'oxygène et en présence d'un 

catalyseur ; il s’agit d’un craquage thermique de la chaîne carbonée des produits organiques et 

leur transformation en corps à plus courtes chaînes ayant des propriétés différentes de celles 

de la matière de départ. La pyrolyse nécessite une température assez élevée (400 à 850°C) et 

ses produits se répartissent en trois fractions :  

- Liquide, appelée aussi huile de pyrolyse (constituée de condensables lourds et d’eau) ; cette 

phase liquide peut contenir les huiles végétales, les graisses animales, les acides gras naturels 

ou leurs esters alkyliques. Elle se présente généralement avec une couleur qui peut varier 

entre le rouge, le rouge brun ou le vert foncé. La coloration et la texture de l’huile de pyrolyse 

dépendent fortement de la composition chimique de celle-ci. 

- Solide (charbon) constituée généralement de résidus carbonés et appelée aussi carbor 

(fraction formée par du coke, des métaux ferreux et non ferreux, des sels, etc.). 

- Gazeuse (CO, H2, CO2, CH4, C2H4, C2H6, C3H6, C3H8, etc.).  

La phase liquide est la plus recherchée de part la facilité de son stockage et son 

transport aisé [40]. La répartition des trois fractions ainsi que la composition de chaque phase 

sont fortement tributaires des conditions expérimentales, à savoir la température, la vitesse de 

chauffe, le type de catalyseur utilisé, la matière première en elle-même, le temps de séjour de 

celle-ci dans le réacteur et enfin, la pression. Vu le nombre de voies chimiques que la réaction 

de pyrolyse peut comporter et la variété des produits pouvant être obtenus, ce processus est 

efficace, simple et n’engendre pas de sous-produits ou de pollution, mais cependant parfois 

difficilement interprétable [40, 41]. 
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La pyrolyse des triglycérides conduit à la formation des alcanes, alcènes, aromatiques,  

alcools, oléfines, aldéhydes, cétones, acides carboxyliques ainsi que d’autres variétés [42] et 

la nature des triglycérides influe sur les produits de la décomposition thermique. La fraction 

liquide issue de la décomposition thermique des huiles végétales est de nature chimique 

proche de celle du Diesel conventionnel. Cependant, elle engendre un indice de cétane 

inférieur à celui du carburant Diesel et renferme une quantité acceptable de soufre, d’eau, de 

sédiments et donne finalement des valeurs de corrosion cuivrique acceptables, contrairement 

aux cendres et au carbone résiduel. Le Tableau I.1 montre que, sur la base des conditions de 

fonctionnement [25, 26, 36], le procédé de pyrolyse peut être subdivisé en trois 

classes : pyrolyse conventionnelle, pyrolyse rapide et pyrolyse flash.  

Tableau  I.1: Procédés de pyrolyse selon les conditions opératoires 

Paramètres Pyrolyse conventionnelle Pyrolyse rapide Pyrolyse flash 

Intervalle de température (K) 550-950 850-1250 1050-1300 

Vitesse de chauffage (K/s) 0,1-1,0 10-200 >1000 

Temps de chauffage (s) 450-550 0,5-10 <0,5 

 

Le Tableau  I.2 recense les chaleurs de combustion de mélanges à différentes concentrations.  

Tableau  I.2: Chaleur de combustion de mélanges biodiesel/Diesel [43] 

Mélange biodiesel/Diesel 
(%) 

Palmier (MJ/kg) 

Huile transestérifiée Huile pyrolysée 

0 46,65 ± 0,20 46,65 ± 0,20 

2 46,64 ± 0,20 45,77 ± 0,32 

5 45,84 ± 0,15 45,85 ± 0,27 

10 45,33 ± 0,46 44,95 ± 0,l3 

20 44,37 ± 0,4l 44,28 ± 0,12 

50 42,13 ± 0.20 43,19 ± 0,12 

100 37,86 ± 0.46 38,89 ± 0,17 

 

On constate que la chaleur de combustion des carburants obtenus par pyrolyse et celle 

des biodiesels obtenus par transestérification sont proches et ce, pour tous les mélanges 

biodiesel/Diesel.    

I.5.2.3. Solvolyse (liquéfaction hydrothermale) 

 La solvolyse convertit la matière solide en produits liquides ou gazeux et en un résidu 

solide (coke), dans un réacteur fermé, sous haute pression et en présence d’un solvant. L'eau 

présente dans la biomasse conduit à des effets négatifs sur la pyrolyse, car elle nécessiterait 

http://46.65lo.20/
http://46.65t0.20/
http://45.77to.32/
http://45.85l0.27/
http://44.95t0.l3/
http://44.37to.4l/
http://42.13to.20/
http://37.86to.46/
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une grande chaleur de vaporisation. Cela limite les possibilités d’utiliser la biomasse humide 

comme matière première et affecte ainsi le bilan énergétique du procédé. En général, la 

pyrolyse liquéfie la biomasse ayant, de façon appropriée, une teneur en humidité < 40% [44]. 

La solvolyse transforme la biomasse avec des teneurs élevées en humidité. Cette méthode 

peut liquéfier la biomasse quelque soit la teneur en humidité, puisque l’eau sert à la fois 

comme milieu réactionnel et de réactif ; la biomasse humide peut être directement convertie 

sans pré-séchage et les gaz et les matières volatiles resteront dans le milieu réactionnel tout au 

long du processus.  

Le solvant peut être simplement de l'eau ou éventuellement, avec des minéraux ajoutés 

(acides, bases, sels et catalyseurs) ou un solvant organique (éthanol, acétone et méthanol). 

La liquéfaction des sources de biomasse avec des solvants appropriés a été étudiée. 

L'un des principaux avantages de l'éthanol est sa pression critique (243,3°C, 6,38 MPa) 

largement inférieure à celle de l'eau, ce qui conduit à des conditions de réaction beaucoup plus 

douces. Pour cela, l'éthanol a été largement utilisé en tant que solvant pour la liquéfaction de 

diverses biomasses telles les boues d'épuration et les micro-algues. 

I.5.3. Réaction de transestérification 

 La transformation des huiles ou des graisses en esters éthyliques, ou méthyliques, 

permet de réduire la masse moléculaire à un tiers de sa valeur initiale, de réduire à la fois la 

viscosité et la densité et d'augmenter la volatilité. 

Cette réaction a été l’objet d'études intenses et les recherches ont montré que ce 

procédé est influencé par plusieurs paramètres, à savoir la nature du catalyseur, le type 

d’alcool, le rapport molaire alcool/triglycérides, la température, la présence d’acides libres et 

d’eau, la vitesse d'agitation et enfin, le temps de la réaction. 

I.5.3.1. Etude des paramètres d’asservissement de la réaction de transestérification 

I.5.3.1.1. Influence du rapport molaire alcool/huile 

L’un des paramètres les plus importants affectant le rendement en ester est le rapport 

molaire de l'alcool par rapport aux triglycérides. La stœchiométrie de la transestérification 

nécessiterait la présence de trois moles d'alcool et une mole de triglycérides, pour ainsi 

obtenir trois moles d'esters d'acides gras avec une mole de glycérol. La transestérification est 

une réaction équilibrée et selon le principe de Le Chatelier, l’excès d'alcool permet de 

conduire la réaction dans le sens d’une conversion maximale en esters [26]. Cependant, le 

rapport molaire élevé en alcool/huile végétale influe sur la séparation de la glycérine, d’autant 

plus qu’il améliore la solubilité de cette dernière. L’existence de la glycérine en solution 
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favorise le déplacement de l’équilibre vers la gauche, sens de l’abaissement du rendement en 

esters.  

La transestérification de l’huile de Cynara cardunculus avec de l'éthanol a été étudiée 

aux rapports molaires de 3:1 à 15:1. Le rendement en esters s’améliore à mesure que le 

rapport molaire xi/xj augmente, jusqu'à une valeur de 12:1 et les résultats les plus 

remarquables sont obtenus dans le cas des rapports molaires entre 9:1 et 12:1. En dessous de 

6:1, la réaction est inachevée. En revanche, à 15:1, la séparation de la glycérine est difficile et 

le rendement en esters diminue, du fait qu’une partie du glycérol se retrouve résiduaire dans la 

phase du biodiesel produit [36]. 

I.5.3.1.2. Effet de l’agitation 

Afin d’obtenir une conversion importante lors de la transestérification, le milieu 

biphasique de la réaction impose une agitation suffisamment vigoureuse pour que la surface 

d’échange entre les deux phases soit la plus grande possible, pour un transfert de matière 

efficace. De plus, la vitesse d’agitation est non seulement importante lors de l’amorçage de la 

réaction de transestérification, mais également durant le déroulement du processus 

réactionnel. Pour certains auteurs, l’étude de ce paramètre à trois vitesses d’agitation (110, 

220 et 330 tr/mn) en fonction du temps de réaction (une, deux et trois minutes), a montré que 

les rendements sont maximums, pour une durée de réaction donnée, à la vitesse d’agitation la 

plus élevée [45].  

I.5.3.1.3. Influence de la température et du temps de réaction 

Le taux de conversion est fonction du temps de la réaction de transestérification ;  

Freedman [46] en 1984, a donné confirmation en transestérifiant à 60°C, de l’huile d'arachide, 

de l’huile des graines de coton, de l’huile de tournesol et enfin, de l'huile de soja, avec un 

rapport molaire méthanol/huile de 6:1, en présence de 0,5% en méthoxyde de sodium comme 

catalyseur. Après une minute, un rendement de 80% a été observé pour les huiles de soja et de 

tournesol. Après une heure, la conversion était presque la même pour les quatre huiles (93 à 

98%). Une étude de l'effet du temps de réaction sur la transestérification du suif de bœuf avec 

du méthanol, a permis de constater que la réaction était très lente pendant la première minute, 

vraisemblablement à cause du mélangeage et de la dispersion du méthanol dans le suif de 

bœuf. Durant les premières cinq minutes, la réaction de transestérification a été très rapide et 

la production des esters méthyliques atteint une valeur maximale après environ 15 minutes. 

La transestérification peut se produire à différentes températures, selon l'huile utilisée 

lors de cette réaction. Dans le cas de l'huile raffinée avec du méthanol à 6:1 et à 1% de soude, 
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la réaction a été étudiée à trois températures différentes. Ainsi après six minutes, les 

rendements en esters étaient de 94, 87 et 64% pour des températures respectives de 60, 45 et 

32°C. Après une heure de temps, les quantités obtenues d'esters étaient identiques pour les 

réactions menées à 60 et 45°C et à un degré moindre, une quantité inférieure à 32°C ; la 

température a assurément un effet sur le taux de réaction de transestérification et sur le 

rendement en esters. 

I.5.3.1.4. Effet de la teneur en acides gras libres et en eau 

L'effet des acides gras libres et de la présence d’eau résulte du type de catalyseur 

utilisé pendant la transestérification. Le contenu en acides gras libres et en humidité est le 

paramètre principal, à considérer, pour déterminer la possibilité d’un processus de 

transestérification à partir d'une huile végétale. 

En présence de soude ou de potasse, la saponification a eu lieu en tant que réaction 

parasite, comme le montre la Figure I.3. 
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Figure  I.3: Réaction de saponification des triglycérides 

 

L’étude de l’effet des acides gras et de l’eau sur la transestérification du suif de bœuf 

catalysée par la soude, a montré que le rendement en esters méthyliques (EMSBs) est plus 

important en l’absence d’acides gras libres et d’eau. Après ajout de 0,6% d’acides gras libres, 

le rendement en esters méthyliques est diminué à moins de 5%, indépendamment du volume 

d’eau dans le milieu réactionnel.  

Si l’on ajoute maintenant 0,9% d'eau, en dehors de l'addition des acides gras libres, 

une conversion de 17% est obtenue. Les graisses ou les huiles végétales de mauvaise qualité 

(à forte teneur en acides gras libres) sont employées dans la production de biodiesels ; elles 

doivent être raffinées par saponification en utilisant la soude pour éliminer ces acides gras 

libres. En revanche, un processus de production catalysé par des acides, peut être utilisé pour 

l'estérification des acides gras libres. Les produits de départ utilisés pour l'alcoolyse catalysée 
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par une base, devraient répondre à certaines spécifications. Les triglycérides devraient ainsi 

avoir un indice d'acidité le plus bas possible et tout le matériel doit être séché.  

L’addition d'une base comme catalyseur compense l’acidité élevée, mais le savon 

obtenu va produire une augmentation de la viscosité, la formation de gels interagissant dans la 

réaction, ou encore une difficulté dans la séparation du glycérol. Si les conditions de la 

réaction ne répondent pas à ces exigences, les rendements en esters sont sensiblement réduits. 

Le méthoxyde et l'hydroxyde de sodium ou de potassium devraient être maintenus à l'état 

anhydre et le contact prolongé à l'air libre diminuerait l'efficacité de ces catalyseurs, par 

interaction avec l'humidité et l'anhydride carbonique [26]. 

I.5.3.1.5. Effet du co-solvant 

En raison de la faible solubilité du méthanol dans l’huile, la conversion de cette 

dernière en esters sera très lente. Une autre idée pour surmonter cet aléa est d’utiliser un co-

solvant soluble dans le méthanol et dans l’huile, d’où une réaction rapide dans un système 

monophasé. Il en est ainsi du tétrahydrofurane pour son point d'ébullition très proche de celui 

du méthanol, car il assure une faible température réactionnelle.  

Boocock de l'université de Toronto [47], a développé en 2008 un processus dit de Biox 

où, les triglycérides et les acides gras libres sont convertis en moins de 90 minutes, dans un 

système monophasé en deux étapes, lors d’un processus continu à pression atmosphérique et à 

une température proche de l’ambiante. La solubilité du co-solvant (tétrahydrofurane) permet 

d’optimiser la cinétique lente de la réaction, provoquée par la très faible solubilité de l'alcool 

dans la phase triglycéride. 

La séparation entre le méthanol et le tétrahydrofurane est une problématique puisque l’écart 

entre les points d'ébullition des deux produits est étroit. Le méthanol distillé devrait alors être 

davantage purifié avant d’être soumis au prochain cycle de la réaction. Les études préconisent 

que du biodiesel même a été employé comme co-solvant, puisqu'il est miscible dans le milieu 

diphasique. Ceci sans avoir recours à une séparation puisque le biodiesel est lui-même le 

produit final de la réaction. Si le biodiesel est ajouté comme co-solvant, la réaction de 

transestérification est achevée en 20 minutes, un temps plus réduit par rapport au système sans 

co-solvant,  nécessitant un temps de 60 minutes [48]. 

I.5.3.2. Cinétique de la réaction de transestérification  

Les trois étapes successives de la réaction de transestérification compliquent la 

cinétique de cette réaction. De ce fait, la détermination des constantes de vitesse est complexe, 

car il est généralement admis que les difficultés mathématiques inhérentes à la résolution du 
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système d’équations relatives à des réactions successives, sont souvent difficiles. Ceci 

explique le nombre limité de travaux concernant les études cinétiques de la transestérification 

des huiles végétales ou des esters d’acides gras [49]. La résolution de cette problématique est 

établie grâce à un outil informatique susceptible de calculer simultanément un nombre 

important de  constantes de vitesse [50]. En outre, les premiers travaux de transestérification 

d’une huile végétale avec un alcool ont été menés avec de l’huile de soja et du butanol à 

117°C, en utilisant un rapport molaire alcool/huile égal à 30 [51]. Les constantes cinétiques 

ont été déterminées dans le cas d’une catalyse acide avec 1% de H2SO4. Dans le cas d’une 

catalyse basique, il convient d’utiliser 0,5 et 1% de butoxyde de sodium (NaOBu). Le 

Tableau I.3 présente les résultats recensés dans la littérature [51] dans le cas des catalyses, 

acide et basique. 

Tableau  I.3: Influence de la nature du catalyseur sur les valeurs des constantes de vitesse [51] 

Constante de vitesse .103  Energie d’activation (cal.mol-1 ) 

Réaction étudiée 

1% 

H2SO4 

77°C 

1% 

NaOBu 

60°C 

0,5% 

NaOBu 

60°C 

1% 

H2SO4 

77-117°C 

1% 

NaOBu 

20-60°C 

1% 

NaOBu 

20-60°C 

TG→DG 

DG→MG 

MG→GL 

DG→TG 

MG→DG 

GL→MG 

3 

8 

7 

0,02 

0,05 

0,03 

3822 

1215 

792 

121 

7 

11 

26626 

3584 

2373 

439 

8 

7 

14922 

16435 

15067 

19895 

16885 

12196 

15360 

11199 

11621 

17195 

__ 

__ 

15662 

13053 

13395 

15587 

13336 

13110 

 

Dans le cas des réactions directes, les constantes de vitesse sont évaluées en min-1. En 

revanche, pour les réactions inverses, elles sont évaluées en ml.mmol-1.min-1 (catalyse acide) 

et en ml.µmol-1.min-1 (catalyse basique). Dans ces conditions, les réactions directes sont du 

pseudo-premier ordre et celles inverses, du second ordre pour les deux types de catalyses. 

 En diminuant le rapport molaire butanol/huile à une valeur égale à 6, les réactions 

consécutives sont plutôt du second ordre, avec utilisation du NaOBu comme catalyseur. La 

transestérification est une réaction réversible, bien que lors de la production des esters 

alkyliques d'huiles végétales, ou des biodiesels, la réaction inverse ne s’effectue pas ou à la 

limite, négligeable du fait que le glycérol formé n'est pas miscible avec les esters formés, ce 

qui donne lieu à un système biphasé.  

Dans le cas de l’utilisation d'huile de soja avec le méthanol ou le butanol, la 

transestérification se déroule avec une cinétique de pseudo-premier ordre ou de second ordre, 

selon le rapport molaire en alcool/huile de soja de 30:1 (pseudo premier ordre), 6:1 (second 
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ordre avec du NaOBu comme catalyseur). En revanche, la réaction inverse est du deuxième 

ordre [52]. 

La méthanolyse de l’huile de tournesol avec un rapport molaire méthanol/huile égal à 

3:1, commence par une cinétique de second ordre, qui diminue en raison de la formation du 

glycérol [51].  

Une réaction dite de shunt dans laquelle chacune des trois positions des triglycérides 

réagissent simultanément pour donner trois molécules d’esters alkyliques et des glycérols, est 

peu probable en tant que réaction directe ; la miscibilité joue un rôle significatif du fait que les 

produits de départ (huile végétale et méthanol) ne sont pas suffisamment miscibles [52]. Cette 

spécificité a pour conséquence un temps de latence dans la formation des esters méthyliques 

comme le montre qualitativement la Figure I.4. La formation du glycérol à partir des 

triglycérides s'effectue par étapes, en passant par les diglycérides et les monoglycérides et en 

formant ainsi une molécule d'ester d'acide gras à chaque étape [53]. 

 Les diglycérides atteignent leur concentration maximale avant les monoglycérides, ce 

qui permet de conclure que la dernière étape, en l’occurrence la formation du glycérol à partir 

des monoglycérides, est plus rapide que la formation des monoglycérides et des diglycérides. 

 

 

Figure  I.4: Progression qualitative des étapes de la réaction de transestérification 
 

I.5.3.3. Thermodynamique de la réaction de transestérification 

La transestérification est une réaction athermique ; le type et le nombre de liaisons 

demeurent maintenus lors de cette réaction, d’où une variation d’entropie peu importante. La 

réaction est cinétiquement difficile, car les alcools sont de mauvais nucléophiles et les esters 

sont pour leur part, de mauvais électrophiles. 
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 L’activation d’un ester est nécessaire en utilisant un catalyseur, afin de pouvoir 

amorcer la réaction de transestérification. Cette catalyse se fera en activant soit l’alcool, soit 

l’ester, soit les deux molécules à la fois [27]. 

Les triglycérides et l’alcool ne sont pas totalement miscibles et le déroulement de la 

réaction sera en milieu diphasique, mais l’homogénéisation de ce milieu réactionnel 

commence dès la formation des esters alkyliques. L’état avancé de la réaction entraînera, par 

la suite, la formation de deux nouvelles phases : l’ester d’acide gras et le glycérol. Afin de 

mieux conduire la réaction de transestérification, l’attention des chercheurs est focalisée sur le 

problème de la  miscibilité des phases ; les efforts sont orientés de ce fait sur l’étude des 

diagrammes des équilibres entre phases, gage d’une amélioration des procédés industriels de 

production des biodiesels, en parallèle avec une réelle étude de la catalyse pour pouvoir 

développer des catalyseurs efficaces, à faible coût. Une étude approfondie de la catalyse 

pourrait être entamée par une approche comparative entre les différents catalyseurs recensés 

dans la littérature [28]. 

I.5.3.4. Catalyse homogène 

I.5.3.4.1. Catalyse homogène basique 

Les travaux ayant trait à la production des biodiesels ont été effectués moyennant, le 

plus souvent, la catalyse basique. Les catalyseurs les plus couramment utilisés sont 

l’hydroxyde de sodium et l’hydroxyde de potassium [48] ; ces catalyseurs sont utilisés à 

l’échelle industrielle et ce, pour diverses raisons : aptitude à catalyser à basse température et à 

pression atmosphérique, importance du taux de conversion atteint en un temps minime, large 

disponibilité et à faible prix. 

Les recherches [36, 48] montrent que dans le cas de la transestérification, la catalyse 

basique est plus rapide que la catalyse acide, à plus forte raison dans le cas des huiles 

végétales ne contenant qu’une faible teneur en acides gras libres (AGLs) avoisinant 0,5% en 

masse, ou dans le cas des huiles dont l’indice de saponification est inférieur à 1mg KOH/g. 

Néanmoins, certains travaux [48] rapportent que les catalyseurs basiques peuvent supporter 

des teneurs en AGLs plus élevées, comme le montre le Tableau I.4. 
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Tableau  I.4: Quantités d’acides gras libres recommandées - Catalyse homogène basique 

Référence % massique en AGLs 

Hanna et al.  (1999) <1 

Ramadhas et al. (2005) ≤ 2 

Zhang et al. (2003a) <0,5 

Freedman et al. (1984) <1 

K. Tiwari et al. (2007) <1 

Sahoo et al. (2007) ≤ 2 

 

Dans le cas de la catalyse basique lors d’une transestérification, la teneur en AGLs 

doit être la plus faible possible, de 0,5 à 2%. Ainsi, si l’huile végétale contient une teneur 

massique moyenne en AGLs supérieure à 6%, la catalyse basique doit être manifestement 

évitée [48] car, si une huile végétale à forte teneur en AGLs venait à être utilisée, un 

catalyseur basique de type NaOH ou KOH réagira inévitablement avec les AGLs, ce qui 

conduirait à son inhibition et annulera son effet catalyseur. La Figure I.5 montre une réaction 

typique entre l’acide oléique, acide gras libre, et un catalyseur basique. 
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Figure  I.5: Réaction de saponification entre l’acide oléique et l’hydroxyde de potassium  
 

Cette réaction parasite est évidemment indésirable car la formation excessive d’une 

émulsion savonneuse réduirait fortement le rendement en ester d’alcool (méthylique, 

éthylique ou autre) et nécessiterait la planification d’une étape de purification du produit final. 

Ce phénomène est fortement accentué par la présence d’eau qui provoque l’hydrolyse du 

triglycéride et la formation de l’acide carboxylique qui à son tour, en présence d’un catalyseur 

basique, conduirait à la formation d’un savon, comme le montre la Figure I.6.  
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Figure  I.6: Hydrolyse du triglycéride en diglycéride 

Ainsi, la présence d’eau dans l’huile se manifeste par la formation excessive d’une 

émulsion savonneuse. À température ambiante, l’émulsion tend à se solidifier pour rendre 

difficile la récupération du produit final. 

I.5.3.4.2. Catalyse homogène acide 

En raison des difficultés rencontrées au niveau de la catalyse basique (dont la 

principale étant la sensibilité aux AGLs) et dans l’optique de passer outre ces limitations, la 

catalyse acide s’impose comme une alternative exploitable, par utilisation surtout de 

catalyseurs tels les acides minéraux (HCl, H2SO4, H3PO4), mais également les acides 

sulfoniques comme l’acide paratoluène sulfonique [36]. 

La catalyse acide permet de s’affranchir des réactions parasitaires pouvant nuire au 

rendement de la réaction. En effet, les catalyseurs acides sont insensibles aux AGLs et 

peuvent catalyser simultanément la réaction d’estérification des AGLs et de transestérification 

des triglycérides, augmentant ainsi la conversion.  

Il a été rapporté dans la littérature que le catalyseur acide devient plus efficace quand 

la teneur en AGLs dans l’huile dépasse 1% en masse. Cependant, il a été également établi que 

la transestérification en catalyse acide est beaucoup plus lente que le processus effectué en 

catalyse basique. Freedman [51] a montré que dans le cas de la catalyse acide, la 

transestérification est 4000 fois plus lente.  

Ainsi, en raison du manque de réactivité et d’une cinétique trop lente, la catalyse acide 

requiert, lors de la réaction de transestérification, des conditions rigoureuses à savoir une 

température de réaction élevée, un rapport molaire alcool/huile élevé et un important temps de 

réaction. De plus, en  raison de la nature corrosive des catalyseurs acides, le maintien en état 

des installations industrielles devient difficile et coûteux [36]. 

I.5.3.4.3. Catalyse homogène acido-basique  

La catalyse homogène, acide et basique, est un processus caractérisé par des 

limitations et des avantages. De ce fait, des travaux [42, 43] ont réconcilié les deux voies de la 

catalyse dans la synthèse des biodiesels à partir d’une huile végétale à forte teneur en AGLs, 

afin de dégager plus d’avantages de cette combinaison et compenser ainsi les limites de 

chacune des deux méthodes.  

Les acides gras libres contenus dans l’huile sont convertis moyennant une 

estérification. Une fois les AGLs transformés en esters et leur teneur entre 0,5 et 1% en 

masse, la transestérification de l’huile peut alors être effectuée en utilisant un catalyseur 
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basique. L’estérification des AGLs s’opère à une vitesse relativement lente, ce qui nécessite 

l’utilisation d’importantes quantités d’acide.  

L’association des deux types de catalyse aboutirait à des aléas, car des étapes 

supplémentaires de régénération des catalyseurs s’imposent et ce, même s’il y a possibilité de 

neutraliser le catalyseur acide utilisé lors de la première étape par le catalyseur basique de la 

seconde étape. Le Tableau I.5 présente les avantages et les inconvénients des catalyseurs 

basiques et acides. 

Tableau  I.5: Avantages et inconvénients des catalyseurs basiques et acides [42, 43] 

Catalyseur basique Catalyseur acide 

Avantages Inconvénients Avantages Inconvénients 

- Catalyseurs disponibles 

(NaOH, KOH), moins 

coûteux. 

- Conditions réactionnelles 

modérées (T et P faibles).  

- Réaction 4000 fois plus 

rapide que la catalyse acide. 

-Sensible aux AGLs  

-Existence de réaction de 

saponification. 

-Difficulté de purification 

du produit final pour cause 

d’émulsion savonneuse. 

 

-Insensible aux AGLs et 

à l’eau contenue dans 

l’huile.  

-Estérification et 

transestérification 

simultanées, ce qui 

améliore le rendement. 

-Réaction très lente.  

-Réactions coûteuses en 

énergie.  

-Corrosion des 

installations.  

-Impossibilité de récupérer 

le catalyseur. 

 

I.5.3.5. Catalyse hétérogène 

I.5.3.5.1. Catalyse hétérogène acide  

La recherche sur les biodiesels est concentrée actuellement sur l’exploration de 

nouveaux catalyseurs, soutenables, acides et solides pour la réaction de transestérification. De 

plus, les catalyseurs acides solides peuvent aisément et potentiellement remplacer les 

catalyseurs acides liquides [36]. Les avantages dans l’emploi des catalyseurs acides solides 

sont divers : il s’agira de transestérifier les triglycérides et d’estérifier les acides libres afin 

d’augmenter le rendement, éliminer l'étape de lavage du biodiesel, séparer facilement le 

catalyseur du milieu réactionnel, assurer un minimum de contamination du produit et enfin, 

régénérer et réutiliser le catalyseur tout en réduisant le problème de corrosion, même en 

présence de l'espèce acide. 

Le catalyseur acide idéal pour la réaction de transestérification doit avoir les 

caractéristiques d’un système compact de grands pores, chargé moyennement ou fortement de 

sites d’acides forts, avec une surface hydrophobe. Cependant, la recherche de l’utilisation 

directe du catalyseur acide pour la production d’un biodiesel n'a pas assez évolué, en raison de 

sa limitation par une cinétique lente et par l’existence éventuelle des réactions parasites.  
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Les catalyseurs acides les plus utilisés dans la production des biodiesels sont : ZrO2 

[54], SnO2 [48], zéolithes [55], résines échangeuses d’ions [56] et hétéropolyacides [57].  

I.5.3.5.2. Catalyse hétérogène basique 

Les processus hétérogènes en catalyse basique sont connus bien après la catalyse 

hétérogène acide, tant les catalyseurs basiques n’ont été utilisés que récemment ; les sites 

basiques sont facilement couverts de composants atmosphériques tels CO2, H2O et O2 qui 

produisent respectivement des carbonates, des hydroxydes et des peroxydes, tout en 

désactivant les sites basiques. C’est à partir des années 70 que ces derniers ont commencé à 

subir des prétraitements thermiques à plus de 500°C, afin de s’affranchir des matières 

toxiques en surface [58]. 

Des catalyseurs solides basiques ont été développés dans la production des biodiesels, 

tels les zéolithes basiques, les oxydes alcalins, les alcalino-terreux et les hydrotalcites. Parmi 

ces catalyseurs, les oxydes ont suscité un intérêt à cause de leur basicité relativement élevée, 

leur faible solubilité dans les alcools et leur production éventuelle à partir de matières 

premières moins onéreuses [48].  

Les principaux catalyseurs hétérogènes basiques utilisés par l’industrie des biodiesels, 

sont classés par leur importance, à l’instar des oxydes alcalino-terreux [46], des oxydes 

métalliques mixtes [59], des sels des métaux alcalins sur supports poreux [60], des zéolithes 

[61] ou encore, des bases organiques solides [62]. 

I.5.3.6. Comparaison entre la catalyse homogène et la catalyse hétérogène 

Les catalyseurs utilisés le plus souvent dans les réactions de transestérification sont 

homogènes et basiques ; ils ont l’avantage du faible coût et de la vitesse réactionnelle élevée 

dans les conditions normales de température et de pression. Ils sont utilisés dans le cas des 

huiles contenant de très faibles quantités en eau et en acides gras libres, à l’instar des huiles 

végétales et des graisses animales raffinées. Ces huiles sont, cependant, indispensables dans le 

domaine de l’agro-alimentaire, ce qui présente un inconvénient et une contrariété dans leur 

utilisation pour produire des biodiesels [63]. Il conviendrait alors de procéder au recyclage 

des huiles déjà usagées ou non alimentaires et riches en acides libres et en eau. Cette solution 

pose problème dans le cas de la catalyse homogène à cause des étapes de lavage requises et de 

la formation de savons.  

Un autre inconvénient est relatif au problème de la valorisation du glycérol obtenu en 

tant que sous produit de réaction ; le souci est relatif au degré de pureté pour une opération 

non aisée, du fait que l’obtention d’une glycérine très pure nécessite plusieurs étapes de 
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purification et donc un surcoût élevé en venant à éliminer les savons et les alcoolates présents, 

à filtrer les sels formés et enfin, à évaporer la glycérine après avoir éliminé l’eau. Il existe 

cependant une autre procédure consistant à faire passer la glycérine diluée sur des résines 

échangeuses d’ions, afin d'obtenir une glycérine concentrée et débarrassée des sels. 

L’évaporation de l’alcool en excès intervient lors de la phase de distillation, tout en évitant 

lors de cette évaporation, surtout dans la phase ester, une réaction de l’ester présent avec la 

glycérine dissoute partiellement, ce qui conduirait à la formation de monoglycérides.  

Toutes ces étapes grèvent finalement le prix de la transformation. C’est pourquoi des 

recherches s’orientent à l’heure actuelle [45] vers la catalyse hétérogène caractérisée par 

plusieurs avantages, en tant que procédé plus propre, en s’affranchissant de la formation de 

savons et d’émulsions. La catalyse hétérogène facilite également la séparation et la 

purification des produits de la réaction ; le recyclage du catalyseur est possible et par la suite, 

un procédé continu serait toujours envisageable. 

I.5.3.7. Catalyse enzymatique ou biocatalyse 

Au cours des dix dernières années, la catalyse enzymatique dans les réactions de 

transestérification a fait l’objet de recherches accentuées, en particulier dans le cas de 

l’utilisation de la lipase [48]. Cet engouement s’explique par l’intérêt d’une alternative 

faisable et du travail dans des conditions respectueuses de la chimie verte et de l’écologie.  

En effet, les enzymes sont biodégradables et sélectives par leur insensibilité aux AGLs 

et à l'eau ; ce qui permet d’augmenter le rendement de la réaction catalytique tout en 

diminuant l'apparition des sous-produits [36]. De plus, la catalyse enzymatique lors de la 

transestérification s'opère dans des conditions normales de température et de pression, ce qui 

diminue le coût en termes d’énergie et d’équipements. 

Cependant, des inconvénients existent et qui peuvent compromettre sérieusement 

l’utilisation d’une telle voie de transestérification à l’échelle industrielle ; la catalyse 

enzymatique en transestérification est relativement lente et dure entre 4 et 16 h pour permettre 

une conversion de 95%. De plus, les catalyseurs enzymatiques sont onéreux et ont, en outre, 

une activité catalytique instable et peuvent être inhibés par le milieu réactionnel, ce qui limite 

leur exploitation [36]. 

I.5.4. Solvolyse (liquéfaction hydrothermale) 

La liquéfaction hydrothermale (LHT) est un processus de dépolymérisation thermique 

utilisé pour convertir la biomasse humide en un carburant appelé bio-huile, en présence d'un 

solvant, avec ou sans catalyseur et sous une pression élevée et une température comprise entre 
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250 et 400°C [64]. La bio-huile (ou huile brute) a une densité d'énergie élevée avec une valeur 

du pouvoir calorifique inférieur (PCI) située entre 33,8 et 36,9 MJ/kg et entre 5 et 20% en 

poids d'oxygène et des produits chimiques renouvelables. 

La réaction implique habituellement des catalyseurs homogènes et/ou hétérogènes 

pour améliorer la qualité des produits et les rendements. Selon les conditions de traitement, le 

carburant peut être utilisé comme produit pour les moteurs lourds, y compris dans les 

transports maritimes et ferroviaires, ou comme d'autres carburants de transport : Diesel, 

essence ou jet-carburants. 

I.5.4.1. Mécanisme de décomposition durant la solvolyse 

 L'un des principaux objectifs du processus de liquéfaction de la biomasse est de 

diminuer la teneur en oxygène des produits finaux. La déshydratation et la décarboxylation 

sont deux réactions principales qui peuvent éliminer l'atome d’oxygène sous forme de H2O et 

de CO2, respectivement. Dans le procédé de liquéfaction hydrothermale, les conditions 

opératoires élevées provoquent la déshydrogénation des constituants de la biomasse, alors que 

la décarboxylation est un craquage thermique de la longue chaîne d'acides carboxyliques, ce 

qui libère le CO2 et réduit la taille de la chaîne.  

Les mécanismes de réaction de base de la liquéfaction de la biomasse peuvent être décrits 

comme suit : dépolymérisation de la biomasse, décomposition des monomères de la biomasse 

(par clivage, déshydratation, décarboxylation et désamination) et enfin, recombinaison des 

fragments réactifs par condensation, cyclisation et la polymérisation pour former de nouvelles 

molécules. 

 Le solide est formé par la cyclisation, la condensation et la repolymérisation des 

produits liquides. Les gaz sont formés par la dégradation des produits liquides, alors que les 

produits liquides sont formés par la décomposition des solides et l’agrégation des gaz.  

 Ces réactions en milieu inorganique dépendent fortement des interactions entre les 

solvants et les substrats. Si le solvant de liquéfaction est un produit dérivé de la biomasse elle-

même (le phénol et ses dérivés, l'alcool ou le polyalcool), la conversion de la biomasse peut 

être améliorée. Beauchet [65] a proposé un schéma du mécanisme réactionnel de liquéfaction 

entre 300 et 450°C (Figure I.7). 

1) � − −� → 2 �     ∶  Solubilisation des composés organiques et fragmentation  

2) �°  +  �� →  �� +  �° ∶  Stabilisation des radicaux libres par le solvant donneur 

3) 2 �°  +  �2 →  2 �� ∶  Stabilisation des radicaux libres par le gaz réducteur (H2) 

4) 2 �°  +  �2 →  2�� ∶  Le solvant déshydrogéné est hydrogéné et assure la continuité du processus 

Figure  I.7: Mécanisme réactionnel de la liquéfaction de la biomasse entre 300 et 450°C 
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I.5.4.2. Effet des paramètres sur la liquéfaction hydrothermale de la biomasse 

I.5.4.2.1. Effet de la température  

En règle générale, il est admis que la température ajoute l'effet synergique sur le 

rendement en liquide, en raison de la fragmentation de la biomasse avec une augmentation de 

la température. Lorsque la température est suffisamment grande que les énergies d'activation 

des liaisons chimiques, la vaste dépolymérisation de la biomasse se produit. Ceci augmente la 

concentration des radicaux libres et la probabilité de repolymérisation d'espèces fragmentées. 

La concurrence entre les réactions d'hydrolyse, de fragmentation et de 

repolymérisation définit le rôle de la température lors de la solvolyse. La dépolymérisation de 

la biomasse est une réaction dominante au cours des étapes initiales de la solvolyse ; la 

repolymérisation devient active à des étapes ultérieures, conduisant à la formation du charbon. 

Les températures intermédiaires donnent habituellement des quantités élevées en bio-huile. 

Une température supérieure à 374°C favorise fortement la formation de gaz [66]. Karagoz 

[67] a étudié la liquéfaction de la sciure de bois à 180, 250 et 280°C. Le rendement total en 

bio-huile à ces températures a été de 3,7, 7,6 et 8,5%, respectivement, indiquant l'effet 

synergétique de l'augmentation de la température de liquéfaction sur la sciure. Au maximum, 

45% de produits solubles dans l'eau ont été produits à 250°C, probablement en raison de la 

décomposition de la cellulose à cette température [68]. Xu et Etcheverry [69] ont rapporté 

l'effet des conditions sub et supercritique sur la liquéfaction de la poudre de pin Jack dans un 

environnement hydrogéné. Sous la pression de 2,0 MPa en H2, un changement de température 

de sub-critique (220°C) à supercritique (350°C) a été effectué ; ils ont observé une 

augmentation de 25% du rendement en bio-huile. Le taux de production du liquide a été plus 

important dans la gamme 250 à 300°C. La diminution de la vitesse de dégradation de la sciure 

à 300°C, a été attribuée à la repolymérisation et à la cyclisation des fragments. 

 La liquéfaction est thermodynamiquement défavorable, étant donné que la réaction de 

fragmentation de la biomasse à basse température est endothermique, mais exothermique à 

des températures élevées. L'influence de la température sur le rendement des produits de 

liquéfaction semble séquentielle. Au départ, l'augmentation de la température déclenche un 

rendement en bio-huile ; après avoir atteint un maximum pour le rendement en bio-huile, une 

nouvelle augmentation de la température inhibe effectivement la liquéfaction de la biomasse. 

De très hautes températures ne conviennent généralement pas pour la production de la bio-

huile liquide, en termes de coût d'exploitation et de rendement en bio-huile liquide, pour cause 

de décomposition et des réactions secondaires de gaz qui deviennent actives à des 

températures élevées, qui conduisent à la formation de gaz [70]. La recombinaison des 

réactions des radicaux libres conduit à la formation de charbon en raison de leur concentration 
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élevée. Ces deux mécanismes deviennent dominants à des températures élevées, ce qui réduit 

la production de la bio-huile à partir de la biomasse. En outre, à des températures inférieures à 

280°C, la décomposition incomplète des composants de la biomasse fait diminuer le 

rendement en bio-huile [71]. Ainsi, on peut conclure q’une plage de températures entre 300 et 

350°C est efficace pour la décomposition de la biomasse, à la fois dans les conditions sub et 

supercritiques. 

La liquéfaction à basse température produit une quantité insignifiante d'huile liquide. 

Selon des études réalisées par Zhou et al. [72], Yin et al. [73], Zhang et al. [74] et Sugano et 

al. [75], la plage des températures entre 300 et 315°C est appropriée pour une production 

efficace des bio-huiles liquides. Des résultats similaires ont été rapportés par Qu et al. [76] 

pour la liquéfaction de la Cunninghamia lanceolata. Un rendement élevé d'environ 76% en 

bio-huiles liquides à 300-310°C est rapporté dans la littérature [74], où la fraction liquide 

comprend à la fois de l'acétone et de la bio-huile, mettant en évidence cette plage des 

températures de 300-330°C est suffisante pour la production de la bio-huile.  

 La nature de la biomasse peut affecter la température finale de liquéfaction : Xiu et al. 

[77] ont observé que lorsque la température augmente de 260 à 340°C, la quantité de bio-huile 

issue de la liquéfaction augmente, sachant que la gamme utile des températures pour la 

liquéfaction hydrothermique peut varier de 300 à 350°C. Selon Sugano et al. [75], la quantité 

du résidu solide est fortement diminuée en fonction de la température de liquéfaction de la 

biomasse lignocellulosique (eucalyptus). La quantité de résidu solide atteint 14% en poids à 

300°C et il y a diminution négligeable par la suite. Cependant, certains types de biomasses 

compactes peuvent nécessiter une température plus élevée. 

I.5.4.2.2. Effet de la matière première 

 L'hétérogénéité dans la biomasse conduit à la modification dans les produits liquides et 

du rendement global. En effet, les principaux composants de la biomasse tels que la lignine, 

les hémicelluloses et la cellulose se comportent différemment aux variations de la température 

hydrothermale. En général, la présence de grandes quantités de cellulose et d'hémicellulose 

dans la matière première conduit à des rendements élevés en bio-huile. Par exemple, des 

échantillons de bois de cerisier produisent plus de bio-huile que le bois de cyprès, en raison de 

la teneur en lignine élevée dans la biomasse [78].  

Zhong Wei et al. [66] ont étudié l'effet de la température sur la solvolyse de quatre bois 

différents ; le rendement en bio-huile a été influencé par la température et la teneur de la 

lignine dans le bois. Même à haute température (>330°C), la cyclisation et la 
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dépolymérisation des fragments de la lignine d'huile réduisent le rendement en bio-huile [79]. 

La lignine se dégrade difficilement et apparaît surtout dans la fraction des résidus.  

I.5.4.2.3. Effet de la pression 

 La pression est un paramètre important pour la dégradation de la biomasse dans la 

solvolyse ; l'idée est de maintenir une seule phase au cours de la liquéfaction pour éviter les 

enthalpies importants mises en jeu lors des changements de phases dans les solvants. Un 

système à deux phases nécessites une grande quantité de chaleur pour maintenir sa 

température [44]. En maintenant la pression au-dessus de la pression critique du milieu, le 

taux d'hydrolyse et la dissolution de la biomasse peuvent être contrôlés, ce qui peut améliorer 

les voies réactionnelles favorables thermodynamiquement à la production de combustibles 

liquides ou sur le rendement des gaz. La pression fait augmenter également la densité du 

solvant, mais une fois les conditions supercritiques atteintes, la pression aurait une influence 

faible ou négligeable sur le rendement du liquide ou du gaz. En effet, dans la région 

supercritique, l'influence de la pression sur les propriétés de l'eau ou sur le milieu (solvant) est 

très faible [80]. 

Sangon [81] a observé que l'augmentation de la pression (7-12 MPa) a légèrement favorisé un 

meilleur rendement en bio-huile pendant la solvolyse du charbon, dans des conditions 

supercritiques. En revanche, avec une augmentation de la pression, l'auteur a constaté une 

diminution de la quantité de bio-huile en effectuant des essais catalytiques. Cela a été attribué 

à un blocage des sites actifs du catalyseur par un solvant à haute densité. 

Kabyemela [82] a observé que la constante de vitesse de dégradation du glucose a été abaissée 

par une élévation de la pression. La solvolyse de la biomasse dépend de la rupture des liaisons 

C-C. Cependant, lorsque la pression augmente jusqu'à des conditions supercritiques, 

l'augmentation de la densité locale du solvant provoque un effet de cage pour ces liaisons. Cet 

effet de cage inhibe la cassure de la liaison C-C et la variation de la pression, dans la 

liquéfaction supercritique ne peut ainsi jouer un rôle important sur le rendement global de la 

phase liquide. 

I.5.4.2.4. Effet du solvant 

 Pendant le processus de solvolyse, les réactions de dépolymérisation peuvent être 

obtenues par liquéfaction des principales macromolécules en présence. La dépolymérisation 

de la biomasse dépend fortement du solvant utilisé et les interactions entre le solvant et le 

substrat augmentent lorsque le solvant est un produit dérivé à partir de la biomasse elle-même, 

comme c'est le cas pour l’éthanol. En outre, ce processus de décomposition est caractérisé par 
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une série de réactions comme le craquage, l’isomérisation, la fragmentation et le 

réarrangement. Ces réactions seraient liées à la polarité du solvant de liquéfaction et le solvant 

polaire (éthanol) contient des liaisons hydrogène. Par conséquent, il pourrait agir comme 

solvant donneur d'hydrogène (Figure I.8). Les liaisons intermoléculaires d’hydrogène se 

décomposent en radical libre d'hydrogène (H●) qui est réactif dans l’hydrocraquage des 

polymères à longues chaînes (protéines, lipides et glucides) en fragments de faible masse 

moléculaire, en jouant le rôle d'un agent de stabilisation efficace, empêchant ainsi les 

réactions de repolymérisation de petits fragments issus de la biomasse/intermédiaire, pour 

former des résidus solides. En outre, les réactions de transfert d'hydrogène entre le solvant de 

liquéfaction et les radicaux libres ou les intermédiaires, ont été favorisées par la présence de 

l'éthanol supercritique. Wang [83] a observé que des rapports élevés de solvant/biomasse 

réduisent la quantité des résidus restants. A part la réduction des résidus, des quantités élevées 

de solvants ont également diminué la production de gaz. En revanche, à très faible rapport 

biomasse/solvant, la quantité de bio-huile liquide a diminué globalement [84]. A titre de 

comparaison, la pyrolyse de la biomasse produit habituellement plus de gaz que dans le cas 

d'une liquéfaction hydrothermale [67]. 
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Figure  I.8: Mécanisme de libération d'hydrogène dans l'alcool supercritique  
 

I.5.4.2.5. Effet du temps de séjour 

 Le temps de réaction peut influer sur la composition des produits et sur la conversion 

globale de la biomasse. Comme le taux de décomposition de la biomasse est relativement 

rapide dans les procédés supercritiques, les faibles temps de séjour devraient dégrader 

efficacement la biomasse [85]. Au cours de la liquéfaction hydrothermale de la biomasse, de 

faibles durées de séjour sont généralement souhaitées. Des auteurs ont rapporté des résultats 

relatifs au rendement en bio-huile en fonction du temps de séjour : selon Boocock et Sherman 

[84], un long temps de séjour diminuerait le rendement en bio-huile, sauf pour un très haut 

ratio biomasse/eau. Yan [86] a observé une augmentation légère des rendements liquides pour 

des longs temps de séjour.  

Karagoz [87] a rapporté que l'augmentation du temps de séjour à des températures basses 

(150°C) favoriserait le rendement en bio-huile et la conversion de la sciure de bois. Le cas 

contraire serait réalisé à de hautes températures (250-280°C), bien que la conversion globale 
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de la biomasse et le rendement en gaz aient augmenté avec l'élévation de la température. Qu 

et al. [75] ont observé une diminution du rendement en bio-huile lourde pour des longs temps 

de séjour et a conclu que la réduction du temps de séjour produit plus de bio-huile. Il peut y 

avoir plusieurs raisons pour expliquer l'effet du temps de séjour dans le processus de 

solvolyse. En milieu hydrothermal, il existe une probabilité pour que les réactions secondaires 

et tertiaires aient lieu. Ces réactions peuvent convertir des produits intermédiaires en liquides, 

en gaz ou en résidus solides. Une fois la conversion de la biomasse a atteint son point de 

saturation, la probabilité de baisse des rendements en huile est encore plus élevée. Les temps 

de séjour peuvent également influer sur la composition de la bio-huile [87]. 

I.6. Le biodiesel dans le monde 

Aujourd’hui, la consommation mondiale en Diesel connaît une ascension rapide. En 

Europe par exemple, elle représente 60% de la demande en carburants. Dès le début des 

années 1990, la production des esters méthyliques à partir des huiles végétales a augmenté de 

façon remarquable, avec un taux de croissance annuel moyen de 35% dans l’Union 

Européenne. La Figure I.9 présente l’évolution de la production du biodiesel en Europe entre 

1992 et 2004 [88]. 

 

 

Figure  I.9: Évolution de la production du biodiesel en Europe depuis 1992 
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Le Tableau I.6 montre la capacité mondiale de production du biodiesel entre 2004 et 

2009 ; nous constatons la dominance de l’Allemagne, de la France et de l’Italie, plus grands 

producteurs de biodiesel dans le monde, mais l’Amérique a dépassé la France en 2006 pour 

devenir le deuxième plus important producteur de biodiesel, après l’Allemagne [89].  

La politique de l’Allemagne vis-à-vis des énergies renouvelables, en général et du 

Diesel vert en particulier, classe ce pays comme premier producteur mondial et premier 

consommateur du biodiesel en Europe. En effet depuis 1991, la production et la vente du 

biodiesel a augmenté de 200 à 800000t. En 2003, 5000t d’huile de colza pure ont été utilisées 

dans 4000 véhicules essentiellement agricoles [90]. Le biodiesel est utilisé à l'état pur (B100), 

sans le mélanger au Diesel conventionnel, en Allemagne et en Autriche et ce, dans des 

moteurs de voitures, de bus, de camions, de tracteurs et d'autres engins agricoles.  

En France, le biodiesel porte la marque déposée de Diester et les pouvoirs publics 

français ont homologué un taux d’incorporation de 8% de Diester dans le Diesel [46].  

Le Brésil dispose de grandes surfaces cultivables, avec une surface de 90 Mha de 

terres agricoles. Ce pays occupe le deuxième rang dans la production mondiale de soja, avec 

un taux de 26% et a produit 9,4 Mt d’huile de soja pour l'exercice 2003-2004. 

Les esters synthétisés à partir des huiles végétales produites localement, à savoir les 

huiles de tournesol, de coton et de ricin, sont en grande partie des esters éthyliques, vu la 

disponibilité de l’alcool éthylique, contrairement au méthanol importé.  

Aux Etats-Unis, les esters méthyliques d'huiles végétales (EMHV) sont synthétisés à 

partir d’huile de soja vierge et usagée et de graisse animale, avec des taux d’incorporation de 

2 et 20% dans le Diesel. La production du biodiesel avoisine 200000 t/an, réparties en 25 

unités.  
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Tableau  I.6: Capacité mondiale de production du biodiesel depuis 2004 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

I.7. Situation des biodiesels en Algérie 

Certains pays africains ont davantage besoin d’accès à des sources d’énergie propres et 

renouvelables. Les nations productrices de pétrole comme l’Algérie, comptent sur cette source 

énergétique afin de satisfaire aux besoins énergétiques et optimiser ses intérêts économiques 

et industriels. D’autres pays africains dépendent des carburants fossiles, le bois de chauffe et 

le charbon de bois. Cette situation limite fortement le développement économique et social. À 

l’heure actuelle, l’industrie africaine des biocarburants parait être une des solutions aux 

problèmes énergétiques et économiques du continent. 

 

Pays 

Biodiesel 

Matière première 
Année et production (milliards de litres) 

2004 2005 2006 2007 2008 2009 

USA Soja 0,11 0,36 0,99 1,93 2,69 2,10 

Brésil Soja   0,07 0,40 1,20 1,60 

Allemagne Colza 1,18 1,90 3,02 3,28 3,20 2,60 

France Colza 0,40 0,56 0,84 0,99 2,06 2,60 

Chine Soja, colza   0,07  0,10 0,40 

Argentine Soja    0,21 0,85 1,40 

Italie Graine oléagineuse 0,36 0,45 0,51 0,41 0,68 0,40 

Espagne Graine oléagineuse 0,01 0,08 0,11 0,19 0,24 0,60 

Inde Soja, colza   0,03  0,02 0,10 

Canada Graine oléagineuse  0,10 0,05  0,10 0,10 

Pologne Colza  0,11 0,13 0,09 0,31  

Tchéquie Colza 0,07 0,15 0,12 0,07 0,12  

Colombie Huile de palme - - - - 0,10 0,20 

Suède Colza 0,002 0,001 0,01 0,07 0,11  

Malaisie Huile de palme  0,19 0,14 0,45 0,48  

Grande Bretagne Colza 0,01 0,06 0,22 0,17 0,22 0,50 

Danemark Graine oléagineuse 0,08 0,08 0,09 0,10 0,15  

Autriche Graine oléagineuse 0,06 0,10 0,14 0,30 0,24 0,20 

Slovaquie Graine oléagineuse 0,02 0,09 0,09 0,05 0,17  

Thaïlande Huile de palme     0,40 0,60 

Australie - - - - - -  

Belgique Colza      0,30 

UE - - - - - -  

Total  2,30 4,30 6,90 9,50 14,70 17 
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Loin d'être synonyme d'indépendance énergétique (production et consommation) les 

biocarburants permettraient le développement des économies africaines, actuellement 

étouffées par la grande demande des énergies fossiles. En outre, l’industrie des biocarburants 

pourrait créer des emplois et limiter le chômage jusqu'à une certaine mesure. 

La richesse de notre pays en hydrocarbures et son appartenance à l’Organisation des 

Pays Exportateurs de Pétrole (OPEP) (plus de 90% des exportations de l'Algérie viennent du 

pétrole et du gaz naturel) ont freiné toute tentative d’utilisation et d’exploitation des énergies 

renouvelables, malgré les richesses naturelles solaires, éoliennes, biomassiques et 

géothermiques [91].  

L’Algérie est située dans une zone vulnérable aux effets néfastes des changements 

climatiques dus à la pollution et aux déséquilibres environnementaux. Aujourd’hui le secteur 

du transport est générateur d’un quart des émissions des gaz à effet de serre, responsables de 

ce déséquilibre climatique, qui pourrait être à l’origine d’un tiers de ces émissions en 2030. 

De plus, la consommation et la demande en énergie pour une source d’origine fossile et 

épuisable, vont augmenter par rapport à l’offre. La Figure I.10 représente la comparaison 

chronologique entre la demande et l’offre pour les carburants Diesel en Algérie [36]. 

 

 

Figure  I.10: Evolution de la demande et de l’offre pour le Diesel en Algérie 
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La Figure I.10 montre un déficit enregistré de 2008 à fin 2011. À partir de 2012, date 

d’achèvement du programme de réhabilitation et d’adaptation, un excédent en Diesel a été 

enregistré jusqu’à 2014. Par la suite, une augmentation de la demande par rapport à l’offre est 

prévue, marquant ainsi un nouveau point de rupture [36].  

Pour pallier à ces aléas, les énergies renouvelables sont la meilleure alternative 

durable, à travers l’utilisation des biocarburants. 

Les cultures énergétiques donnant naissance aux matières premières de production des 

biocarburants en Algérie, ne font pas recours à des sources comestibles, d’où l’intérêt pour les 

biocarburants de deuxième génération, produits à partir de sources non alimentaires, de la 

cellulose et de déchets. 

Consciente de l’intérêt grandissant des énergies renouvelables et de leurs enjeux, 

l’Algérie a intégré le développement de ce type d'énergie dans sa politique énergétique. 

L’adoption d’un cadre juridique favorable au développement de ces énergies, la réalisation 

d’importantes infrastructures dans ce domaine et la planification de projets, en sont 

l’illustration, malgré un développement en parallèle d’une bioénergie encore à l’échelle 

expérimentale dans les laboratoires de recherche. Dans le cadre du développement de travaux 

en biotechnologie, le Haut Commissariat à la Recherche avait inscrit en 1988 un axe de 

recherche s'articulant sur l'application des biotechnologies dans la valorisation des déchets 

agricoles et industriels et ce, pour la production du bioéthanol, la production d’acétone-

butanol (par utilisation de la biomasse) et enfin, la production de biogaz. 

Algérie Biocarburant est une entreprise locale productrice de biodiesel à base d'huile 

de Jatropha Curcas ; elle contribue au développement de l’économie et à l'augmentation des 

revenus des agriculteurs, grâce à l'énergie renouvelable issue de cette biomasse. La Figure 

I.11 illustre le schéma de la récupération de l’huile à partir des fruits de Jatropha Curcas et la 

production du biodiesel en Algérie [92]. 

 

 

 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Huile_de_jatropha
http://fr.wikipedia.org/wiki/Jatropha_curcas
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Figure  I.11: Production du biodiesel en Algérie à partir de la biomasse Jatropha curcas  
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II.1.Introduction 
 

Le travail expérimental consistera à synthétiser des biodiesels à partir d’une source 

végétale non alimentaire, très abondante dans le bassin méditerranéen et en particulier en 

Algérie, par deux procédés : l’un est chimique appelé transestérification et l’autre 

thermochimique, la solvolyse.  

Dans ce chapitre, la présentation du pistachier lentisque comme matière première 

utilisée dans la préparation des biocarburants, a été établie afin de montrer les avantages de 

cette plante comme source de production de biocarburants. Par la suite, différentes techniques 

de caractérisation ont été utilisées selon des normes internationales en vigueur. L'étude des 

méthodes de préparation des catalyseurs ainsi que des biocarburants, y sont également 

détaillées.  

II.2. Matières premières utilisées 

II.2.1. Choix de la matière première 

La finalité est de synthétiser des biocarburants à partir d’une source végétale non 

alimentaire, appelée pistachier lentisque, plante qui pousse à l'état sauvage dans la garrigue ou 

sur le sol en friche et pousse sur tout type de sols. Ce pistachier est particulièrement présent 

dans les milieux les plus chauds, en particulier le climat méditerranéen avec l’oléastre ou 

olivier sauvage, mais également dans les boisements clairs à pins d’Alep ou d'autres 

formations de garrigues basses (chêne vert) [93]. En Algérie, les arbres du lentisque s'étendent 

sur une vaste zone géographique, allant du littoral aux zones arides. Notre choix a été basé sur 

des considérations humaines et climatiques, car le lentisque est une plante non alimentaire, 

qui ne peut en aucun cas concurrencer les denrées alimentaires destinées à la consommation et 

de plus, très abondante dans notre pays.  

L'huile extraite à partir des fruits et des feuilles a été traditionnellement utilisée dans la 

médecine populaire depuis l'antiquité grecque. Le lentisque a de réelles chances d'être 

rentable, car il pousse avec abondance dans les sols à fertilité marginale ; il a besoin de moins 

d'eau contrairement aux nombreuses autres cultures. Quelle que soit la région, les fruits de 

lentisque contiennent une teneur en huile élevée (de 32 à 60%) [94-96]. Ces facteurs font du 

lentisque une source attrayante pour la production des biocarburants. 

Les fruits mûrs noirs issus du lentisque et utilisés dans notre étude, sont recueillis dans 

la période allant de janvier à mars de l'année, dans le piedmont de Blida, en Algérie. 
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II.2.2. Description du pistachier lentisque 

Le pistacia lentiscus, connu en Algérie sous les noms de Darw, Tidekt ou pour 

l’arbrisseau, Amadagh en Algérie, appartient à la famille des Térébinthacées [97]. Le genre 

botanique pistacia (les pistachiers) regroupe neuf espèces d'arbustes appartenant à la famille 

des Anacardiacées. D'origine asiatique ou méditerranéenne, le pistachier lentisque est un 

arbrisseau vivace (Figure II.1) de trois mètres de hauteur, ramifié et à odeur de résine 

fortement âcre. 

 

  

Figure  II.1: Arbuste pistacia lentiscus 

 

 En Algérie, le pistacia est représenté par quatre espèces : pistacia lentiscus, pistacia 

terebinthus, pistacia vera et pistacia atlantica [98]. Le lentisque est un arbrisseau 

particulièrement représentatif des milieux les plus chauds que l'on trouve couramment en sites 

arides d'Asie et de la région méditerranéenne d’Europe et d'Afrique (Figure II.2), jusqu'aux 

Canaries [99]. Le pistachier lentisque est caractérisé par : 

- Ecorce: Rougeâtre sur les jeunes branches et vire au gris avec le temps ; quand on incise 

l'écorce, la plante laisse s´écouler une résine irritante, non colorée à odeur forte. 

- Branches: Tortueuses et pressées, formant une masse serrée (Figure II.3). 

- Feuilles: Persistantes et composées (Figure II.3), elles possèdent un nombre pair de folioles 

(4 à 10) d'un vert sombre, elliptiques, obtuses, luisantes en dessus, glabres, coriaces et dont le 

pétiole est bordé d'une aile verte. L’espèce est dioïque au vu des pieds mâles et femelles 

distincts, qui fleurissent en grappes denses au mois de mai. 
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Figure  II.2: Aire de répartition du pistachier lentisque dans le monde [99] 

 

 

Figure  II.3: Branche et feuilles du pistacia lentiscus 

 

- Fleurs: Les fleurs unisexuées d’environ trois mm de largeur (Figure II.4.A), se présentent 

sous forme de grappes et apparaissent au printemps ; elles sont très aromatiques et forment 

des racèmes de faible taille à l'aisselle des feuilles. On différencie les fleurs femelles des 

fleurs mâles grâce à leur couleur, vert jaunâtre pour les femelles et rouge foncée pour les 

mâles. 

Les fleurs mâles et femelles poussent sur des arbustes différents ; les mâles ont 5 petits 

sépales d’où émergent 5 étamines rougeâtres reposant sur un disque nectarifère. Les femelles, 

à 3 ou 4 sépales, ont un ovaire supère avec un style court à 3 stigmates. La floraison est entre 

mars et mai. 
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Fruit: Baie globuleuse de 2 à 3 mm (Figures II.4.B, II.4.C), remplie par du nucléole  rouge ; 

il devient brunâtre à sa maturité complète en automne. 

Mastic: Si l'on incise le tronc de ce végétal, il s'en écoule un suc résineux (Figure II.4.D) 

nommé mastic qui, une fois distillé, fournit une essence employée en parfumerie [100]. 

 

  

  

Figure  II.4: Photos de fleurs [A], de fruits [B, C] et de mastic [D] du pistachier lentisque 
 

II.3. Méthodes d’analyse et de caractérisation 

II.3.1. Chromatographie en phase gazeuse couplée à la spectrométrie de masse  

Un appareil de chromatographie en phase gazeuse couplé à un spectromètre de masse 

(GM-MS) est constitué d’une source de gaz inerte, d’un bloc d’injection, d’une colonne 

placée dans un four et d’un ordinateur pour l’acquisition et le traitement des données.  

B A 

C D 
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L’analyse commence à l’instant où l’on injecte l’échantillon, à l’état liquide ou gazeux, 

en utilisant une micro-seringue. Une fois évaporé dans l’injecteur, il sera transporté par le gaz 

vecteur et passera à travers une colonne placée dans un four à température réglable, pour ainsi 

atteindre le spectromètre de masse et pouvoir quantifier et déterminer la nature des 

constituants qui composent le mélange considéré. 

Chaque substance sera ainsi retenue par la phase stationnaire selon son affinité ; cette 

rétention est traduite par un temps, dit temps de rétention, spécifique pour chaque constituant 

dans les conditions opératoires établies (Tableau  .II1 ). 

L’appareil utilisé dans notre travail au niveau du Laboratoire de Chimie 

Macromoléculaire à l’EMP, est un chromatographe (Clarus 600) combiné à un spectromètre 

de masse (Clarus 600 C) de la société Perkin Elmer. 

 

Tableau  II.1: Conditions de travail avec la technique GC/MS 

Chromatographe CLARUS 600 Spectromètre de masse CLARUS 600 C 

Nature et débit du gaz vecteur He (1 ml/min) Mode d’ionisation Electronique 

Colonne 

PE-5HT   

30m*0,25mm*0,25µm, 

(-60 à 325°C) 

Analyseur (m/z) 40-615 

Température de l’injecteur 230°C Energie de l’électron 70 eV 

Volume injecté 1 µl   

Solvant n-Hexane   

Programmation de la 

température du four 

 

Huile et biodiesel de lentisque 
 

Bio-huile de lentisque 

 

 

II.3.2. Microchromatographe en phase gazeuse 

 Un micro chromatographe en phase gazeuse (GC), de type Agilent, est utilisé pour 

l’analyse des gaz de solvolyse ; il est équipé de deux détecteurs dont l’un est à ionisation de 

flammes (FID) pour analyser les hydrocarbures et l’autre, un catharomètre (TCD) pour 

l’analyse du H2, du CO et du CO2. Le signal du détecteur est ensuite envoyé vers un logiciel 
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d’intégration qui permet d’obtenir les chromatogrammes donnant le temps de rétention et 

l’aire intégrée de chaque gaz. 

II.3.3. Analyse élémentaire  

L’analyse élémentaire, ou analyse CHNOS, a pour objet de déterminer la composition 

massique d’un échantillon en ses éléments chimiques simples. Elle consiste à brûler 1 g de 

matière (huile de lentisque, biodiesel, etc.) sous atmosphère oxygénée à 1000°C. A cet effet, 

un analyseur chimique (Thermo Finnigan, modèle Flash 1112, série EA- CHNS-O) a été 

utilisé à l’Ecole des Mines de Nantes, en France. L’analyse se déroule en deux étapes : une 

combustion des échantillons à tester est effectuée dans un excès d’oxygène, pour obtenir la 

composition massique en éléments C, N, H et S, par une analyse des gaz résiduels. Dans une 

seconde étape, la pyrolyse de l’échantillon est réalisée afin de nous renseigner sur sa 

composition en oxygène. La validité de la méthode dite de Flash EA est approuvée par des 

instances spécialisées (ASTM). Des étapes précises sont suivies pour déterminer avec une 

grande précision le taux de carbone, d'hydrogène, d'azote et de soufre. 

L'échantillon est pesé dans des capsules placées à l'intérieur de l'échantillonneur 

automatique MAS 200R ; il subit une réaction d’oxydo-réduction entre 900 et 1000°C dans un 

réacteur de combustion à un temps précis, en présence d'oxygène dont la quantité est 

déterminée par la combustion totale de l'échantillon. 

A cette température, l’interaction de l'oxygène avec le contenu de la capsule produit une 

réaction exothermique qui fait monter la température à 1800°C ; les substances analysées 

passent à l’état gazeux et les constituants de ce gaz élémentaire sont séparés dans une colonne 

chromatographique et repérés par un détecteur sensible, ayant une conductivité thermique. 

Le taux d'oxygène est déterminé dans un réacteur oxygéné spécifique, à 1060°C, ce qui 

permet une pyrolyse complète de l'échantillon à l’aide d’un catalyseur spécifique approprié. 

Pour déterminer les traces de soufre, il est possible de coupler l’appareil à un détecteur 

photométrique de flammes FPD. 

II.3.4. Analyse spectrale par infrarouge à transformée de Fourier  

Des liaisons chimiques relient les atomes entre eux ; ces liaisons peuvent être étirées, 

fléchies, suivre une torsion axiale ou bien vibrer latéralement.  

Une molécule peut être considérée comme un ensemble d’oscillateurs harmoniques 

dont chacun représente un type de déplacement. Ces oscillateurs peuvent être mis en 

résonance par une perturbation de leur état d’équilibre et la spectroscopie infrarouge à 

transformée de Fourier (Fourier Transformed InfraRed, FTIR) est une méthode qui permet 
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d’étudier et de caractériser tous ces types de vibrations et de déplacements. Le matériau est 

soumis à un rayonnement électromagnétique dont la longueur d’onde d’excitation appartient 

au domaine infrarouge (2,5µm ≤ λ ≤ 15µm). Lorsque la fréquence du champ 

électromagnétique associée au rayonnement est égale à la fréquence d’un des modes de 

vibration d’une molécule du matériau, il y a absorption d’énergie et de ce fait, la molécule 

entre en vibration et passe d’un niveau d’énergie stable à un autre niveau instable.   

Les règles de sélection de la spectroscopie infrarouge font qu’il doit y avoir un 

changement dans le moment dipolaire de la molécule, afin que la vibration soit active en 

infrarouge. Si la molécule possède un centre de symétrie, seules les vibrations antisymétriques 

par rapport à ce centre, seront actives.  

L’analyse spectrale du faisceau transmis permet d’observer les bandes d’absorption 

correspondant à une vibration, ou à une combinaison de vibrations, pour une longueur d’onde 

donnée. Chaque type de groupement vibre dans des domaines de longueurs d’onde (ou de 

nombre d’ondes υ[cm-1] = 104λ-1) bien définis, selon le mode de vibration. L’onde émise, 

créée lors de la réflexion interne du faisceau infrarouge dans un cristal, interagit avec 

l’échantillon à analyser et son absorption permet de sonder l’épaisseur de cet échantillon, 

jusqu’à quelques dizaines de micromètres pour l’obtention d’un spectre. 

La spectroscopie infrarouge a été d’un apport considérable dans la caractérisation 

structurale des catalyseurs et des produits synthétisés, pour étudier les groupements 

fonctionnels caractérisant les acides gras, leurs esters et les groupements actifs des 

catalyseurs. 

La caractérisation a été effectuée qualitativement en utilisant un spectromètre 

infrarouge à transformée de Fourier (type FTIR 8400S – Shimadzu) au niveau du Laboratoire 

de Chimie Macromoléculaire à l’EMP. 

II.3.5. Viscosité  

La viscosité d’une huile traduit sa résistance à son écoulement ; elle représente les 

forces de frottement internes et dépend fortement de la température. Pour les triglycérides et 

les acides gras, elle est liée à leurs structures et ramifications. Les triglycérides sont plus 

visqueux que les acides gras qui les composent et la viscosité est une propriété importante du 

carburant, car elle influe sur le fonctionnement du système d'injection dans le moteur. En 

effet, une augmentation de la viscosité affecte la fluidité du carburant.  

Un viscosimètre à vibration type SV 100, sis au Département Systèmes Energétiques et 

Environnement à l’EMN, a servi à la détermination de la viscosité et de la variation de cette 
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caractéristique physique importante de l’huile de lentisque et des biocarburants produits, en 

fonction de la variation de la température. 

II.3.6. Densité 

La densité est définie comme étant la masse du produit contenu dans un volume fixe, 

dans des conditions de pression et de température bien déterminées. La densité est une 

caractéristique importante entrant dans la valorisation de la matière première liquide, utilisée 

comme source de production d’un biocarburant. 

Dans cette optique, un densimètre (type Anton Paar DMA 4500) calibré a été utilisé au 

niveau du Laboratoire des Systèmes Pyrotechniques de l’EMP, dans une gamme de 

températures allant de 5 à 50°C. Cet appareil dispose d’un système pour éliminer les bulles 

d’air formées lors du remplissage de la cellule de mesure et qui sont l’une des sources 

d’erreurs expérimentales.  

II.3.7. Pouvoir calorifique  

Le pouvoir calorifique est l’énergie libérée au cours de la combustion d’un combustible 

dans un milieu en excès d’oxygène. On définit ainsi le pouvoir calorifique inférieur (PCI) et 

du pouvoir calorifique supérieur (PCS).  

La mesure du PCI et du PCS pour l’huile de base, ainsi que pour les biocarburants 

produits, a été réalisée à l’aide d’une bombe calorimétrique (type Parr, modèle 6200). Cet 

appareil sis au niveau du Département Systèmes Energétiques et Environnement à l’EMN, 

permet grâce à un simple bilan thermique d’estimer le pouvoir calorifique après calibrage de 

l’appareil, il permet ainsi d’estimer son équivalent en eau. Dans cette optique, un combustible 

de pouvoir calorifique connu (acide benzoïque) est brûlé dans une bombe immergée dans un 

bain d’eau (système supposé adiabatique) et l’élévation de la température de l’eau mesurée 

permet de déterminer l’équivalent en eau. 

Le pouvoir calorifique d’un corps combustible peut être calculé moyennant l’équation II.1. 

 �������� = �� + ������ × ��(�� − ��)15T               (II.1) 

 ����� , ��  et ������  sont respectivement, les masses du combustible, de l’eau dans le 

calorimètre et d’équivalent en eau du calorimètre. ��  est le pouvoir calorifique de l’eau et 

(�� − ��) est l’écart durant l’expérience entre la température de l’eau et celle du calorimètre. 

La masse d’eau qui se condense dans la bombe au cours de la combustion est exprimée 

par l’équation II.2. 
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��� �� � × �% × ���� R                       (II.2) �% désigne la teneur massique en hydrogène du produit et ��2�,  la masse molaire de l’eau. 

Connaissant la chaleur latente de vaporisation, �� , de l’eau, le ��� est donné alors par 

l'équation II.3: 

 

 ��� = ��� − ��� �� � × �% × ���� × ��                        (II.3) 

II.3.8. Indice d’acide 

 L’indice d’acide noté IA (équation II.4) est un paramètre important qui représente la 

teneur en matières grasses d’une huile. Il mesure la masse d’hydroxyde de potassium 

nécessaire pour neutraliser les acides gras libres contenus dans un gramme d’échantillon et est 

déterminé par titration avec une solution de KOH/[C2H5OH+(C2H5)2O], en utilisant la 

phénolphtaléine comme indicateur. 

 �� = (��,� ×  ���� ×  ����)/�é����������                                            (II.4) 

-VKOH est le volume nécessaire pour neutraliser les acides libre, 

- NKOH est la concentration de la solution (NKOH = 0,1N). 

II.3.9. Indice d’iode 

L’insaturation d’une huile ou d’une graisse est introduite par le nombre de doubles 

liaisons dans sa structure chimique et le paramètre qui permet de mesurer ce nombre est 

appelé indice d’iode, noté IV. L’équation II.5 montre que l’indice d’iode peut être déterminé 

directement à partir du taux en acides gras dans l’échantillon. 
 �� = ∑(% ������ ���� ×  ������� �’�����)                      (II.5) 

  

Les facteurs qui correspondent à chaque acide gras sont donnés dans le Tableau II.2, au 

même titre que la nomenclature numérique. 

Tableau  II.2: Facteurs d’acide et nomenclature numérique correspondante 

Acide gras Nomenclature Facteur d’acide 

Acide hexadécénoïque C16 : 1 0,950 

Acide octadécénoïque C18 : 1 0,860 

Acide octadécadiénoïque C18 : 2 1,732 

Acide octadécatriénoïque C18 : 3 2,616 

Acide eïcosénoïque C20 : 1 0,785 

Acide docosénoïque C22 : 1 0,723 
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En considérant la composition en acide gras de l’huile étudiée et moyennant le Tableau 

II.2 et l’équation II.5, il est aisé de déterminer l’indice d’iode ; les résultats sont présentés 

dans le Tableau II.3. 

Tableau  II.3: Détermination de l’indice d’iode pour quelques acides gras usuels 
 

Acide gras Facteur d'acide % d'acide*facteur d'acide 

Acide palmitique 0,950 13,23 

Acide oléique 0,860 40,44 

Acide linoléique 1,732 51.20 

Acide linolénique 2,616 12,69 

 

II.3.10. Indice de saponification  

L'indice de saponification d’une huile correspond à la masse de KOH, en mg, nécessaire 

pour neutraliser les acides gras libres et saponifier ceux estérifiés et contenus dans 

un gramme de matière grasse. Cette masse varie en fonction de la masse molaire des acides 

gras existants dans la composition de cette huile : plus la masse molaire est élevée, plus 

l'indice de saponification est faible, ce qui suppose que l'indice de saponification est une 

mesure indirecte de la masse molaire des acides gras.  

Si l’on considère qu'une huile est un triglycéride pur, l'indice de saponification permet 

de connaître sa masse molaire et donc, sa structure. 

En général, dans le cas où le corps gras analysé contient un mélange de glycérides et 

d'acides gras libres, la mesure de l'indice de saponification ne permet pas de connaître 

directement sa masse molaire. Il convient d'abord de déterminer l'indice d'acide puis en 

déduire l'indice d'ester. Expérimentalement, il s'agit d'un dosage en retour en faisant réagir à 

chaud une solution d'acide gras avec un excès de potasse qui, par la suite, sera dosé par une 

solution d'acide chlorhydrique. Contrairement à l'indice d'acide, l'indice de 

saponification, noté IS, est déterminé à chaud et se calcule moyennant la relation II.6, pour 

une masse molaire de potasse égale à 56,1g/mol.  
 �� = (��,� × ���)/������ ����                                   (II.6) 

 

Cet indice est à multiplier par les coefficients 1, 2 ou 3, selon la structure mono, di, ou 

triglycéride de l’huile.  

Expérimentalement, la détermination de cet indice consiste à titrer à chaud 

(contrairement à l'indice d'acide) une solution de corps gras dissout dans la potasse alcoolique 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Hydroxyde_de_potassium
http://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_gras
http://fr.wikipedia.org/wiki/Saponification
http://fr.wikipedia.org/wiki/Gramme
http://fr.wikipedia.org/wiki/Masse_molaire
http://fr.wikipedia.org/wiki/Indice_de_saponification
http://fr.wikipedia.org/wiki/Saponification
http://fr.wikipedia.org/wiki/Glyc%C3%A9ride
http://fr.wikipedia.org/wiki/Masse_molaire
http://fr.wikipedia.org/wiki/Glyc%C3%A9ride
http://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_gras
http://fr.wikipedia.org/wiki/Masse_molaire
http://fr.wikipedia.org/wiki/Indice_d%27acide
http://fr.wikipedia.org/wiki/Indice_d%27ester
http://fr.wikipedia.org/wiki/Dosage
http://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_chlorhydrique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Indice_d%27acide
http://fr.wikipedia.org/wiki/Indice_d%27acide
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par l’acide chloridrique, en présence d’un indicateur coloré ; le calcul s’effectue à l’aide de 

l’équation II.7  

 �� =
(��−��)×����×�����                                           

(II.7) 

IS est l'indice de saponification, VT est le volume versé au témoin en l (le témoin est la 

potasse alcoolique sans ajout de corps gras), VE est le volume de l'essai en l, CHCl la 

concentration de la solution de  HCl (en mol/l), MKOH est la masse molaire de KOH (en g/mol) 

et enfin, m est la masse exacte d'huile (en g). 

II.3.11. Indice de cétane  

Cette caractéristique est très importante qui reflète la qualité du carburant ou de l’huile 

et leurs performances énergétiques. Il exprime l’aptitude d’un combustible Diesel à l’auto-

inflammation et à la combustion dans un moteur Diesel. Plus l'indice de cétane est élevé, plus 

le retard est grand et sa combustibilité est courte. 

L’indice de cétane exprime la possibilité d’un carburant à présenter une structure 

favorable à l’auto-inflammation dans le moteur d’un véhicule. Ce paramètre a des incidences 

directes sur l’aptitude et la manière de démarrage à froid, le calage du cycle de combustion, le 

gradient de pression, la pression maximale, ainsi que le bruit.  

 Il existe plusieurs méthodes permettant de déterminer l’indice de cétane des carburants 

à moindre coût, à partir de leurs caractéristiques ou de leur structure chimique. 

II.3.11.1. Utilisation d’une seule température repère 

Cette méthode est la plus utilisée actuellement et dont la corrélation est donnée par la 

relation II.8. 
 �� =  ���,�� –  ����, ��� × � +  ���,�� × �� –  �,��� ×  (���)  +  ��,��� × (������) (II.8) 

 

ρ : masse volumique (kg/dm3) 

II.3.11.2. Utilisation de trois températures repère 

La corrélation est donnée par l’équation II.9. 
 �� = ��,� +  �,���� × ����  +  (�,��� +  �,��� × �) × ����  +  (�,���� –  �,��� ×�) × ����   +  �� × ��−� ×  [(����)� −  (����)�]  + ��� × � +  �� × ��              (II.9) 

 

ρ (kg/dm3) est la masse volumique à 15˚C selon la norme ASTM D1928,  
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T10 : température, en ˚C, relative à 10% distillés à pression atmosphérique, T10N : T10 − 215  

T50 : température, en ˚C, relative à 50% distillés à pression atmosphérique, T50N : T50 − 260  

T90 : température, en ˚C, relative à 90% distillés à pression atmosphérique, T90N : T90 − 310  

B = exp[−3,5(ρ−0,85)]−1  

Le distillateur automatique de marque NDI 450 Normalab, sis au niveau du 

Laboratoire du Service Central des Carburants à Ouargla a été utilisé pour la détermination 

des températures relatives à 10, 50 et 90% distillés à pression atmosphérique. 

Dans le but de confirmer les résultats obtenus par les corrélations utilisées dans ce 

travail, un appareil normalisé Eraspec (analyseur de carburant FTIR entièrement automatisé) 

a été utilisé au niveau du Laboratoire du Service Central des Carburants à Ouargla. 

II.3.12. Point d’éclair 

La température du point d’éclair correspond à la température la plus basse, à laquelle un 

corps combustible émet suffisamment de vapeurs pour former, avec l’air ambiant, un mélange 

gazeux qui s’enflamme sous l’effet d’une source d'allumage. 

Cette propriété varie inversement avec la volatilité du liquide ; elle joue un rôle très 

important pour évaluer l’utilisation énergétique de l’état pur ou comme source de synthèse. 

En effet, une valeur élevée du point d’éclair est synonyme de sécurité lors du stockage, de la 

manipulation et de la manutention du produit. II est déterminé à l’aide de l’appareil Normalab 

au Département Systèmes Energétiques et Environnement à l’EMN. 

II.3.13. Points trouble, de congélation et d’écoulement  

Le point trouble est la température à laquelle on observe un dépôt dans l’huile, ou la 

température à laquelle une huile commence à solidifier ; il permet de prévoir le comportement 

de l’huile à basse température [101]. En effet, pour faire fonctionner le moteur aux 

températures au-dessous du point trouble, il est nécessaire de chauffer afin d'éviter le cirage 

du carburant. 

L’analyseur 70Xi dont dispose le Laboratoire du Service Central des Carburants à 

Ouargla, nous a permis de déterminer les points trouble, de congélation et d’écoulement.    

II.3.14. Teneur en soufre  

Lors de la combustion d’un carburant contenant du soufre, des produits dangereux 

comme les oxydes de soufre sont émis ; ces oxydes forment des acides lors de leur contact 

avec l’eau, provoquant la corrosion des pièces du moteur et la formation des suies dans les 

gaz d’échappement. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Temp%C3%A9rature
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Il est connu qu’un biodiesel ne contient pas de dérivés aromatiques, ni de soufre, à 

l’opposé du Diesel conventionnel, d’où la nécessité de déterminer la teneur en soufre de notre 

huile de lentisque destinée à la production d’un biodiesel. Dans cette optique, un appareil 

MDX 1060 à tube à rayons X, équipé par un Logiciel Xpert Ease, du Laboratoire Central de 

Naftal (BC/AVM) de Dar El-Beida, Alger, a été utilisé. 

II.3.15. Teneur en eau 

La présence de l’eau a un effet nuisible sur le processus réactionnel de la 

transestérification (elle peut favoriser la saponification, réaction inverse de la 

transestérification) et même sur le fonctionnement d’un moteur si le biocarburant est utilisé à 

l’état pur.  

La mesure de la teneur en eau a été effectuée à l’aide d’un appareil Metrohm, par la 

titration de l’eau par la méthode coulométrique Karl Fischer.   

II.3.16. Analyse thermogravimétrique 

L’analyse thermogravimétrique est une technique mesurant la variation de la masse 

d’un échantillon lorsqu’il est soumis à une programmation en température, sous atmosphère 

contrôlée et la calcination est nécessaire pour l’activation du catalyseur. À cet effet, une 

analyse thermogravimétrique a été réalisée au Laboratoire des Systèmes Pyrotechniques à 

l’EMP, afin de déterminer la température de calcination appropriée pour les deux catalyseurs 

hétérogènes. 

II.3.17. Diffractométrie aux rayons X 

La technique de la diffractométrie aux rayons X (DRX) a été utilisée pour l’analyse 

des échantillons, calcinés et non calcinés, des deux catalyseurs hétérogènes préparés. Cette 

technique a été réalisée sur un diffractomètre de type Panalytical X’PERT Pro, équipé d’un 

goniomètre et d’une anticathode en cuivre, avec une radiation Kα de longueur d’onde λ =

 1,54060 Å. L’analyse est effectuée dans l’intervalle 0° <  2� <  61°, avec un pas de ∆2θ = 

0,06° et ce, au niveau du Laboratoire des Systèmes Pyrotechniques à l’EMP. 

L’analyse des échantillons permet de déterminer les éléments formés après 

calcination, caractérisant l’activation du catalyseur.  

La technique nécessite, avant de charger les portes échantillons dans le passeur automatique, 

le dépôt de la poudre d’une façon régulière, afin d’obtenir une surface plane et homogène.  
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Le traitement des résultats obtenus a été effectué à l’aide d’un logiciel HighScore, 

équipé d’une bibliothèque cristallographique qui permet l’identification des pics 

caractéristiques de tout corps cristallin à partir des diffractogrammes obtenus. 

II.3.18. Mesure de la surface spécifique BET 

Les surfaces BET des catalyseurs préparés, avant et après calcination, ont été 

déterminées en utilisant l’analyseur de surface Quantachrome Nova 3200 qui est composé de 

deux compartiments : une partie pour le dégazage et une autre pour l’analyse par adsorption et 

désorption de l’azote. Cette mesure a été réalisée au niveau du Laboratoire des Systèmes 

Pyrotechniques à l’EMP. 

II.3.19. Analyse par microscopie électronique à balayage  

Cette technique topographique a été effectuée dans le but de compléter les analyses, 

structurale et texturale, des deux catalyseurs étudiés : KF-MgO et KF-CaO, en utilisant un 

microscope électronique à balayage (MEB) de type Quanta 600, au Laboratoire de Génie des 

Matériaux de l’EMP. 

II.4. Stratégie expérimentale 

II.4.1. Préparation des catalyseurs basiques hétérogènes (KF-CaO et KF-MgO)  

En catalyse hétérogène, des paramètres en rapport avec la nature de la matière 

première et de sa disponibilité doivent être satisfaits afin de choisir les procédés de 

préparation des catalyseurs. Dans notre travail, les catalyseurs hétérogènes utilisés sont des 

oxydes alcalino-terreux dopés par un sel et les méthodes de préparation les plus utilisées pour 

la préparation de ces types de catalyseurs sont le mélange mécanique, l’imprégnation et la co-

précipitation. 

La nature des produits de base dont nous disposions nous a mené à utiliser un mélange 

mécanique contenant 5g de chaque oxyde alcalino-terreux (CaO et MgO) en présence d’une 

quantité précise du dopant KF et déterminée à partir des orientations rapportées dans la 

littérature [102, 103], à l’aide d’un broyeur de type Retsch PM 100, pendant 5 mn. Les 

propriétés de ces réactifs sont résumées dans le Tableau II.4. 

Dans le cas de KF-CaO, nous avons choisi un taux de chargement de 50%, en se 

référant aux travaux de Liu et al. [103] et Liang et al. [102]. De même pour le KF-MgO, où 

nous avons dopé l’oxyde de magnésium avec un taux de 70% de KF, correspondant à une 

activité catalytique maximale. 

 



Chapitre II : Méthodes et matériels utilisés 

53 
 

 

 

 

 

Tableau  II.4: Réactifs utilisés dans la préparation des catalyseurs utilisés 

Réactif Formule chimique Pureté (%) Masse molaire (g/mol) Provenance 

Fluorure de potassium KF 99 58,10 Proanalysis-Merck 

Oxyde de calcium CaO 99,99 56 Proanalysis-Merck 

Oxyde de magnésium MgO 99,99 40,30 Proanalysis-Merck 

 

La calcination est nécessaire pour l’activation du catalyseur ; à cet effet, après la 

récupération des produits finaux, une analyse thermogravimétrique a été réalisée afin de 

déterminer la température de calcination appropriée pour les deux catalyseurs étudiés. 

II.4.2. Procédure d’extraction de l’huile de lentisque 

II.4.2.1. Extraction par solvant 

Après broyage des graines de lentisque, il convient de déposer une quantité de patte de 

graines dans une capsule de cellulose et d’introduire la capsule dans un extracteur Soxhlet. 

On met dans un ballon 200 ml de n-hexane (température d’ébullition de 60°C) dont les 

vapeurs traversent la conduite vers le Soxhlet puis le réfrigérant où, elles se condensent. Les 

gouttes du n-hexane condensées tombent dans le Soxhlet jusqu’à ce que la capsule soit 

immergée dans le solvant ; l’huile diffuse du broyat vers le solvant grâce à sa grande 

miscibilité dans le n-hexane. 

Quand le niveau du solvant atteint celui du siphon, il y a la vidange du Soxhlet et le 

solvant riche en huile revient à nouveau dans le ballon où, le solvant s’évapore et l’huile reste 

dans le ballon et un nouveau cycle d’extraction commence (Figure II.5.A). 

Après plusieurs cycles (siphonages) et après environ 06 heures d’extraction (temps de 

contact), on enlève le ballon contenant l’huile et le solvant et on procède ensuite à la 

distillation pour séparer les deux liquides (Figure II.5.B).  

Une fois obtenue, l’huile est mise dans une étuve à 80°C pendant une heure afin de la 

purifier, en éliminant le reste du solvant. 

A la fin, la masse de l’huile de lentisque est pesée pour ainsi calculer le rendement. 
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Figure  II.5: Montages d’extraction Soxhlet [A] et de distillation [B] 
 

II.4.2.2. Extraction mécanique 

Une masse de fruits de lentisque broyés est pesée puis soumise à l’action d’une presse 

hydraulique (120kN). Cette opération entraîne ainsi la séparation de la phase liquide des 

tourteaux. Le jus obtenu est laissé au repos et l’huile remonte à la surface et est récupérée, 

séchée à l’étuve à 80°C pendant une heure, puis pesée. 

On définit le rendement comme étant la masse de l’huile extraite divisée par la masse 

initiale des graines (équation II.10). 
 ��������� =

����� �� �′����� ������������� �������� ��� ������� 
× ���                                           (II.10) 

II.4.3. Transformation de l’huile de lentisque en biodiesel  

II.4.3.1. Protocole expérimental de la transestérification 

La réaction de transestérification a lieu dans un réacteur placé dans un bain 

thermostaté. Ce montage expérimental étanche, il permet de contrôler les paramètres 

importants affectant le rendement de la transestérification, à l’instar de la température du 

milieu réactionnel et de l’agitation. Cette dernière est réalisée à l’aide d’un malaxeur couplé à 

A B 
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un moteur électrique à affichage numérique, monté sur la tête du réacteur. La Figure II.6 

illustre le dispositif expérimental de la réaction de transestérification. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure  II.6: Montage expérimental de la réaction de transestérification 

 

La procédure commence par le conditionnement d’une quantité d’huile dans le 

réacteur, sous agitation et chauffé jusqu’à la température désirée. La quantité du catalyseur 

nécessaire est pesée puis dissoute dans de l’alcool. Cette solution est versée dans le réacteur 

une fois la température de l’huile équilibrée, ce qui détermine le début de la réaction et le 

temps de déroulement de la réaction sera étudié par la suite. Une fois la réaction achevée, elle 

est suivie par les opérations de séparation des phases et le lavage (purification) des esters 

alkyliques obtenus. 

II.4.3.2. Séparation des phases et purification des esters méthyliques 

La séparation des phases (phase esters alkyliques et phase glycérine) s’opère dès que 

l’agitation est arrêtée ; le mélange est mis dans une ampoule à décanter et est laissé décanter 

pendant 24 heures pour avoir une meilleure séparation (Figure II.7.A). La phase inférieure 

(celle de la glycérine) est éliminée et les esters alkyliques (phase supérieure) sont purifiés par 

un lavage à eau, afin de faire disparaître l’alcool résiduel et les traces du catalyseur, avant de 

pouvoir utiliser ces esters comme un carburant Diesel.  
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Après le premier lavage à eau, nous avons constaté l’apparition de deux phases : phase 

inférieure trouble et phase supérieure jaunâtre (biodiesel). En vue d’obtenir une meilleure 

séparation, le mélange ester/eau est laissé décanter durant 4 heures au minimum. L’opération 

est répétée jusqu’à ce que la phase aqueuse devienne claire, ce qui signifie que les 

contaminants ont été complètement éliminés (Figure II.7.B). 

La production des esters purs est achevée par un séchage dans une étuve à 80°C, 

pendant 60 minutes, afin d’éliminer l’excès d’eau de lavage et de l’alcool.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure  II.7: Formation des deux phases : A  (avant lavage : esters alkyliques/glycérine) ; 
B (après lavage : biodiesel/eau) 

 

II.4.3.3. Rendement en esters alkyliques de la transestérification 

Le taux de conversion est défini comme étant la masse du biodiesel produit, divisée 

par la masse de l’huile initialement utilisée. Le rendement massique du produit obtenu est 

calculé par la relation II.10 [104]. La quantité en esters alkyliques sera optimale après avoir 

mené rigoureusement les étapes de synthèse (réaction de transestérification).  
 �(%) = �masse  des  esters  alkyliques  

masse  initiale  de  l’huile   
� × 100               (II.10) 

 

II.4.4. Transformation des graines de lentisque en bio-huile 

II.4.4.1. Description de l’installation de la solvolyse  

 L’unité de solvolyse (Annexe A) comporte un réacteur sous pression de la société 

SAMCO, capable d’atteindre une température et une pression maximales de 450°C et 190 bar, 

respectivement. Le volume du réacteur est de 998 ml, fabriqué en acier inoxydable et chauffé 

avec 15 cannes chauffantes de 1250W chacune sur sa périphérie et de 3 cannes de 300W en 

A B 
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partie inférieure. Il est équipé de deux volants permettant de déplacer manuellement le 

réacteur et le caisson isolant. Une soupape de sécurité est prévue dans le cas où la pression 

dans le réacteur serait supérieure à 190 bar. L’unité se compose de trois éléments :  

Une structure avec le réacteur, un châssis équipé de systèmes d’injection des gaz, et enfin, un 

coffret électrique de puissance et de régulation. 

 Le réacteur est équipé d’un réseau d’injection des gaz. Un système de purge est prévu 

pour vider les conduites de gaz qui alimentent le réacteur. Les gaz qui sortent du réacteur sont 

purgés ou prélevés pour des analyses, à travers une vanne et une conduite tubulaire. Des 

thermocouples ont été placés sur la paroi du réacteur afin de contrôler et d’enregistrer 

l’évolution de la température à la paroi. De plus, un thermocouple et un capteur de pression 

ont été placés dans le réacteur pour relever la température et la pression réelles de la réaction.  

L’armoire électrique permet de saisir la température de consigne et de démarrer, ou d’arrêter, 

le chauffage du réacteur. Les données sur la pression, les températures (température de 

consigne et température du cœur du réacteur), le débit des gaz, ainsi que la puissance 

électrique en temps réel, sont récupérés à l’aide d’un système d’acquisition de données.  

II.4.4.2. Protocole expérimental 

Dans chaque expérience réalisée, le réacteur est chargé avec les graines de lentisque et le 

solvant, avec un rapport déterminé, fermé et purgé pendant 10 min avec de l'azote pour éliminer la 

présence d’oxygène à l’intérieur, puis chauffé à la température de réaction désirée et maintenu 

pendant un certain temps. Une fois le temps de réaction écoulé, l'autoclave est refroidi à la 

température ambiante. 

Après le refroidissement du réacteur, la phase gazeuse est retirée à partir d’une vanne 

qui se trouve en haut du réacteur. Après l’ouverture de l’autoclave, le mélange solide-liquide 

est extrait du fond du réacteur et filtré. On lave le produit solide avec le même solvant, puis 

on le filtre à nouveau. Le résidu solide est séché à 105°C dans un four pendant 24h. 

Le liquide recueilli est distillé pour éliminer le solvant ; la fraction restante est la bio-huile 

(biocarburant). La Figure II.8 montre les étapes de séparation des produits de solvolyse.  
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Figure  II.8: Procédure de séparation des produits de solvolyse 

II.4.5. Banc d’essais moteur Lister-Petter 

II.4.5.1. Présentation du banc 

 Les essais moteurs sont effectués sur un banc d’essais installé dans la Hall 

d’expériences au Département Systèmes Energétiques et Environnement, à l’Ecole des Mines 

de Nantes. Il est composé principalement : 

- D’un moteur Diesel monocylindre, Lister Petter (TS1) à aspiration naturelle, refroidi par air 

(les caractéristiques du moteur sont données dans le Tableau II.5).  

Graines de lentisque 
+ 
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Mélange  
liquide + solide 
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Filtration 

Liquide Solide 

Séchage 

Résidu solide 

Analyse et 
caractérisation 
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- D’une génératrice couplée au moteur qui a un rôle de frein dynamomètre. Cette génératrice 

convertit l'énergie mécanique en énergie électrique qui alimentera le réseau électrique du 

laboratoire.  

- D’une baie d’analyse des gaz d’échappement, type Environnement S.A, placée en sortie 

d’échappement, afin de quantifier les principaux gaz polluants : CO, CO2, NOX et 

hydrocarbures imbrulés. Les types et les incertitudes des capteurs sont présentés dans le 

Tableau II.6. 

- D’un analyseur de particules de type PPS Pegasor qui mesure la concentration en masse et 

en nombre en temps réel, jusqu’à 100 Hz, avec une incertitude de 10 ng/s. Le schéma du 

dispositif expérimental ainsi que sa légende détaillée sont présentés sur l’Annexe B. 

Tableau  II.5: Caractéristiques techniques du moteur 

Modèle 
Lister-Petter TS1 monocylindre, 4 
temps, refroidi à air, injection 
directe, allumage par compression 

Détails techniques  

Alésage x Course 95,5 x 88,94 mm 

Bielle 165,3 mm 
Cylindrée 630 cm3 
Taux de compression 18 
Injection 13 °V avant le PMH 

Pression d’injection 250 bars 
Puissance nominale 4,5 kW à 1500 tr/min 

Cotes de réglage  

    AOA 36 °V 

    RFA 69 °V 

    AOE 76 °V 
    RFE 32 °V 

 

Tableau  II.6: Gamme et précision de l’analyseur des gaz d’échappement et de particules 

Capteur Type Gamme Incertitudes 

O2 Paramagnétique 0-25% ± 0,25% 

CO2 Infrarouge 0-20% ± 0,25% 

NOX Chimiluminessance 0-10000 ppm ± 100 ppm 

CO Infrarouge 0-5000 ppm ± 50 ppm 

THC FID 0-20000 ppm ± 10 ppm 

CH4 FID 0-20000 ppm ±10 ppm 
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II.4.5.2. Système d’acquisition de données 

 Le banc d'essais est équipé de deux systèmes d'acquisition (l’un rapide et l’autre lent) 

utilisés pour la commande et l'acquisition du signal. Le premier système d'acquisition (AVL 

Indiwin), destiné à des mesures rapides et concerne principalement la pression d'injection du 

carburant, la pression du cylindre ainsi que la position angulaire du vilebrequin. Le second 

système est utilisé pour l'acquisition des mesures faibles (couple, débit du carburant et d'air, 

vitesse du moteur, émissions d'échappement, etc.). Les détails concernant le banc d'essais 

moteur sont recensés dans la littérature [105-107]. 
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III.1. Introduction 

La réaction de transestérification est le stade crucial des étapes de synthèse du 

biodiesel. Dans nos travaux, cette réaction est un procédé dans lequel une huile végétale est 

mélangée à un alcool, en présence d'un catalyseur. La nature de ces substances définira la 

qualité et la nature du biodiesel produit. Les alcools les plus utilisés sont le méthanol et 

l’éthanol, conduisant ainsi à la transformation des huiles végétales en esters méthyliques et 

éthyliques. 

La finalité de cette partie est d’étudier l’influence des paramètres affectant le 

rendement de la réaction de transestérification et par conséquent, de les optimiser afin 

d’obtenir un biodiesel de bonne qualité, avec une conversion optimale. Dans cette optique, 

nous avons procédé par l’étude de sept facteurs essentiels permettant de définir le rendement 

de la transformation de l’huile végétale en esters méthyliques. En suite, nous avons étudié la 

méthodologie du plan d’expériences des surfaces de réponse qui permet une analyse 

statistique complète des résultats obtenus, après avoir établi un plan d’expériences adéquat, 

tout en mettant en évidence les paramètres les plus influençant sur le rendement de la 

transformation de l’huile de lentisque en esters éthyliques. 

III.2. Caractérisation de l’huile de lentisque  

Les caractéristiques physiques et chimiques comme la composition élémentaire, la 

teneur en acide gras, la viscosité, la densité, les indices d’iode, de saponification et d’acidité, 

sont déterminés. Ceci permet de faire ressortir le caractère énergétique de cette huile, afin de 

l’utiliser comme source de production d’un biodiesel capable de constituer une alternative au 

carburant Diesel conventionnel actuel. 

III.2.1. Mesure de la teneur en acides gras  

L’analyse des esters alkyliques des acides gras d’une huile végétale reflète la 

détermination de sa teneur en acides gras. Pour cela, il conviendra de réaliser une réaction de 

transestérification de l’huile de lentisque afin d’obtenir des esters alkyliques et les analyser 

par la technique GC/MS.  

D’après le chromatogramme obtenu et présenté sur la Figure III.1, l’huile de lentisque 

se compose principalement de trois acides gras, caractérisés par trois pics intenses.  
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Figure  III.1: Chromatogramme de l’huile de lentisque 

 

Il a été aisé d’identifier les temps de rétention et les spectres, en se servant de la base 

de données dont est pourvu le chromatographe ; les pics obtenus sont illustrés par les résultats 

recensés sur le Tableau III.1. 

Tableau  III.1: Caractéristiques propres aux spectres obtenus par GC-MS 

N° 
tr 

(min) 
Désignation 

Formule chimique 

de l’acide 
Classe Masse molaire (g.mol-1) 

1 43,91 
Méthyl ester de l’acide 

palmitique 
C16H32O2 Saturé 256,42 

2 48,13 
Méthyl ester de l’acide 

oleïque 
C18H34O2 Insaturé 282,52 

3 48,29 
Méthyl ester de l’acide 

linoleïque 
C18H32O2 Polyinsaturé 280,43 

4 48,87 
Méthyl ester de l’acide 

linoleïque 

 

Pour une analyse quantitative et en l’absence des étalons des acides gras ciblés, il 

suffisait de calculer l’aire de chaque pic, afin de déterminer sa proportion par rapport à la 

composition totale de l’huile ; le Tableau III.2 résume les résultats de cette opération. 

En comparant la teneur en acides gras de notre huile avec les autres compositions, en 

acides gras des huiles de tournesol et de soja, nous avons remarqué que les pourcentages 

d’acides gras insaturés et saturés de l’huile de lentisque sont plus au moins proches de ceux de 

l’huile de soja.  
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Les faibles compositions en acides gras saturés traduisent la tendance de produire un 

biodiesel avec une bonne stabilité à l’oxydation. 

Tableau  III.2: Teneur en acide gras des huiles usuelles 

Acide gras Lentisque (%) Soja (%) Tournesol (%) 

Acide palmitique  13,93 11,75 6,80 

Acide stéarique 0,00 3,15 3,26 

Acide oleïque 34,41 13,26 16,93 

Acide linoleïque 47,03 55,33 73,73 

Acide linolénique 0,00 6,31 0,00 

Acides saturés 13,93 14,90 10,66 

Insaturés et polyinsaturés 81,44 74,90 90,66 

Autres 4,63 - - 

 

III.2.2. Masse molaire 

En supposant que l’huile de lentisque est composée essentiellement de triglycérides et 

tenant compte de l’équation III.1 et des résultats présentés dans le Tableau III.3, le profil de 

cette huile en acides gras nous a permis de déterminer sa masse molaire, déduite à partir de la 

structure moléculaire de l’huile associant les masses molaires de l’eau, des acides identifiés et 

du glycérol. 
 

Mhuile = (3* ∑Macide i.αi + MGly) - 3MH2O                      (III.1) 

 

Macide i : masse molaire de l’acide gras i, αi : pourcentage d’acide gras i dans l’huile (Tableau 

III.2), MGly : masse molaire de la molécule de glycérol (136 g.mol-1), MH2O : masse molaire 

de la molécule d’eau (18 g.mol-1). 

Il s’ensuit alors : Mhuile = 876,4 g.mol-1
 

III.2.3. Analyse élémentaire  

L’analyse élémentaire de l’huile de lentisque a permis de déterminer son profil 

massique en carbone, azote, hydrogène, oxygène et soufre ; les résultats obtenus sont 

présentés dans le Tableau III.3, en mentionnant les profils massiques des autres sources 

végétales permettant la production des biodiesels.  

L’huile de lentisque contient les mêmes proportions en éléments C, H, O, N et S, 

relativement aux autres huiles végétales. La composition massique obtenue permet ainsi de 

déterminer la formule chimique globale de l’huile de lentisque (CxHyOz) : 

X = % C/12, Y = % H/1, Z = % O/16 
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Tableau  III.3: Composition élémentaire des sources de production des biodiesels 

Huile % C % H % O % N % S 

Lentisque 78,35 13,38 8,20 0,00 0,00 

Soja 79,75 11,15 10,10 0,00 0,00 

Tournesol 77,55 11,20 11,25 0,00 0,00 

Colza 76,35 11,95 12,45 0,00 0,00 

 

Le Tableau III.4 présente les résultats obtenus en termes de masse molaire, nombre 

d’atomes et formule chimique, pour l’huile de lentisque étudiée. 

Tableau  III.4: Formule chimique de l’huile de lentisque 

Huile Elément Fraction 
Masse molaire 

(g/mol) 

Nombre 

d’atomes 

Formule 

chimique 

Lentisque 

C 78,35 12 6,53 

(C13H26O)n H 13,38 1 13,38 

O 8,20 16 0,51 

 

La structure chimique obtenue pour l’huile de lentisque comporte un motif 

élémentaire ; la formule chimique globale peut être un multiple de ce motif (C13H26O)n. 

L’indice multiplicateur ou de répétition, n, est estimé à partir de la masse molaire déterminée, 

en divisant sa valeur sur la masse molaire du motif répété (n = 876,4/198 = 4,43 ≈ 4). 

III.2.4. Analyse spectrale par infrarouge à transformée de Fourier  

L’étude par spectroscopie infrarouge a été effectuée sur deux pastilles en forme de 

sandwich, obtenues en les maintenant sous pression de 60kN, pendant une minute.  

Une goutte d’huile de lentisque à analyser est étalée entre ces pastilles en KBr et 

l’analyse est conduite avec un nombre de scans égal à 60, pour une résolution de 1cm-1. Le 

spectre obtenu est représenté sur la Figure III.2. 
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Figure  III.2: Spectre infrarouge de l’huile de lentisque étudiée 
 

Les pics observés sur le spectre infrarouge de cette huile de lentisque montrent une 

bonne concordance avec la littérature [108]. En effet, en se référant aux banques de données 

existantes en spectrométrie infrarouge et tenant compte des bandes d’absorption des pics 

obtenus, il a été possible de dégager pratiquement les groupements et les liaisons 

caractéristiques de l’huile de lentisque :  

- Les groupements carbonyles (C=O) présents au niveau des extrémités des chaînes des esters 

d’acides gras, mettent en évidence une bande d’absorption au voisinage de 1740 cm-1 ;  

- La double liaison (C=C) qui caractérise l’insaturation de l’acide oléique C18:1 et l’acide 

linoléique C18:2, contenus dans l’huile de lentisque, montre une bande d’absorption vers 

1464 cm−1 ;  

- Les groupements (C-O-C) présents au niveau de la jonction acide gras/glycérol, montrent un 

pic correspondant à 1162 cm−1;  

- Les groupements (-CH2-)n caractérisant les longues chaînes aliphatiques des acides gras, ont 

une bande d’intensité moyenne de 722 cm−1; 

- Les groupements (-CH2-) au niveau de la bande d’adsorption sont situés entre 3000 et 2850 

cm-1. 

- Une forte bande d’adsorption à 3470 cm−1 est attribuée au groupement (-OH) de l’eau. 

III.2.5. Mesure de la viscosité et de la densité  

La variation de la viscosité, caractéristique physique importante de l’huile de lentisque, 

en fonction de la température, est illustrée sur la Figure III.3. 
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Figure  III.3: Evolution de la viscosité de l’huile de lentisque en fonction de la température 

 

Il est aisé de conclure qu’il serait intéressant de déterminer la viscosité à 40°C, pour 

pouvoir procéder à une étude comparative avec cette caractéristique physique du biodiesel 

produit à partir de cette huile. Ainsi, pour cette température, nous obtenons une valeur de la 

viscosité égale à 30,69 mm2/s. 

Ces résultats montrent que l’huile de lentisque ne peut pas être utilisée directement 

comme carburant dans un moteur Diesel, il est donc impératif de réduire sa viscosité à une 

valeur similaire à celle caractérisant le Diesel conventionnel (1,5 à 4,5 mm2/s). 

La viscosité augmente avec le degré de saturation de l’huile. Généralement, cette 

propriété représente la plus grande différence entre une huile végétale et le carburant 

conventionnel. En effet, les huiles végétales sont généralement dix fois plus visqueuses que le 

Diesel à 40°C et trente fois plus visqueuses à 0°C. 

De même pour la masse volumique, la Figure III.4 présente la variation de la masse 

volumique en fonction de la température, approche permettant de déterminer les densités aux 

températures désirées et pouvoir ainsi les comparer à celle du biocarburant produit, en tenant 

compte des normes en vigueur [109]. 
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Figure  III.4: Variation de la masse volumique de l’huile de lentisque vs la température 

 

Cette évolution permet de dégager les densités de l’huile de lentisque à 15 et 40°C et 

qui sont respectivement égales à 923 et 906 kg/m3. 

III.2.6. Pouvoir calorifique  

Le Tableau III.5 présente les résultats obtenus pour l’huile étudiée, en comparaison 

avec d’autres données sur des huiles végétales recensées dans la littérature. 

Tableau  III.5: Pouvoir calorifique des huiles de lentisque, soja et tournesol 

Huile de  Lentisque Soja Tournesol Diesel 

PCS (MJ/kg) 40 39,60 39,50 45,40 

PCI (MJ/kg) 37,33 - - - 

 

Le pouvoir calorifique supérieur (PCS) est de faible valeur par rapport à celui du Diesel 

qui atteint 46 MJ/kg, ceci à cause du taux d’oxygène dans la structure de l’huile de lentisque. 

En revanche, le PCS caractérisant les huiles de soja et de tournesol est comparable à celui de 

l’huile de lentisque. 
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III.2.7. Indice d’acide 

 Nous avons obtenu un indice d’acide relativement faible, de l’ordre de 1,16 mg 

KOH/g (Tableau II.6). Ce résultat permet d’orienter nos travaux vers la catalyse basique afin 

de transestérifier l’huile de lentisque, sans aucun traitement préalable de l’huile ni 

prétraitement ou catalyse, pour réduire cette acidité.                               

Tableau  III.6: Détermination de l’indice d’acide moyen de l’huile de lentisque 

Echantillon 
Essai 1 

(ml) 

Essai 2 

(ml) 

Essai 3 

(ml) 

VKOH  

(ml) 

Indice 

d'acide 

5 g d'huile + (éthanol+ diéthyl-

éther) + indicateur coloré 
1,1 1,0 1,0 1,0333 1,1594 

 

Tenant compte de travaux antérieurs [110], le rendement de la réaction de 

transestérification diminuerait si le taux d’acidité dépasse 2%, ce qui favoriserait la réaction 

de saponification (réaction inverse) dans le milieu réactif et engendrerait une difficulté de 

séparation des phases, lors de la récupération du biodiesel synthétisé (produit de la réaction de 

transestérification). 

III.2.8. Indice d’iode 

Les facteurs qui correspondent à chaque acide gras sont donnés dans le Tableau III.7, 

au même titre que la nomenclature numérique. 

En considérant la composition en acide gras de l’huile étudiée, des résultats du Tableau 

II.2 et de l’équation II.5 (chapitre II), il nous a été permis de déterminer l’indice 

d’iode (Tableau III.7). 

Tableau  III.7: Détermination de l’indice d’iode pour quelques acides gras usuels 

Acide gras % d'acide Facteur d'acide % d'acide*facteur d'acide 

Acide palmitique 13,93 0,950 13,23 

Acide oléique 47,02 0,860 40,44 

Acide linoléique 29,56 1,732 51,20 

Acide linolénique 4,85 2,616 12,69 

 Somme (indice d’iode) 117,56 
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 Le résultat obtenu montre que l’huile de lentisque a un indice d’iode, de 117,56, 

proche de celui des autres huiles végétales utilisées comme matières premières dans la 

synthèse du biodiesel, en l’occurrence : l’huile de colza, l’huile de soja et l’huile de tournesol, 

dont les indices d’iode sont respectivement, obtenus entre 97 et 115, entre 125 et 140 et entre 

125 et 135. 

III.2.9. Indice de saponification  

L’indice de saponification est à multiplier par les coefficients 1, 2 ou 3, selon la 

structure mono, di, ou triglycéride de l’huile. Le Tableau III.8 présente les résultats obtenus 

pour la détermination de cette propriété. 

Tableau  III.8: Détermination de l’indice de saponification 

 

III.2.10. Indice de cétane  

L’indice de cétane des huiles végétales est généralement plus bas que celui d’un 

Diesel conventionnel, ceci est dû à la structure chimique de ces huiles, ainsi qu’à leur degré 

de saturation. Cet indice est compris entre 29 et 43 [111], alors que l’indice de cétane pour le 

Diesel possède une valeur moyenne de 45. Dans notre cas, l’indice de cétane de l’huile de 

lentisque est estimé à 40,59 (Tableau III.9) 

Tableau  III.9: Détermination de l’indice de cétane de l’huile de lentisque 

T50 (°C) ρ à 15˚C (kg/dm3) Indice de cétane 

415 0,9236 40,59 

Echantillon 
Essai 1 

(ml) 

Essai 2 

(ml) 

Essai 3 

(ml) 

VHCl  

(ml) 
Formule IS 

Huile 16,50 15,70 15,70 15,97 

 

 

 

IS : indice de saponification 

VT : volume versé au témoin en l 

VE : volume de l'essai en l 

CHCl : concentration de la solution 

de  HCl, en mol/l 

MKOH : masse molaire du KOH, en 

g/mol 

m : masse exacte d'huile, en g. 

166,90 

Témoin 24 23,70 24 23,90 

m

MCVEVT
IS

KOHHCl **)( −
=
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III.2.11. Point d’éclair 

La température du point d’éclair de l’huile de lentisque a été estimée à 177,5°C, valeur 

inférieure à celle du point d’éclair usuel des huiles végétales, généralement comprise entre 

220 et 350°C [111]. Cependant, ce résultat permet l’utilisation de cette huile en tant que 

matière première pour la synthèse du biodiesel. 

  Le Tableau III.10 rassemble les caractéristiques physico-chimiques de l’huile de 

lentisque selon les normes internationales, ainsi que d’autres huiles végétales déjà utilisées 

comme source de production des biocarburants [111]. 

Tableau  III.10: Propriétés physico-chimiques de l’huile de lentisque, des huiles végétales et 
du Diesel conventionnel 

Propriétés Diesel conventionnel Huile de 

lentisque 

Huile de 

soja 

Huile de 

tournesol 

Masse volumique (à 15°C) (kg/m3) 830 923 920 918 

Viscosité à 40°C (mm2/s) 2,40 30,69 65 58 

PCS (kJ/kg) 45,40 39 39,60 39,50 

Indice d’acide (mg KOH/g) - 1,16 0,20 0,44 

Indice d’iode - 124,28 - - 

Indice de saponification - 166,90 - - 

Indice de cétane 44,30 40,59 41,90 33,40 

Point d’éclair (°C) 71 177,50 314 320 

 

Il est aisé de constater la différence patente entre les propriétés physico-chimiques des 

huiles végétales et celles du gazole. Ces différences varient également d’une huile végétale à 

l’autre.  

III.3. Effets des différents facteurs étudiés sur le rendement de la transestérification 

Plusieurs paramètres sont déterminants dans le processus de production du biodiesel 

par transestérification méthanoïque, en catalyse homogène et hétérogène. Ces paramètres ont 

un effet sur le rendement et la pureté des esters méthyliques formés. Il s’agit du temps de la 

réaction, de la température opératoire, du ratio molaire alcool/huile végétale, du taux d’alcool 

utilisé, de la nature et du ratio pondéral catalyseur/huile végétale et enfin, de la vitesse 

d’agitation. Le Tableau III.11 donne les variations des paramètres appropriés pour optimiser 

la réaction de transestérification méthanoïque catalysée. 
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Tableau  III.11: Variation des paramètres à étudier 

Paramètre à étudier Variations du paramètre Observations 

Temps de la réaction (min) 5, 20, 40, 60, 90, 120,180  

Vitesse d’agitation (tr/min) 100, 200, 300, 400, 500, 600,700 

Température du milieu réactionnel (°C) 40, 45, 50, 55, 60, 65,70 

Concentration du catalyseur (%) 0,6, 0,8, 1,0, 1,2, 1,4, 1,6, 1,8 

Ratio (huile:alcool) 1:3, 1:4, 1:5, 1:6, 1:7, 1:8, 1:9, 1:10 

Nature de l’alcool 
Méthanol, Ethanol, Propanol, N-butanol, 

Iso-butanol, Tert-butanol 

Ratio (huile:alcool) fixé à 

1:6 

Nature du catalyseur 
Catalyse homogène KOH, NaOH Quantités du catalyseur 

entre 0,6 et 1,8% Catalyse hétérogène KF-CaO, KF-MgO 

 

Le calcul des rapports molaires du catalyseur et de l’alcool utilisés est établi comme 

suit :  

- Dans le cas du catalyseur (mcatalyseur (g)  = rapport du catalyseur en % * 20) : 

- Dans le cas de l’alcool (malcool (g) = 20*n*32/876,76) :  

Une mole d’huile de lentisque = 876,76g              n moles de méthanol (n*32) 

  20g d’huile de lentisque               malcool ; par exemple dans le cas où le ratio 

huile:alcool =1:6, n = 6. 

 

Dans cette optique, l’effet de ces différents facteurs sur la formation d’esters 

méthyliques a été étudié et les résultats ont été analysés. L’étude des cinq premiers paramètres 

du Tableau III.11, en utilisant le méthanol et l’hydroxyde de potassium comme catalyseur a 

été effectuée, avant d’étudier l’influence des différents alcools en catalyse homogène et 

hétérogène ; cette dernière a été menée en utilisant des catalyseurs basiques solides préparés 

et caractérisés par nos soins.   

III.3.1. Effet de la durée de la réaction de transestérification méthanoïque 

Pour la détermination du rendement optimal de la transestérification méthanoïque, 

nous avons au préalable étudié la durée de la réaction, en utilisant 1% du catalyseur basique 

(KOH), avec un rapport molaire (huile:alcool) de 1:6, à 50°C et sous une agitation de 400 

tr /min, conformément à la littérature [29, 112, 113]. 

La Figure III.5 montre que 89% des esters méthyliques sont produits après 5 min de 

réaction. En effet, dans un premier temps, la réaction se déroule lentement à cause de la forte 

viscosité du mélange, de la faible solubilité des réactifs et de la dispersion de l'alcool dans 
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l'huile. Une fois la réaction est déclenchée, les produits sont plus miscibles avec le méthanol 

et moins visqueux, ce qui favorise manifestement une réaction rapide. Après un certain temps, 

(supérieur à 90 minutes), quasiment toute l’huile sera transformée en esters méthyliques, pour 

un taux de conversion maximal de 96,25%. Par contre, une durée de réaction très longue 

(supérieure à 120 minutes) entraîne une baisse du rendement à cause de la réaction inverse de 

la transestérification, avec une perte d'esters et la formation de savons. Ainsi, toutes les 

réactions ont été conduites pour une durée de 120 minutes. 

 

 

Figure  III.5: Effet du temps de la réaction sur le rendement de la transestérification 

 

III.3.2.Effet de la vitesse d’agitation 

L’agitation devait être suffisamment vigoureuse afin de favoriser la mise en contact 

des réactifs non miscibles et homogénéiser le milieu réactionnel de transestérification, milieu 

bi-phasique à la base. 

L’effet de la vitesse d’agitation a été étudié à une température de 50°C ; un rapport 

huile:alcool de 1:6, une quantité de KOH à 1% de la masse de l’huile de lentisque (m0 = 20 g) 

et un temps de réaction de deux heures ont été retenus en terme de conditions opératoires. 

L’évolution du rendement de la réaction en fonction de la vitesse d’agitation est représentée 

sur la Figure III.6.    
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Figure  III.6: Effet de la vitesse d’agitation sur le rendement de la transestérification 

 

D’après la Figure III.6, le rendement de la transestérification méthanoïque augmente 

avec la vitesse d’agitation, jusqu’à 300tr/min puis devient plus au moins stable. Cette vitesse 

correspond à un rendement maximal de 92,55% et est considérée comme vitesse optimale 

utilisée pour toutes les manipulations réalisées.  

III.3.3. Effet de la température du milieu réactionnel 

La température est un paramètre très important dans le rendement et la modulation de 

la vitesse de la réaction de transestérification, réaction pouvant avoir lieu même à température 

ambiante.  

La plupart des réactions de transestérification sont conduites au voisinage de la 

température d’ébullition de l’alcool utilisé lorsque la catalyse est basique. Dans notre cas, la 

température d’ébullition du méthanol étant de 65°C, les réactions sont réalisées généralement 

entre 40 et 70°C, en accord avec la littérature [46, 114]. 

L’évolution de la transformation de l’huile de lentisque en esters méthyliques s’est effectuée 

dans les conditions opératoires suivantes : une vitesse d’agitation de 300 tr/min, un rapport 

molaire huile:alcool de 1:6, avec 1% du catalyseur (KOH) et un temps réactionnel de deux 

heures. Cette transformation a été étudiée à différentes températures : 40, 45, 50, 55, 60, 65 et 

70°C. La Figure III.7 montre l’influence de la température sur le rendement des esters 

méthyliques au cours de la réaction de transestérification de l’huile de lentisque. 
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Figure  III.7: Effet de la température sur le rendement de la réaction de transestérification 

 

Ces résultats expérimentaux montrent que le taux de transformation de l’huile de 

lentisque en esters méthyliques est faible à basses températures (inférieures à 50°C) et 

s’améliore en fonction de l’augmentation de la température, jusqu’à atteindre un maximum de 

96,25%, à une température du milieu réactionnel voisine de 50°C. Ainsi, l’influence de la 

température suit la loi expérimentale de Van’t Hoff, c’est-à-dire qu’une augmentation de la 

température accélère la réaction et permet d'atteindre plus rapidement la limite de l'équilibre 

d'estérification.  

Au-delà de 50°C, le rendement de la réaction diminue de nouveau. En effet, à basse 

température, l’énergie d’activation de la réaction n’était pas atteinte, où la forte viscosité de 

l’huile serait un inconvénient sur le mélangeage et sur le brassage des liquides. En augmentant 

la température de la réaction et en présence du catalyseur, l’énergie d’activation est atteinte, le 

brassage entre les réactifs devient plus efficace et la viscosité de l’huile sera réduite jusqu'à 

une valeur nécessaire pour pouvoir accélérer la réaction. En augmentant la température, la 

réaction de saponification pourrait atteindre son énergie d’activation et arrêter la 

transestérification ou la limiter [29], ce qui peut expliquer la baisse du rendement de 55 à 

70°C. À cette dernière température, la quantité de méthanol présente dans le milieu 

réactionnel liquide est légèrement plus faible en raison de son évaporation.  

III.3.4. Effet de la quantité du catalyseur utilisé 

Avant d’étudier l’influence de la nature du catalyseur sur le taux de conversion de la 

réaction de transestérification, nous avons opté en premier lieu, pour la catalyse homogène 
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basique en utilisant l’hydroxyde de potassium (KOH) comme catalyseur, en raison de sa 

réactivité, sa disponibilité et son utilisation fréquente même à l’échelle industrielle. 

Il est important d’optimiser la quantité du catalyseur utilisé afin de contrôler, après 

avoir étudié les autres paramètres caractérisant le processus réactionnel, le bilan énergétique 

et le coût de la transestérification. Par contre, si cette quantité est insuffisante, cela entraînerait 

une réaction incomplète de transestérification et de plus, une quantité trop grande de 

catalyseur provoquerait une baisse du rendement et favoriserait la réaction de saponification. 

Des études ont montré que la proportion idéale du catalyseur varie entre 0,5 et 2% de 

la masse d’huile végétale utilisée [115, 116], d’où le choix de la plage de variation du 

catalyseur dans ce travail. 

La Figure III.8 met en évidence l’effet de la concentration du catalyseur sur la 

réaction à 50°C, en utilisant un rapport huile:méthanol de 1:6 et une vitesse d’agitation de 300 

tr/min, pendant 2 heures. 

 

Figure  III.8: Effet de la quantité du catalyseur sur la transestérification 
 

Nous constatons que l’augmentation du taux du catalyseur dans la réaction permet 

d’obtenir de bons rendements de conversion. Le meilleur rendement est de 96,25% obtenu 

pour une réaction avec 1% en masse de catalyseur par rapport à l’huile de lentisque (m0 = 

20g). Une augmentation du taux du catalyseur au-delà de cette valeur, entraîne une diminution 

du rendement de production d’esters méthyliques. En effet, une grande quantité du catalyseur 

dans la réaction entraîne la formation du savon et par conséquent, conduit à la réduction du 

rendement de la conversion des triglycérides en esters méthyliques. Une partie des acides gras 

de l’huile de lentisque réagit avec le catalyseur KOH pour former du savon, ce qui signifie 
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que cette fraction du catalyseur est neutralisée et n’est donc plus disponible pour la 

transestérification [117]. 

III.3.5. Effet du ratio molaire huile végétale:alcool 

L'un des principaux facteurs affectant le rendement du biodiesel est le rapport molaire 

huile:alcool. En tenant compte des coefficients stœchiométriques de la réaction de 

transestérification, cette dernière nécessite trois moles d'alcool pour une mole de triglycéride 

pour produire trois moles d'esters d'acide gras et une mole de glycérol. Toutefois, la 

transestérification est une réaction d'équilibre où un grand excès d'alcool est nécessaire pour 

conduire la réaction vers le sens de la formation des esters et du glycérol.  

Divers rapports molaires en huile:méthanol (1:3, 1:6, 1:9, 1:12, 1:18) ont été testés, les 

autres conditions opératoires restant inchangées et maintenues à leur optimum, c’est-à-dire : 

une vitesse d’agitation de 300tr/min et une quantité massique de 0,2g de KOH, à une 

température de 50°C pendant 120 min. La Figure III.9 présente l’évolution du rendement de 

la transestérification en fonction du rapport molaire huile:méthanol.  

 

 

Figure  III.9: Effet du rapport molaire huile:alcool sur la transestérification 

 

Le rendement du biodiesel augmente lorsque le ratio molaire est supérieur à 1:3 et 

atteint un rendement supérieur à 96% pour un rapport molaire huile:alcool de 1:6. Cependant, 

l’augmentation du ratio au-delà de 1:6 permet de rendre la séparation post-réactionnelle des 

phases (glycérol/phase riche en esters méthyliques) plus difficile, car la miscibilité du 

glycérol, dans la phase enrichie en esters, augmente en raison d’une quantité plus élevée en 

alcool (le prix de revient de la réaction augmente). Cette quantité de glycérol peut alors réagir 
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avec l’ester pour déplacer l’équilibre de la réaction vers la formation des triglycérides, 

impliquant une diminution du rendement [118].  

 Ce résultat est en accord avec la littérature [114]. L’augmentation du ratio molaire 

implique une augmentation jusqu’à un certain point, puis une diminution du rendement.  

III.3.6. Effet de la nature de l’alcool  

L’alcool est l’un des deux réactifs mis en jeu lors de la réaction de transestérification. 

Les alcools à courte chaîne comme le méthanol, l'éthanol, le propanol et le butanol sont les 

plus fréquemment utilisés pour la synthèse des esters alkyliques, d’où le choix de ces alcools 

dans notre étude (Figure III.10). Les conditions opératoires de la réaction de 

transestérification sont maintenues dans leurs valeurs optimales déterminées précédemment : 

vitesse d’agitation = 300 tr/min, température de réaction = 50°C, ratio huile:alcool = 1:6, 

concentration en KOH = 1% pendant 2 heures. 

 

Figure  III.10: Effet de la nature de l’alcool sur le rendement de la transestérification 

 

Comme le montre la Figure III.10, le meilleur rendement de la réaction est obtenu en 

utilisant le méthanol comme alcool ; cela est dû à sa grande réactivité, son pouvoir solvant, 

son faible encombrement stérique et son caractère acide plus élevé par rapport aux autres 

alcools linéaires ou ramifiés utilisés. 

Bien que l'utilisation de ces différents alcools présente quelques différences en ce qui 

concerne la cinétique de la réaction, le rendement final des esters alkyliques est plus ou moins 

important, sauf dans le cas de la transestérification éthanoïque qui engendre un taux de 

conversion plus bas. En effet, cette réaction requiert un ajout d’une faible quantité de 

glycérine à la fin de la réaction (2 heures), afin d’obtenir la séparation des phases : ce 
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comportement est dû au fait que la réaction de transestérification est une réaction de 

composés non miscibles (bi-phasique) et que la collision entre les molécules des réactifs est 

essentielle dans le mécanisme réactionnel. Donc, la taille et la polarité des particules des 

réactifs jouent un rôle primordial sur le déroulement de la réaction. En effet, la taille de la 

molécule d’éthanol et sa polarité réduite, comparée à celle du méthanol, diminuent le nombre 

de collisions lors de la réaction de transestérification et de ce fait, la ralentissent.  

Les biodiesels synthétisés en utilisant ces alcools ont été analysés par chromatographie 

en phase gazeuse couplée à la spectrométrie de masse (GC-MS) afin de déterminer la nature 

de ces esters alkyliques et confirmer la réactivité des alcools utilisés dans le processus 

réactionnel de transformation de l’huile de lentisque en biodiesel. Les résultats de cette 

analyse sont présentés en Annexe C. 

Le choix de l'alcool est basé sur des considérations de coût, de rendement, de 

réactivité, de toxicité et de disponibilité [114]. 

III.3.7. Effet de la nature du catalyseur 

La nature du catalyseur est un paramètre important dans la réaction de 

transestérification pour des quantités variant entre 0,5 et 2% de la masse de l’huile [119]. Ce 

résultat a été confirmé dans le cadre de ce travail. 

La réaction de transestérification peut être effectuée par catalyse homogène, avec des 

catalyseurs solubles dans le milieu réactionnel, ou par catalyse hétérogène avec des 

catalyseurs solides totalement insolubles dans les réactifs. Actuellement, la catalyse 

homogène est plus utilisée dans les procédés de production du biodiesel, même à l’échelle 

industrielle (Chapitre II).  

La transestérification peut être réalisée par catalyse basique ou acide et généralement, 

la plus grande réactivité est obtenue en milieu basique et les catalyseurs acides sont rarement 

utilisés à cause de leur faible réactivité, ce qui nécessite un temps réactionnel plus élevé qui 

favorise la corrosion des installations industrielles. 

A cet effet, nous avons opté dans ce travail pour la catalyse basique homogène et hétérogène. 

III.3.7.1. Catalyse homogène basique 

Nous avons utilisé l’hydroxyde de sodium (NaOH) et l’hydroxyde de potassium 

(KOH), les deux catalyseurs les plus usuels dans la synthèse par transestérification des 

biodiesels à partir des huiles végétales. 
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III.3.7.2. Catalyse hétérogène basique  

L’activité, la stabilité et la sélectivité d’un catalyseur sont les propriétés fondamentales 

essentielles à considérer impérativement dans le choix des conditions optimales d’un procédé 

de transestérification [120], en plus d’autres critères opératoires comme le prix de revient, la 

disponibilité et le recyclage (régénération). 

En se basant sur la synthèse bibliographique décrite dans le Chapitre I, nous avons 

opté pour l’oxyde de magnésium (MgO) et l’oxyde de calcium (CaO), dopés au fluorure de 

potassium (KF). 

Ces deux catalyseurs présentent des avantages tels le caractère basique, un bas prix de 

revient, une simplicité de préparation, une possibilité de réutilisation et permettent en plus, 

l’obtention de rendements élevés. Ces catalyseurs préparés par la procédure citée dans le 

chapitre II, ont fait l’objet d’une série de caractérisations, structurale et texturale. 

III.3.7.2.1. Analyse thermogravimétrique  

 Les résultats issus de l’application de la technique thermogravimétrique ATG/DTG, 

dans le cas des deux catalyseurs étudiés, sont présentés sur les Figures III.11.A et III.11.B.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure  III.11: Courbes ATG et DTG des catalyseurs : A) KF-MgO, B) KF-CaO 

  

Ces deux courbes présentent la même évolution avec deux pics dont le premier 

caractérise l’élimination de l’eau située dans l’intervalle 80-150°C et se traduit par des pertes 

de masse de 9,2% pour le système KF-MgO et de 10% pour le catalyseur KF-CaO. Le 

deuxième pic situé entre 300 et 450°C dans le cas de KF-MgO et entre 460 et 490°C pour KF-

CaO, est attribué à un état réactionnel entre les fluorures et le support métallique.  
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 La stabilité de la masse au-delà de 500°C pour les deux catalyseurs, nous permet de 

fixer cette limite comme étant une température de calcination favorisant l’activation de ces 

catalyseurs et éviter leur dégradation à très haute température.  

III.3.7.2.2. Caractérisation structurale par la diffractométrie aux rayons X 

L’analyse des échantillons calcinés et non calcinés des deux catalyseurs considérés, 

permet de déterminer les éléments formés après une calcination et donc, l’activation du 

catalyseur.  

Les Figures III.12 et III.13 présentent respectivement, les diffractogrammes RX des 

échantillons, non calcinés et calcinés des systèmes KF-CaO et KF-MgO. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure  III.12: Diffractogrammes RX de KF-CaO non calciné et calciné 

 

En comparant le deux diffractogrammes obtenus avant et après calcination du 

catalyseur KF-CaO, nous avons remarqué l’apparition de pics identiques dans le cas des deux 

échantillons, à 2θ = 28,96, 33,66, 48,30 et 57,75° relatifs au KF (ICDD 00-04-0726) et à 2θ = 

36,07 et 54,46° pour CaO (ICDD 00-001-1160), ainsi que d’autres pics relatifs à des produits 

minéraux présents dans la composition des échantillons et considérés comme impuretés. Par 

contre, les pics caractéristiques à 2θ = 19,97, 31,14, 36,9, 38,45, 41,27 et 56,37° sont apparus 

uniquement pour le produit calciné et caractérisant la présence de KCaF3 (ICDD 00-003-

0567), probablement formé après calcination [28], selon la réaction :  
 

CaO + 3KF  KCaF3 + K2O 
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Une nette diminution des pics caractéristiques des éléments considérés comme impuretés 

après calcination et une intensification des pics relatifs à KF et à CaO, ont été également 

observés. 

 De même pour le diffractogramme représenté sur la Figure III.13, les deux produits 

avant et après calcination sont caractérisés par des pics identiques à 2θ = 29,06, 33,32 et 

58,15°, attribués à KF (ICDD 00-04-0726) et à 2θ = 37,10 et 43,00° relatifs au MgO (ICDD 

00-004-0829). Les autres pics peuvent être des impuretés correspondant aux diverses phases 

minérales. Cependant, le produit après calcination est caractérisé par l’apparition de nouveaux 

pics caractéristiques à 2θ = 39,45 et 56,30° relatifs au KMgF3 (ICDD 00-003-1060) et à 2θ = 

13,49, 28,85, 48,16, 53,02 et 57,1°, attribués au K2MgF4 (ICDD 00-003-0979).  

Une intensification de certains pics caractéristiques de KF et de MgO a été mise en 

évidence, moins soutenue que celle du catalyseur KF-CaO à cause du taux de chargement 

relativement élevé de KF/MgO. Cela est dû probablement à l’excès de KF couvrant la surface 

du catalyseur et rendant difficile la détection des produits formés après calcination. 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

Figure  III.13: Diffractogrammes RX de KF-MgO non calciné et calciné 

  

III.3.7.2.3. Mesure de la surface spécifique BET 

Les résultats de cette analyse pour les deux catalyseurs KF-MgO et KF-CaO avant et 

après calcination, sont présentés sous forme d’isothermes d’adsorption sur les Figures III.14 

et III.15. Les mesures des surfaces spécifiques sont calculées par la méthode B.E.T. 
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Figure  III.14: Isothermes d’adsorption de KF-MgO : A) non-calciné, B) calciné 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure  III.15: Isothermes d’adsorption de KF-CaO : A) non-calciné, B) calciné 

 

Les isothermes d’adsorption du catalyseur KF-MgO calciné et non-calciné sont de 

type II, caractérisant une adsorption multimoléculaire sur un matériau non poreux ou 

macroporeux et qui reflète généralement un volume macroporeux important de l’adsorbant. 

Contrairement au catalyseur KF-CaO qui présente des isothermes non identifiables à aucun 

des types énoncés par l’IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) et 

permet des valeurs négatives pour les volumes poreux, ce qui rend impossible la 

détermination de la surface BET pour ce catalyseur.  

L’exploitation des isothermes de KF-MgO nous a permis de dégager les surfaces BET 

des deux catalyseurs : 23,809 m2/g dans le cas de KF-MgO non calciné et 43,69 m2/g pour 

KF-MgO calciné. Cette augmentation du volume poreux est due à l’effet de la calcination et 

du traitement thermique appliqué.  
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III.3.7.2.4. Analyse par microscopie électronique à balayage (MEB)  

Les Figures III.16 et III.17 présentent les images obtenues par la technique MEB, des 

deux catalyseurs KF-MgO et KF-CaO calcinés. 

 

 

 

 

                                                                

 

 

 

Figure  III.16: Images MEB de KF-MgO calciné  
Grossissement : A) 500 fois, B) 2000 fois 

 

 

                                                                          

                                      

 

  

                                                                                          

 

Figure  III.17: Images MEB de KF-CaO calciné 
Grossissement : A) 400 fois, B) 1200 fois  

 

Ces photos obtenues par la technique MEB pour les deux catalyseurs étudiés, 

présentent d’une manière évidente, des reliefs rugueux et une présence de cavités. 

Pour le catalyseur KF-MgO, la Figure III.16 permet de distinguer des agrégats de 

forme sphérique, répartir de manière dispersée et non homogène, sur l’ensemble de sa surface. 

Par contre, le catalyseur KF-CaO présente un état de surface plus dense avec des formes 

irrégulières (Figure III.17). 

 

Après avoir préparé et caractérisé les catalyseurs solides, KF-MgO et KF-CaO, les 

quatre catalyseurs ont été utilisés dans la réaction de transestérification méthanoïque, avec des 

proportions allant de 0,6 à 1,8% de la masse initiale de l’huile de lentisque qui est de 20g dans 

les conditions opératoires optimales, déterminées au préalable : une température de 50°C, un 
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rapport molaire huile:méthanol de 1:6 et une vitesse d’agitation de 300 tr/min, pendant 120 

minutes. 

La Figure III.18 présente l’influence de la catalyse homogène et hétérogène sur le 

taux de transformation de l’huile de lentisque en esters méthyliques. 

 

 

Figure  III.18: Effet de la nature des catalyseurs sur le rendement de la réaction 

 

Ces résultats expérimentaux montrent qu’en catalyse homogène le rendement en esters 

méthyliques est plus élevé en utilisant le catalyseur KOH que dans le cas de NaOH. La 

quantité optimale en catalyseur pour l’obtention d’un rendement du biodiesel le plus élevé 

étant de 1% massique (de KOH et de NaOH) par rapport à la masse initiale de l’huile de 

lentisque. 

Cette différence est due à la réactivité du KOH par rapport à NaOH et de sa solubilité 

dans le méthanol. En effet, NaOH n’est pas vraiment soluble dans le méthanol, ce qui a 

nécessité un chauffage (apport d’énergie) pour le dissoudre, augmentant ainsi le coût et le 

bilan énergétique de la transestérification méthanoïque. 

Pour la catalyse hétérogène, le rendement de la réaction de transestérification 

méthanoïque catalysée par KF-CaO est supérieur au taux de conversion de la réaction utilisant 

KF-MgO. Ce résultat peut être lié à la nature catalytique qui présente une différence dans le 

taux de chargement des deux catalyseurs (CaO chargé à 50% et MgO chargé à 70%). Un taux 

de chargement faible ne permet pas ainsi de créer suffisamment de sites actifs. Par contre, si 

l’oxyde alcalino-terreux est chargé en excès, KF sera mal dispersé sur la surface de l’oxyde et 

cela peut saturer les sites actifs, ce qui compromettrait l’interaction réactif-catalyseur. Cette 
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conclusion est conforme aux résultats déjà obtenus dans ce domaine, en particulier par les 

travaux de Wan [121]. 

 

Il convient de préciser que les produits obtenus par transestérification catalysée par 

KF-CaO et KF-MgO ont été analysés par la technique GC-MS, afin d’identifier la nature des 

constituants (esters méthyliques obtenus) ; les résultats de cette analyse sont présentés en 

Annexe D.  

L’étude expérimentale des paramètres affectant le rendement de la réaction de  

transestérification pour la production des esters méthyliques à partir de l’huile de lentisque, a 

permis de déterminer le point optimal favorisant un meilleur rendement possible tout en 

réduisant l'impact sur le bilan énergétique et le coût du procédé ; le produit est caractérisé par 

des propriétés physico-chimiques proches de celles du Diesel conventionnel. 

Les paramètres optimums de la transestérification méthanoïque étudiée se traduisent 

par un temps de réaction de 120 min, une vitesse d’agitation de 300 tr/min, une température 

du milieu réactionnel de 50°C, un rapport huile de lentisque:méthanol de 1:6 et une quantité 

massique du catalyseur de 1% de la masse initiale de l’huile végétale utilisée. 

Malgré la toxicité du méthanol, la transestérification méthanoïque demeure le procédé 

le plus employé dans la production du biodiesel, grâce à la réactivité de cet alcool. 

Néanmoins, sa manipulation exige une prudence totale et l’utilisation de moyens de protection 

adéquats (gants, lunettes et masque à gaz). 

En comparant les deux types de catalyses étudiées, nous pouvons avancer que la 

catalyse hétérogène favorise des taux de conversion élevés par rapport à la catalyse 

homogène, mais l’utilisation de cette technique à l’échelle industrielle est limitée.  

III.4. Transformation de l’huile de lentisque en esters éthyliques 

Après avoir déterminé les paramètres optimums de la réaction de transestérification 

méthanoïque par voie expérimentale, nous avons entamé la procédure adoptée en utilisant 

l’éthanol comme alcool pour l’obtention des esters éthyliques ; l’optimisation des paramètres 

influençant le rendement de cette réaction a été effectuée par l’application d’une méthode dite 

méthodologie du plan d’expériences pour surfaces de réponse. 

L’éthanol présente certains avantages par rapport au méthanol : faible toxicité, produit 

à partir de ressources renouvelables agricoles et procure une relative indépendance vis-à-vis 

des produits pétroliers. En outre, il possède un pouvoir de dissolution des huiles beaucoup 

plus élevé que le méthanol, améliorant ainsi les phénomènes de transfert [122].  
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III.4.1. Construction du plan d’expériences : étude des facteurs influençant la réaction 

de transestérification 

Le plan d’expériences étudié a permis de modéliser les réponses du système de 

transestérification (la réponse, dans notre cas, est le rendement de la réaction) et de minimiser 

le nombre d’essais et les variances du système lors de l’évaluation des facteurs expérimentaux 

et statistiques. Comme pour la transestérification méthanoïque, les mêmes facteurs étudiés 

peuvent affecter le rendement de la réaction de transestérification éthanoïque. L’optimisation 

des paramètres a pour but de réduire le bilan énergétique du processus réactionnel et 

maximiser ainsi son rendement.  

A travers l’étude expérimentale de la transestérification méthanoïque, nous avons 

constaté que certains paramètres ont un effet plus important que d’autres, à l’exemple de la 

durée de la réaction et de la vitesse d’agitation.  

Ces paramètres ont été fixés à une vitesse d’agitation de 300 tr/min et un temps 

réactionnel de 1 heure. Les autres paramètres, à l’instar du ratio molaire huile:alcool, de la 

concentration massique en catalyseur et de la température de la réaction, ont été adoptés pour 

notre plan afin de les optimiser et par conséquent, maximiser le taux de conversion de l’huile 

de lentisque en esters éthyliques dans les mêmes conditions catalytiques, en utilisant 

l’hydroxyde de potassium comme catalyseur.  

Il a été important de choisir pour chaque paramètre opératoire, un domaine de travail 

adéquat permettant de définir parfaitement le système étudié et s’orienté sur un rendement 

maximal. Le domaine de travail choisi a été défini pour une température de réaction entre 40 

et 70°C, un ratio molaire huile:alcool entre 1:6 et 1:12 et enfin, une concentration massique en 

catalyseur entre 0,6 et 1,8%. 

Le plan d’expériences établi a mis en jeu trois facteurs considérés à deux niveaux ; il 

s’agit d’un plan factoriel complet d’ordre 3 dont les variables sont codées (niveau bas = -1 et 

niveau haut = +1). Le codage du domaine de travail pour ces trois facteurs est présenté dans le 

Tableau III.12. La résolution associée au modèle est effectuée selon une méthode matricielle 

à 33 = 27 essais, nécessaires pour la détermination des paramètres exprimant une réponse 

optimale.   

 

Tableau  III.12: Association des facteurs aux variables codées du plan d’expériences. 

Facteur Niveau bas : -1 Centre : 0 Niveau haut : +1 

Température T (°C) 40 55 70 

Rapport molaire R (-) 1:3 1:6,5 1:10 

Concentration en catalyseur C (%) 0,6 1,2 1,8 
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 Les 27 essais ont été menés dans le but de tester efficacement l’influence des facteurs 

définis préalablement, sur l’optimisation du rendement de la transformation de l’huile de 

lentisque en esters éthyliques et assurer la convergence du système vers le point optimum. Le 

Tableau III.13 présente ces diverses expériences ainsi que la matrice d’expériences (X1 = T, 

X2 = R et X3 = C) et la réponse yi (ou rendement du ième essai).  

 Les valeurs des rendements de la réaction sont comprises entre 70 et 88% et sont 

légèrement inférieures à celles trouvées dans la littérature. Ceci peut être expliqué par le fait 

que l'éthanol est moins réactif que le méthanol. En outre, l'excès d'éthanol augmente la 

formation d'émulsions et affecte négativement la quantité du biodiesel récupéré, phénomène 

observé par Kasim et al. [123]. 

Tableau  III.13: Matrice d’expériences des variables indépendantes considérées et valeur du 
rendement expérimental 

Température (°C) 40 55 70 

Concentration en 

catalyseur (%) 
0,6 1,2 1,8 0,6 1,2 1,8 0,6 1,2 1,8 

 Rendement (%) 

Rapport 

molaire (-) 

1:6 71,02 84,44 74,21 77,17 81,07 72,05 73,39 78,13 70,63 

1:9 80,64 87,72 79,59 80,21 86,27 76,91 79,02 83,45 73,19 

1:12 81,81 87,51 80,73 81,61 86,63 78,11 79,06 85,36 74,78 

III.4.2. Modélisation mathématique des résultats obtenus 

La méthodologie du plan d’expériences pour surfaces de réponse permet plusieurs 

avantages : une meilleure compréhension de la manière dont les variables testées (variables 

indépendantes) affectent les résultats (variables dépendantes) et la détermination des relations 

entre ces variables. Le but est d’obtenir une relation y = f(xi), entre la réponse du système 

(rendement de la réaction de transestérification) et les facteurs xi. L'intérêt de modéliser la 

réponse par un polynôme est de prédire l’ensemble des réponses du domaine d'étude, sans 

réaliser toutes les expériences requises. 

Dans notre cas, le modèle mathématique correspondant au plan factoriel complet est 

un modèle polynomial du deuxième ordre, qui prend en compte les effets principaux iβ  et les 

interactions iiβ  et ijβ . L’équation y = f (xi) s’écrira ainsi :  
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0β est la réponse au centre du domaine : y0 = 0β  
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iβ , iiβ et ijβ sont les coefficients linéaire, quadratique et d’interaction, respectivement. 

Le traitement des données, la modélisation du système et l’optimisation du rendement 

réactionnel, ont été effectués en tenant compte des paramètres recensés dans le Tableau 

III.14. 

Tableau  III.14: Paramètres de modélisation 

Coefficient Valeur Observations 

a0 16,65590 Rendement au centre du domaine 

a1 5,5931 Effet de la température 

a2 0,51445 Effet du ratio molaire méthanol/huile 

a3 57,38611 Effet de la concentration en catalyseur 

a12 -0,00616 Interactions entre la température et le ratio molaire 

a13 -0,19306 Interactions entre la température et le catalyseur 

a23 -0,12898 Interactions entre le ratio molaire et le catalyseur 

a11 -0,22401 Interaction quadratiques de la température 

a22 -0,0037975 Interaction quadratiques du ratio molaire méthanol/huile 

a33 -21,1466 Interaction quadratiques de la concentration en catalyseur 

 

Ces coefficients des effets (ou matrices des effets), des paramètres étudiés, concernent 

l’ensemble des essais et des réponses du système (transestérification éthanoïque catalysée par 

KOH). 

L’équation III.3 donne le modèle de régression quadratique ajusté aux données 

expérimentales ; elle exprime les effets des variables considérées sur le rendement du 

procédé. 
 

222  21,146603797500,00,22401 0,12898

0,1930661600,057,38611+0,51445+5,59361+12,65590

CTRTC

RCRTCTRy

−−−−

−−=
               (III.3) 

 

Ces résultats montrent que le rendement en esters éthyliques synthétisés dépend 

considérablement de trois facteurs, à savoir la température, le ratio molaire et la concentration 

en catalyseur. 

Ces trois facteurs ont des effets importants sur le rendement y  de la transestérification 

éthanoïque, tout particulièrement la concentration en catalyseur et la température. 

L'analyse de la variance présentée dans le Tableau III.15 est nécessaire pour évaluer 

la signification statistique de chaque terme dans le modèle : un modèle ayant comme résultat 

une valeur F-valeur de 39,39 indique que le modèle est significatif. 
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Tableau  III.15: Analyse de la variance de réponse 

Source 
Sommes des carrées 

des écarts 
ddl Carré moyen F-valeur p-valeur 

Modèle 637,50 9 70,83 39,39 < 0,0001 

A-R 158,95 1 158,95 88,39 < 0,0001 

B-T 52,22 1 52,22 29,04 < 0,0001 

C-C 31,28 1 31,28 17,40 0,0006 

AB 0,92 1 0,92 0,51 0,4832 

AC 1,45 1 1,45 0,81 0,3819 

BC 16,17 1 16,17 8,99 0,0081 

A2 24,39 1 24,39 13,56 0,0018 

B2 4,38 1 4,38 2,44 0,1370 

C2 347,73 1 347,73 193,36 < 0,0001 

Variation résiduelle 30,57 17 1,80 
  

 Déviation standard 1,34 R2 0,9542 

Moyen 79,43 R2 ajusté 0,9300 

Coefficient de variation (%) 1,69 R2 prédit 0,8592 

 

Le rapport molaire éthanol/huile a la plus faible p-valeur (< 0,0001) et la plus grande 

valeur de F-valeur (88,39) parmi les autres variables étudiées.  

Une valeur du coefficient de détermination proche de 1,0 (R2 = 0,9542) indique que le 

rendement en ester éthylique d'huiles végétales (EEHV) est bien corrélé par le modèle 

quadratique. Le coefficient R2 prédit (0,8592) est en accord raisonnable avec celui ajusté 

(0,9300) et une valeur élevée de R2 prédit est également une indication de la précision du 

modèle établi. En outre, la faible valeur du coefficient de variation (C.V. = 1,69%) implique 

que les résultats fournis par le modèle adapté sont satisfaisants. Les valeurs de probabilité (P-

valeur) calculées par le modèle sont inférieures à 0,05, ce qui dénote une importante 

signification pour le modèle de régression, à l'exception des termes AB, AC et B2 [124]. 

Les trois facteurs étudiés influent fortement sur la conversion en EEHV : un grand 

coefficient de C (concentration du catalyseur) indique un effet significatif sur la conversion. 

Les coefficients positifs correspondant aux trois variables indiquent qu'une augmentation 

d'une variable conduit à une hausse du rendement en EEHV, tandis qu'un signe négatif 

indique un effet antagoniste sur la réaction [124]. La solution de l'équation du modèle fournit 

les valeurs optimales pour les variables considérées. Les conditions optimales comme le 

rapport molaire éthanol:huile, la température de réaction et la teneur en catalyseur sont : 

10,86:1, 45°C et 1,2% en poids, respectivement. Dans ces conditions, une conversion 

théorique du biodiesel de 88,36% est obtenue. 
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La construction de la surface des réponses du plan d’expériences établi est réalisée à 

partir de l’équation du modèle considéré. L’optimisation des facteurs influençant le 

rendement de la réaction s’effectue en maintenant un des facteurs constant et les deux autres 

variables. 

En premier lieu, nous avons affecté à la température une valeur moyenne issue de 

notre plan d’expériences : une température de réaction de 55°C ; le ratio huile:alcool et la 

concentration en catalyseur varient. En deuxième lieu, la quantité de catalyseur reste 

constante et fixée à 1,2% et les deux autres facteurs varient pour qu’à la fin, le rapport 

huile:alcool demeure constant. 

Pour chaque cas considéré, les tracés des courbes de réponse ou du rendement de la 

réaction en fonction des facteurs influençant cette réponse, nous a permis de déterminer les 

coordonnées optimales (Figures III.19 à III.21). 

  La Figure III.19 montre l'effet de la concentration du catalyseur et du rapport 

molaire éthanol:huile sur le rendement du biodiesel, à 45°C. La conversion est affectée par le 

rapport molaire éthanol:huile pour une valeur fixée de la quantité du catalyseur. À 1,2% en 

catalyseur, la conversion en EEHV varie de 82,03 à 88,29%, pour des rapports molaires 

éthanol:huile de 6 et 12, respectivement. 

 

Figure  III.19: Surface de réponse y = f(C, R) pour T = 45°C 
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La surface de réponse illustrée sur la Figure III.20 montre l’effet de la température et 

de la composition massique en catalyseur sur le rendement en EEHV, à 10,86 comme rapport 

molaire éthanol:huile.  

Le rendement augmente avec la quantité de catalyseur déplaçant ainsi l'équilibre de la 

réaction dans le sens de la transestérification. Cependant, une température élevée a un effet 

légèrement négatif sur le rendement de la réaction. En effet, l'alcool peut s’évaporer et 

favoriser la réaction inverse selon le principe de Le Chatelier [125].  

Par contre, des températures moins élevées conduisent à un temps réactionnel plus 

élevé et par conséquent, à un bilan énergétique élevé avec un rendement relativement faible. 

En outre, il est évident que le rendement augmente lorsque la quantité du catalyseur 

augmente, jusqu'à environ 1,2% (valeur optimale). Au-delà de cette valeur, la tendance est 

inversée et une quantité de catalyseur plus élevée provoque la formation de savon et diminue 

le rendement en EEHV ; un tel comportement est également mis en évidence dans la 

littérature [123, 126]. Par conséquent, la conversion en EEHV est influencée par la 

concentration du catalyseur et par la température de la réaction. 

 
 

 

Figure  III.20: Surface de réponse y = f(T, C) pour R = (1:10,86) 
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L'effet de la température et du rapport molaire éthanol:huile sur le rendement en 

EEHV à 1,2% en poids de la concentration en catalyseur, est montré sur la Figure III.21. Une 

augmentation du rendement en biodiesel est observée en fonction du rapport molaire 

éthanol:huile.  

 Des résultats satisfaisants peuvent être obtenus en utilisant un rapport de 1:9 à 40°C 

au lieu de 10,86: 1 à 45°C. Ces conditions réduiraient les coûts de production de carburant, 

sans pertes importantes en rendement.  

 

 
Figure  III.21: Surface de réponse y = f(T, R) pour C = 1,2% 

 

III.5. Propriétés physico-chimiques et thermodynamique des biodiesels synthétisés 

Les caractéristiques physico-chimiques des esters méthyliques et éthyliques doivent 

être comparées d’une part aux normes en vigueur appliquées au contrôle de la qualité de ces 

produits et d’autre part aux résultats de la littérature. Cette opération est importante car il 

s’agit, de se conformer aux règles de la recherche selon les normes internationales. De ce fait, 

après avoir transestérifié l’huile de lentisque en catalyse basique et en utilisant les deux 

alcools, le méthanol et l’éthanol, les produits obtenus ont fait l’objet de plusieurs 

caractérisations physico-chimiques et thermodynamiques. 
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III.5.1. Analyse spectrale par infrarouge à transformée de Fourier 

Les Figures III.22 et III.23 montrent les spectres infrarouges de deux échantillons de 

biodiesel issus de l’huile de lentisque : les esters méthyliques et éthyliques. 

Les deux spectres ont sensiblement la même allure et la majorité des pics sont 

identiques, ce qui permet de conclure que les deux alcools utilisés permettent, l’un et l’autre, 

d’obtenir le même produit, avec une faible différence due à la composition des alcools 

utilisés. 

Les spectres obtenus reflètent parfaitement la structure des esters méthyliques et 

éthyliques de l’huile de lentisque et présentent des pics caractéristiques : un pic intense vers 

1740 cm-1, attribué au groupement carbonyle C = O de la fonction ester et puis une forte 

bande d’absorption localisée vers 1175 cm-1 associée à l’élongation asymétrique des groupes 

fonctionnels C-O-C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure  III.22: Spectre infrarouge du biodiesel issu de l’huile de lentisque avec le méthanol 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure  III.23: Spectre infrarouge du biodiesel issu de l’huile de lentisque avec l’éthanol 
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Les spectres obtenus présentent également d’autres pics attribués à une présence 

éventuelle du réactif huile de lentisque, ce qui est tout à fait normal car le biodiesel dérive de 

cette huile ; la conversion et la purification ne sont jamais parfaites. 

III.5.2. Analyse chromatographique  

L’analyse chromatographique des produits synthétisés à partir de l’huile de lentisque 

par réactions de transestérification méthanoïque et éthanoïque, a pour objet d’identifier les 

constituants de ces produits et de déterminer leurs structures chimiques. A cet effet, un 

chromatographe GC-MS (Perkin Elmer) a été utilisé au niveau du Laboratoire de Chimie 

Macromoléculaire à l’EMP et les conditions opératoires sont décrites dans le Chapitre II.  

La Figure III.24 présente les chromatogrammes des deux échantillons des esters 

alkyliques : A) esters méthyliques ; B) esters éthyliques. 

 

 

 

 

ME : Méthyl ester. 

 

 

 
ME : Méthyl ester 
EE : Ethyle ester 

 
 

Figure  III.24: Chromatogrammes GC-MS des biodiesels synthétisés 
 

Les pics observés ont été identifiés en se référant à la librairie dont est pourvu 

l’appareil et en comparant les temps de rétention obtenus à ceux de l’étalon des esters 

analysés (Annexe E). Cela confirme la nature des produits obtenus et montre le bon 

rendement de la réaction de transestérification méthanoïque par rapport à la transestérification 

éthanoïque, à travers les pics caractéristiques des esters méthyliques formant le biodiesel 

produit, plus intenses que ceux des esters éthyliques. 
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III.5.3. Analyse élémentaire  

La composition massique du biodiesel en ses éléments chimiques simples permet de 

déterminer sa formule chimique globale. À cet effet, une analyse élémentaire a été réalisée 

pour les esters méthyliques et éthyliques issus de l’huile de lentisque, au niveau de 

Département Systèmes Energétiques et Environnement à l’EMN.  

Le Tableau III.16 résume les propriétés physico-chimiques des biodiesels synthétisés, 

après une analyse sue un dispositif C.H.N.O.S. 

Les résultats obtenus montrent que les deux biodiesels étudiés ont plus ou moins la 

même composition en atomes de C, H et O, mais différente de celle de l’huile de lentisque de 

base. 

Tableau  III.16: Propriétés physico-chimiques des biodiesels produits 

 
Elément 

chimique 

Fraction 

massique (%) 

Masse atomique 

(g/mol) 

Nombre 

d’atomes 
Formule brute 

Esters 

méthyliques 

C 76,17 12 6,34  

C20H4502 

 

H 13,93 1 13,93 

O 9,90 16 0,62 

Esters 

éthyliques 

C 76,52 12 6,37 
C20H4502 

 
H 14,12 1 14,12 

O 9,36 16 0,53 

 

III.5.4. Viscosité et masse volumique 

L’huile végétale de lentisque ne peut être directement utilisée dans les moteurs Diesel 

en raison de sa viscosité élevée, évaluée à 30,69 m.Pa.s. La réaction de transestérification 

permet d’outrepasser cet inconvénient par l’obtention d’esters moins visqueux, qui satisfont 

aux exigences techniques du moteur Diesel, tout en restant conforme aux normes 

internationales, d’où l’importance de la mesure de la viscosité des biodiesels synthétisés.  

 

Les Figures III.25 et III.26 montrent respectivement la variation de cette viscosité 

pour les esters méthyliques et éthyliques de l’huile de lentisque, en fonction de la température.  
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Figure  III.25: Évolution de la viscosité des esters méthyliques en fonction de la température 
 

 

Figure  III.26: Évolution de la viscosité des esters éthyliques en fonction de la température 

 

Les viscosités cinématiques à 40°C des esters méthyliques et éthyliques ont été 

mesurées et sont respectivement égales à 3,44 et 3,95 mm2/s.  

Une meilleure qualité de la pulvérisation du biodiesel dans les chambres de 

combustion des moteurs est assurée par une faible viscosité et donc, ce résultat paraît ainsi 

satisfaisant.  

Les valeurs de la viscosité des biodiesels issus de l’huile de lentisque par 

transestérifications, méthanoïque et éthanoïque, sont comprises dans l’intervalle [1,9 - 6 

mm2/s], résultats conformes à la norme américaine ASTM D6751 et ces valeurs sont 

supérieures à la valeur minimale préconisée par la norme européenne EN14214 qui est de 3,5 

mm2/s (Annexe F). Néanmoins, la valeur de la viscosité des esters éthyliques est légèrement 

0

2

4

6

8

10

12

0 10 20 30 40 50 60

V
is

co
si

té
 (

m
m

²/
s)

Température (°C)

0

5

10

15

20

0 10 20 30 40 50 60

V
is

co
si

té
 (

m
m

²/
s)

Température (°C)



Chapitre III : Réaction de transestérification 

96 
 

supérieure à celle des esters méthyliques ; cette différence est probablement due à la 

composition chimique ainsi qu’à la qualité des biodiesels : la difficulté de la séparation des 

esters alkyliques entraînerait une mauvaise purification du produit final.    

La masse volumique a été déterminée, pour les deux produits synthétisés, à l’aide d’un 

densimètre DMA 4500 et les Figures III.27 et III.28 permettent de constater l’évolution de 

cette grandeur, en fonction de la température. 

 

Figure  III.27: Variation de la masse volumique des esters méthyliques en fonction de la 
température 

 

Figure  III.28: Variation de la masse volumique des esters éthyliques en fonction de la 
température 
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Nous obtenons pour le biodiesel issu de l’huile de lentisque par transestérification 

méthanoïque, une masse volumique de 888,94 kg/m3 à 15°C, résultat en parfaite concordance 

avec la norme européenne EN14214, qui exige un maximum de 900 kg/m3 et un minimum de 

860 kg/m3 pour ce type de biodiesel. Par contre, pour les esters éthyliques, nous avons obtenu 

une masse volumique égale à 916,8 kg/cm3, résultat non conforme à la norme considérée à 

cause de la mauvaise purification du produit (persistance des réactifs).  

III.5.5. Pouvoir calorifique 

Le pouvoir calorifique supérieur (PCS) mesuré des esters méthyliques synthétisés est 

égal à 40 MJ/kg. Pour les esters éthyliques, le pouvoir calorifique est estimé à 41 MJ/kg. Ces 

valeurs sont ainsi proches de celle de l’huile de lentisque dont la valeur est de 39 MJ/kg. 

Cela représente, au vu des performances énergétiques souhaitées dans le cas de notre 

produit, un avantage conséquent. Cependant, il est inférieur au PCS du Diesel conventionnel 

dont la valeur est de 45,4 MJ/kg, à cause sans doute de l’excès d’oxygène dans le biodiesel. 

III.5.6. Point d’éclair 

Le point d’éclair a été mesuré en utilisant le dispositif Eraflash d’Eralytics comme 

appareil de mesure au niveau du Laboratoire de Contrôle de Qualité des Carburants de 

Ouargla. Les valeurs trouvées lors de cette caractérisation sont de 150°C pour les esters 

méthyliques et 168°C pour les esters éthyliques. 

Ces valeurs sont supérieures aux températures minimales recommandées par les deux normes, 

européenne et américaine (110 et 130°C) (Annexe F). Ce qui reflète une sécurité lors du 

stockage, de la manipulation et de la manutention des biodiesels synthétisés à base de l’huile 

de lentisque. 

III.5.7. Indice de cétane 

L’indice de cétane est une propriété importante qui reflète le pouvoir énergétique du 

biodiesel. Un distillateur automatique a été utilisé afin de déterminer les températures 

relatives aux taux spécifiques de distillation et nécessaires pour la détermination de l’indice de 

cétane. Nous avons à cet effet utilisé la méthode dite d’une seule température repère 

(Chapitre II) et les résultats obtenus sont consignés dans le Tableau III.17. 

Tableau  III.17: Détermination de l’indice de cétane des biodiesels produits 

Biodiesel T10 (°C) T50 (°C) T90 (°C) ρ à 15˚C (kg/dm3) Indice de cétane 

Esters méthyliques 448,5 512,9 369,5 888,9 51,7 

Esters éthyliques 295,4 373,8 367,9 916,8 54,1 
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La valeur de l’indice de cétane des esters méthyliques est légèrement supérieure à celle 

d’un carburant Diesel conventionnel ; elle a été évaluée entre 40 et 46. En revanche, celle des 

esters éthyliques est supérieure à cette valeur.   

En comparaison avec les valeurs préconisées par les normes EN 14214 et ASTM 

D6751, les indices de cétane des biodiesels synthétisés sont satisfaisants et acceptables. Ces 

résultats ont été confirmés à l’aide d’un autre appareil de mesure au niveau du Laboratoire de 

Contrôle de Qualité des Carburants de Ouargla. 

III.5.8. Indice d’acide 

Nous avons suivi le même protocole expérimental décrit au Chapitre II pour la 

détermination de l’indice d’acide des deux échantillons synthétisés ; le résultat obtenu est 

donné dans le Tableau III.18. 

 

Tableau  III.18: Détermination de l’indice d’acide des biodiesels produits 

Echantillon Analyse 
Essai 1 

(ml) 

Essai 2 

(ml) 

Essai 3 

(ml) 

VKOH  

(ml) 

Indice 

d'acide 

Esters méthyliques 5 g de biocarburant + (éthanol + 

diéthyl-éther) +  indicateur coloré 

0,200 0,150 0,150 0,167 0,187 

Esters éthyliques 0,100 0,150 0,100 0,116 0,130 

 

Les indices d’acide des biodiesels synthétisés à partir de l’huile de lentisque sont 

faibles par rapport à l’indice d’acide de l’huile de lentisque elle-même, dont la valeur est de 

1,16 mg KOH/g.  

Ces valeurs déterminées sont inférieures aux limites maximales préconisées par les 

deux normes ASMT D6751 (0,8 mg KOH/g) et EN14214 (0,5 mg KOH/g).  

III.5.9. Points trouble, de congélation et d’écoulement 

La mesure des points trouble, de congélation et d’écoulement des esters méthyliques et 

éthyliques a été réalisée à l’aide d’un analyseur 70Xi au niveau du Laboratoire de Contrôle de 

Qualité des Carburants de Ouargla. Les résultats obtenus pour ces points sont : 

-Pour les esters méthyliques : point trouble = -0,8°C, point de congélation = 0°C, point 

d’écoulement = -3°C. 

-Pour les esters éthyliques : point trouble = -3°C, point de congélation = -7,6°C, point 

d’écoulement= -12,4°C. 
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III.5.10.  Teneur en soufre  

La teneur en soufre des échantillons élaborés (Chapitre II) a été déterminée à l’aide 

d’un appareil MDX 1060 à tube rayon X, équipée par un logiciel Xpert Ease au niveau du 

Laboratoire Central de Naftal (BC/AVM) de Dar El-Beida, Alger . Les résultats obtenus ont 

montré que les esters alkyliques produits comportent des traces de soufre estimées à 0,004%. 

Ce résultat est logique vue la composition de la source végétale (huile de lentisque) qui ne 

comprend pas de soufre, à l’instar des éléments intervenant dans les réactions de 

transestérification. 

III.5.11. Teneur en eau 

Les résultats obtenus ont montré que la teneur en eau des esters méthyliques est égale 

à 0,17% et pour les ester éthyliques, elle est de 0,16%. 

Une légère augmentation de la teneur en eau de ces biodiesels par rapport à l’huile de 

lentisque mère (0,033%) est observée. Cela est dû aux faibles quantités d’eau de lavage 

restante et à la durée entre la synthèse du produit et sa caractérisation (nature hygroscopique 

du biodiesel).  

Les résultats obtenus ne sont pas conformes aux normes qui exigent une valeur 

maximale de 0,05% de teneur en eau. Un séchage à l’étuve a été ainsi effectué afin d’éliminer 

l’eau des biodiesels. 

Après le séchage, les échantillons ont été analysés ; cette opération a permis de réduire 

les taux d’eau présente dans les compositions des esters méthyliques et éthyliques, estimés 

respectivement, à 0,0476 et 0,0469%. 

Ces valeurs demeurent inférieures aux valeurs maximales tolérées par les standards en 

vigueur (Annexe D) en l’occurrence la norme ASTM D6751 et la norme EN14214. Le 

Tableau III.19 résume les propriétés physico-chimiques et thermodynamiques des biodiesels 

synthétisés à base de l’huile de lentisque selon ces normes. 

La caractérisation physico-chimique des biodiesels synthétisés a permis d’établir une 

comparaison entre les esters méthyliques et éthyliques. Ainsi, en raison de la présence du 

groupement alkyl, les propriétés physico-chimiques et thermodynamiques données dans le 

Tableau III.19 sont sensiblement différentes, offrant des avantages aux EEHV, 

comparativement aux EMHV, (esters méthyliques d'huiles végétales), pour une application 

énergétique caractérisée par une meilleure efficacité de la combustion, un indice de cétane 

plus élevé, un point trouble et un point d’écoulement inférieurs à ceux des EMHV, ce qui 

améliorerait notamment le démarrage à froid [114, 127]. 
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Tableau  III.19: Propriétés physico-chimiques et thermodynamiques des biodiesels produits 

Propriété 
Esters méthyliques de 

l’huile de lentisque 

Esters éthyliques de 

l’huile de lentisque 

Norme 

EN14214 

Norme  

ASTM D6751 

Min Max Min Max 

Masse volumique (kg/m3) 888,9 916,8 860 900 - - 

PCS (MJ/kg) 40 41 - - - - 

ν à 40˚C (mm2/s) 3,44 3,95 3,50 5 1,90 6 

Point d’éclair (˚C) 151 168 101 - 93 - 

Indice de cétane 51,7 54,1 51 - 47 - 

Indice d’acide (mg KOH/g) 0,187 0,13 - 0,50 - 0,80 

Point trouble (°C) -0,8 -3 - - - - 

Point de congélation (°C) 0 -7,6 - - - - 

Point d’écoulement (°C) -3 -12,4 - - - - 

Teneur en soufre (%) 0,004 0,004 - 0,1 - 0,05 

Teneur en eau (%) 0,0476 0,0469 - 0,05 - 0,05 

 

La densité des EEHV est légèrement supérieure à la valeur exigée par les deux normes 

internationales et les EEHV sont plus visqueux que les EMHV. La pureté des EMHV est 

supérieure à celle des EEHV, en raison surtout de la bonne séparation des esters méthyliques 

de la glycérine.   

III.6. Conclusion 

Les propriétés physico-chimiques et thermodynamiques de l’huile de lentisque, 

mesurées par des méthodes standards et comparées à celles d’autres huiles végétales utilisées 

comme source de production de biodiesel, mettent en évidence une bonne concordance avec 

la littérature.  

En effet, le pouvoir calorifique supérieure (PCS) de l’huile de lentisque est inférieur à 

celui du Diesel en raison de la présence d’oxygène dans cette huile, comme c’est le cas des 

huiles de soja et de tournesol. 

L’huile de lentisque est caractérisée par une forte viscosité et une modification en 

dehors d’une transestérification (chauffage préalable) est nécessaire afin de l’utiliser 

directement dans un moteur Diesel. 
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Le point d’éclair, très inférieur à celui des huiles de soja et de tournesol, n’a pas 

d’influence dans l’utilisation de l’huile de lentisque comme matière première pour la 

production des biodiesels. 

Les propriétés physico-chimiques et thermodynamiques les plus contraignantes sur le 

fonctionnement d’un moteur Diesel, sur la qualité du biodiesel et sur sa stabilité, ont été 

déterminées par des méthodes normalisées et permettant une concordance avec les normes 

internationales (EN14214, ASTM D6751), ce qui permet de conclure, d’un point de vue 

énergétique, sur la qualité du produit et par conséquent, sur son utilisation dans un moteur à 

combustion interne.   

Le traitement chimique de l’huile de lentisque par des réactions de transestérification, 

méthanoïque et éthanoïque, catalysées par des catalyseurs basiques, ont apporté les 

modifications attendues, tout particulièrement en ce qui concerne la diminution de la viscosité 

et l’amélioration de l’indice de cétane et par conséquent, les performances énergétiques du 

moteur. 

 Le biodiesel produit par transestérification méthanoïque possède des propriétés plus 

intéressantes par rapport au produit obtenu par transestérification éthanoïque : viscosité, 

densité, pureté du produit et bonne séparation entre la phase riche en esters et la glycérine.  

Les esters éthyliques présentent de meilleures performances énergétiques relativement 

à l’indice de cétane, l’indice d’acide et les points trouble, de congélation et d’écoulement. 
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IV.1. Introduction 

Une fois la conversion effectuée de l’huile végétale en biodiesel par le procédé de 

transestérification, il s’agira maintenant d’étudier la minimisation des étapes du procédé 

d'obtention du biocarburant qui devrait réduire les coûts de production et baisser, par 

conséquent, le prix du produit fini. Le choix du procédé de solvolyse est dicté par le fait que 

cette technique permet l’obtention d’un biocarburant directement de la biomasse, sans passer 

par une étape d’extraction de l'huile. 

Tenant compte des normes en vigueur, la détermination des caractéristiques physico-

chimiques et thermodynamiques du biodiesel synthétisé à partir des graines de lentisque, nous 

permettra de se prononcer sur la qualité du produit. Nous présenterons les principaux résultats 

obtenus après des caractérisations effectuées sur la bio-huile produite ; ces mesures 

permettront de statuer sur ce biocarburant quant à son utilisation, après des essais ultérieurs 

sur moteur. 

IV.2. Caractérisation des graines de lentisque 

IV.2.1. Analyse élémentaire 

L’analyse élémentaire nous a permis de déterminer la composition massique, 

principalement en carbone, hydrogène et oxygène, mais aussi en composés comme l’azote et 

le soufre. L’analyse de la composition élémentaire permet de calculer le rapport H/C du 

nombre d’atomes d’hydrogène sur le nombre d’atomes de carbone, rapport caractéristique 

d’un hydrocarbure. Les résultats obtenus sont recensés dans le Tableau IV.1. 
 

Tableau  IV.1: Composition élémentaire des graines de lentisque 

% C % H % O % N 

61,98 1,17 28,03 8,82 

 

IV.2.2. Pouvoir calorifique 

Le pouvoir calorifique supérieur (PCS) des graines de lentisque a été mesuré dans le 

but d’avoir une idée sur la quantité des lipides dans ces graines et par la suite, sur le pouvoir 

énergétique du carburant produit à partir de cette plante (Tableau  IV.2).   
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Tableau  IV.2: Pouvoirs calorifiques (supérieur et inférieur) des graines de lentisque 

PCS (MJ/kg) PCI (MJ/kg) 

28,13 25,70 

IV.2.3. Taux d'humidité 

 Le taux d’humidité des graines de lentisque permet de connaitre la quantité d’eau 

contenue dans les graines. Il peut être calculé en tenant compte de la masse brute des graines 

ou de la masse anhydre (graines sèches). Les industriels utilisent généralement le taux 

d’humidité en considérant la masse brute. L’échantillon des graines est placé dans une étuve à 

105°C pendant 24h et de ce fait, le taux d’humidité des graines correspondrait au rapport de la 

masse évaporée dans l’étuve (masse d’eau) sur la masse initiale des graines. Ce taux a été 

établi et est égal à 9%. 

IV.3. Bilan massique 

 Les bilans de matière des produits de la réaction de solvolyse ont été effectués. Cette 

réaction produit une phase liquide (bio-huile), une phase gazeuse et une phase solide carbonée 

(Figure IV.1).  

 

 

Figure  IV.1: (1) phase liquide (2) phase solide 

Connaissant les masses de la phase liquide et du résidu carboné, nous avons déduit 

celle du gaz formé durant l’expérience, puis par la suite opté pour l’analyse des produits de 

solvolyse, afin de mieux appréhender les mécanismes de décomposition de la biomasse. 

La fraction liquide, partie la plus intéressante, est généralement riche en hydrocarbures. Cette 

phase est utilisée comme carburant pour moteurs. Le bilan de matière est ainsi aisément 

établi : 
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En entrée : masse des graines de lentisque 

En sortie : masse de la phase organique (solide et liquide) recueillie, déterminée par pesée.  

La masse des produits gazeux peut se déduire connaissant la masse totale des graines 

de lentisque à l’entrée, la masse de la phase liquide recueillie et celle de la phase solide 

(résidu carboné récupéré) aux erreurs de fuites près. Par principe de conservation de la masse 

et en l’absence de toute dissipation de matière détectable sur le pilote de solvolyse 

(vérification faite avant de démarrer les mesures réalisées durant chaque expérience), la masse 

du réactif introduite dans le réacteur est répartie dans sa totalité entre la masse des produits 

formés. 

Les rendements en liquide, résidu solide et gaz de liquéfaction sont ainsi calculés à 

l’aide des relations IV.1, IV.2 et IV.3. �������� =
����� ������������ �ℎ����  �����  ���� é�������        (IV.1) ������� =

����� �é����  ����������� �ℎ����  �����  ���� é�������        (IV.2) ���� =
������ℎ����  �����  ���� é������� −(����� ������� +����� �é����  ������ )����� �ℎ����  �����  ���� é�������    (IV.3) 

 

Les rendements en produits de solvolyse sont illustrés par la Figure IV.2. 

 

 
Figure  IV.2: Rendements en produits de solvolyse : T = 320°C, solvant: éthanol 

IV.4. Effets des paramètres réactionnels sur le rendement de la solvolyse 

Plusieurs facteurs peuvent affecter le rendement et la qualité des produits du procédé 

de solvolyse, comme c’est le cas pour la température du procédé, le rapport biomasse/solvant 

et la nature du catalyseur. Ces paramètres doivent être optimisés afin de réduire la 
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consommation énergétique du processus réactionnel, maximiser son rendement et obtenir un 

biocarburant qui répond aux normes standards.  

D’autres paramètres ont été considérés dans nos expériences, en choisissant pour 

chaque processus opératoire, un domaine de travail précis, afin que les résultats escomptés 

convergent vers un rendement maximal. Le Tableau IV.3 donne les variations des différents 

paramètres à tester pour optimiser le procédé de solvolyse. 

Tableau  IV.3: Variation des paramètres étudiés dans la réaction de solvolyse 

Paramètre Variation 

Température du milieu réactionnel (°C) 260, 280, 300, 325, 350 

Nature du solvant Méthanol, éthanol, acétone, 1-propanol, 2-propanol 

Ratio biomasse/solvant (g:ml) 1:0,5, 1:1, 1:1,5, 1:2, 

Type de catalyseur Sans catalyseur, KOH, H2SO4 

 

IV.4.1. Température du milieu réactionnel 

En règle générale, il est admis que l’augmentation de la température ajoute un effet 

synergique sur le rendement des liquides, en raison de la fragmentation étendue de la 

biomasse. 

Dans la littérature [128], certains auteurs préconisent des températures de solvolyse 

comprises entre 200 et 400°C, car de telles températures permettent la décomposition des 

constituants de la biomasse. Dans notre cas, nous avons conduit nos expériences à des 

températures qui varient entre 260 et 350°C. Les Figures IV.3 et IV.4 montrent l’influence 

de la température sur le rendement et sur la viscosité de la bio-huile obtenue par le procédé de 

solvolyse des graines de lentisque. Ces expériences ont été effectuées dans des conditions 

opératoires appropriées : ratio biomasse:éthanol = 1:1 (g:ml), en ayant l’éthanol comme 

solvant et un temps de réaction de 45 mn. 

Les résultats expérimentaux ont montré que le taux de transformation des fruits de 

lentisque en bio-huile est faible à basse température (inférieure ou égale à 260°C). Ce taux 

s’améliore avec l’augmentation de la température jusqu’à atteindre un maximum de 62,12% à 

une température du milieu réactionnel de 300°C. Au-delà de cette température, une légère 

diminution du rendement a été observée. En revanche, la viscosité de la bio-huile atteint son 

optimum de 5,99 mm²/s à 300°C. 

 Lorsque la température est suffisamment élevée, une dépolymérisation de la biomasse 

se produit, pour ainsi augmenter la concentration des radicaux libres et la probabilité de 
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repolymérisation des espèces fragmentées. La dualité entre la fragmentation et la réaction de 

repolymérisation met en évidence le rôle de la température lors de la solvolyse. La 

dépolymérisation de la biomasse est une réaction prédominante au cours des étapes initiales 

de la solvolyse. La repolymérisation est activée à des étapes ultérieures conduisant à la 

formation du charbon et par conséquent, à une réduction du rendement et une augmentation 

de la viscosité de la bio-huile (liquide). Une température intermédiaire donne généralement 

des quantités plus élevées en bio-huile. 

Les hautes températures ne conviennent généralement pas pour la production de la 

bio-huile liquide, en termes de coûts d'exploitation et de rendement. Il y a deux raisons 

expliquant ce comportement : les décompositions et les réactions secondaires deviennent 

actives à des températures élevées et conduisent à la formation de gaz [70]. En plus, la 

recombinaison des radicaux libres mènerait à la formation du charbon, en raison de la 

concentration élevée de ces radicaux. Ces deux mécanismes deviennent prédominants à des 

températures élevées, ce qui diminue la production de la bio-huile à partir de la biomasse. En 

outre, à des températures inférieures à 280°C, la décomposition incomplète des composants 

de la biomasse diminuerait le rendement en bio-huile. Dans des conditions hydrothermales, la 

lignine et la cellulose se fragmentent rapidement à des températures supérieures à 250°C [71]. 

 

 

Figure  IV.3: Effet de la température sur le rendement de la bio-huile 
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Figure  IV.4: Effet de la température sur la viscosité de la bio-huile 

 

IV.4.2. Nature du solvant utilisé 

La solvolyse des graines de lentisque en présence de cinq solvants (méthanol, éthanol, 

acétone, 1-propanol et 2-propanol) a été étudiée dans des conditions expérimentales 

appropriées : ratio biomasse:solvant = 1:1 (g:ml), une température de 300°C et un temps de 

réaction de 45 mn. 

Les Figures IV.5 et IV.6 montrent l’influence de la nature du solvant sur le rendement 

et sur la viscosité de la bio-huile, au cours du procédé de solvolyse des graines de lentisque.  

Les rendements varient entre 31,5 et 62,12% dans le cas des solvants testés. Nous 

avons enregistré un rendement maximum de 62,12% pour l'éthanol et dans le cas du 

méthanol, un rendement de 43,33% a été obtenu.  

L’éthanol et le 1-propanol ont permis des valeurs de viscosité les plus basses parmi les 

solvants testés. Cependant, nous avons enregistré une valeur maximale de la viscosité de 26,8 

mm²/s en présence de l’acétone.  

L’éthanol influe grandement sur le rendement et sur la viscosité de la bio-huile 

produite et ce, par rapport aux autres solvants testés, avec un rapport biomasse/solvant 

maintenu constant. 
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Figure  IV.5: Effet de la nature du solvant sur le rendement de la bio-huile 
 
 

 

Figure  IV.6: Effet de la nature du solvant sur la viscosité de la bio-huile 

 

IV.4.3. Type de catalyseurs étudiés 

L’effet du catalyseur a été traité dans des conditions opératoires optimales : ratio 

biomasse:solvant = 1:1 (g:ml), une température de 300°C et un temps de réaction de 45 mn. 

Les Figures IV.7 et IV.8 montrent l’influence du type de catalyseur sur le rendement 

et sur la viscosité de la bio-huile, au cours du procédé de solvolyse des graines de lentisque.  

0

20

40

60

80

100

Méthanol Ethanol Acétone 1-Propanol 2-Propanol

R
en

d
em

en
t 

(%
)

Nature du solvant

Gaz

Solide

Liquide

0

5

10

15

20

25

30

Méthanol Ethanol Acétone 1-Propanol 2-Propanol

V
is

co
si

té
 (

m
m

²/
s)

Nature du solvant



 Chapitre IV : Réaction de solvolyse 

109 
 

 

Figure  IV.7: Effet du catalyseur sur le rendement de la bio-huile 
 

 

Figure  IV.8: Effet du catalyseur sur la viscosité de la bio-huile 

 

Les rendements obtenus en bio-huile en présence des catalyseurs étudiés sont 

inférieurs à ceux obtenus en l’absence de catalyseur. En revanche, la viscosité est devenue 

importante pour les produits obtenus en présence d'un catalyseur. Ce résultat est dû au fait que 

la présence des catalyseurs dans le processus de solvolyse favoriserait la repolymérisation des 

radicaux, conduisant à la formation du charbon (solide) et par conséquent, à une réduction du 

rendement et à une augmentation de la viscosité de la bio-huile (liquide).  
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IV.4.4. Ratio biomasse:éthanol 

Le ratio biomasse:éthanol est défini comme étant le rapport entre la masse des graines 

de lentisque (g) au volume de l'éthanol (ml). Afin d'étudier l'effet de ce rapport sur le 

rendement et sur la viscosité de la bio-huile, les expériences ont été réalisées à 300°C et 

pendant un temps de réaction de 45 minutes. Les Figures IV.9 et IV.10 montrent que le 

rendement en bio-huile est toujours supérieur à 50%.  

Pour des ratios inférieurs à 1:1, un excès des graines de lentisque ne permettrait pas au 

solvant de céder suffisamment des ions H+, ce qui induit des réactions de repolymérisation 

entre les radicaux libres, entraînant une importante masse moléculaire dans les produits de 

solvolyse, pour ainsi former des produits solides.   

Au-delà d’un rapport 1:1, la production en bio-huile diminue de façon continue, avec 

augmentation du rapport solide:éthanol. Ces résultats sont similaires à ceux rapportés par 

Huang et al. [129] ; l'excès de solvant conduirait à une plus grande quantité de résidu solide 

par réaction d'auto-condensation [130]. 

Il en ressort de la Figure IV.9 que le rendement le plus élevé en bio-huile a été obtenu 

avec le rapport biomasse:liquide de 1:1 (g:ml) et le taux de conversation est relativement 

élevé (62,12%) : le rapport 1:1 est ainsi optimal dans le processus de liquéfaction. 

 

 

 
Figure  IV.9: Effet du ratio biomasse:éthanol sur le rendement en bio-huile 
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Figure  IV.10: Effet du ratio biomasse:éthanol sur la viscosité de la bio-huile 

 

IV.5. Propriétés physico-chimiques et thermodynamiques de la bio-huile synthétisée 

IV.5.1. Technique couplée GC-MS-FID 

Les chromatogrammes présentés sur la Figure IV.11 montrent que la bio-huile de 

lentisque se compose principalement de deux éthyles esters d’acides gras, caractérisés par 

deux pics intenses. Il a été aisé d’identifier les temps de rétention et les spectres, en se servant 

de la base de données dont est pourvu le chromatographe ; les pics obtenus sont illustrés par 

les résultats recensés sur le Tableau IV.4. Pour une analyse quantitative, il suffirait de 

calculer l’aire de chaque pic du chromatogramme du détecteur FID, afin de déterminer sa 

proportion par rapport à la composition totale de la bio-huile. 

Les résultats issus de cette analyse nous ont permis d’avoir une idée sur les réactions 

prédominantes au cours du processus de solvolyse, à savoir la transestérification de l’huile qui 

se trouve dans les graines de lentisque. Ce mécanisme réactionnel a été favorisé par la 

présence de l’éthanol comme solvant.  
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Figure  IV.11: Chromatogrammes de la bio-huile de lentisque 
 
 

Tableau  IV.4: Résultats issus de la technique GC-MS-FID pour la bio-huile de lentisque 

Temps de rétention (s) Surface (%) Composé 

67,917 1,38 Ethyle ester hexadécanoate (16:1 cis-9)  

68,227 1,66 Ethyle ester hexadécanoate (16:1 cis-11)  

68,509 18,53 Ethyle ester hexadécanoïque  

71,781 69,72 Ethyle ester octadécanoate (18:1 cis-9)  

71,971 1,91 Ethyl ester octadécanoïque  

 6,80 
Hydrocarbures linéaires saturés et insaturés 

Hydrocarbures cycliques 

 

IV.5.2. Viscosité et masse volumique 

 La viscosité d’un carburant est une propriété déterminante lors de son utilisation dans 

un moteur, d’où l’importance de la mesure de la viscosité de la bio-huile produite. La Figure 

VI.12 montre la variation de cette viscosité en fonction de la température dans le cas des 

esters méthyliques de l’huile de lentisque. Le dispositif utilisé est un viscosimètre à vibration 

de type SV 100, au niveau du Département Systèmes Energétiques et Environnement de 

l’EMN. 
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Figure  IV.12: Variation de la viscosité de la bio-huile en fonction de la température 
 

La variation de la viscosité de la bio-huile de lentisque en fonction de la température a 

permis d’obtenir une valeur de la viscosité égale à 5,99 mm2/s, pour une température de 40°C. 

La valeur de la viscosité de ce carburant est légèrement supérieure à la norme 

EN14214 (Annexe F), pour laquelle elle doit être comprise entre 3,5 et 5 mm2/s. 

L’utilisation d’un densimètre DMA 4500 a permis de mesurer la densité de la bio-huile 

de lentisque à 15°C ; elle est égale à 0,91 kg/m3. 

IV.5.3. Pouvoir calorifique 

 La mesure du pouvoir calorifique de la bio-huile a été réalisée à l’aide d’un 

calorimètre type Parr, modèle 6200. Il s’agit du pouvoir calorifique supérieur (PCS). 

Le Tableau IV.5 présente le résultat obtenu pour la bio-huile étudiée, avec la valeur du PCS 

du Diesel conventionnel. 

Tableau  IV.5: Pouvoir calorifique de la bio-huile et du Diesel conventionnel 

Produit Bio-huile Diesel 

Pouvoir calorifique (MJ/kg) 38,05 45,40  
 

Le pouvoir calorifique de la bio-huile est ainsi comparable à celui du Diesel, cela 

justifie le choix de cette matière comme source d’un carburant innovant. 
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IV.5.4. Point d’éclair 

L’utilisation de l’appareil de mesure du point d'éclair, Pensky Martens décrit dans le 

chapitre II, a permis l’obtention d’une valeur de 48°C ; elle est comparable à celle du Diesel 

conventionnel. En effet, une telle valeur du point d’éclair est synonyme de sécurité lors du 

stockage, de la manipulation et de la manutention du produit. 

IV.5.5. Indice de cétane 

La valeur de l’indice de cétane de la bio-huile (47,5) a été déterminée par le dispositif 

Eraspec. Elle est comparable à l’indice de cétane d’un carburant Diesel, compris entre 40 et 

46. 

En comparaison avec les valeurs préconisées par les normes EN 14214 et ASTM D6751 

(Annexe F) l'indice de cétane de la bio-huile de lentisque produite, peut être considéré 

comme satisfaisant.  

IV.5.6. Indice d’acide 

Nous avons obtenu un indice d’acide faible, de l’ordre de 0,71 mg KOH/g (Tableau 

IV.6), mais cette valeur est satisfaisante d’autant plus qu’elle est inférieure aux limites 

maximales exigées par la norme ASMT D6751 (0,80 mg KOH/g). 

 

   Tableau  IV.6: Détermination de l’indice d’acide moyen de la bio-huile de lentisque 

Echantillon Essai 1 

(ml) 

Essai 2 

(ml) 

Essai 3 

(ml) 

VKOH  

(ml) 

Indice 

d'acide 

5 g de bio-huile + (éthanol+ 

diéthyl-éther) + indicateur coloré 
0,7000 0,6000 0,6000 0,6334 0,7106 

 

IV.5.7. Température limite de filtrabilité, points de congélation et d’écoulement 

La mesure de la température limite de filtrabilité et des points de congélation et 

d’écoulement de la bio-huile obtenue par le procédé de solvolyse a été effectuée à l’aide d’un 

analyseur 70Xi. Nous avons obtenu une température limite de filtrabilité de 0°C, un point de 

congélation égal à -1°C et un point d’écoulement de -4°C. 

IV.5.8. Teneur en eau 

 Après avoir fait évaporer l'eau présente dans la bio-huile produite à l’aide d’un 

rotavapeur, nous avons utilisé la méthode de titration Karl Fisher pour déterminer cette 

quantité d'eau résiduelle. Une valeur acceptable de 0,047% a été obtenue ; ce résultat doit 
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manifestement répondre aux normes en vigueur et assurerait de ce fait, une bonne combustion 

du carburant dans un moteur Diesel.  

Le Tableau IV.7 rassemble les propriétés physico-chimiques et thermodynamiques de 

la bio-huile synthétisée à base d’une huile de lentisque, avec un regard comparatif sur les 

normes internationales. 

 

Tableau  IV.7: Propriétés physico-chimiques et thermodynamiques de la bio-huile produite 

Propriété Bio-huile de lentisque 

Norme 

EN14214 

Norme  

ASTM 

D6751 

Min Max Min Max 

Masse volumique (kg/m3) 0,91 0,86 0,90 - - 

PCS (MJ/kg) 38,05 - - - - 

ν à 40˚C (mm2/s) 5,99 3,50 5 1,90 6 

Point d’éclair (˚C) 48 101 - 93 - 

Indice de cétane 47,5 51 - 47 - 

Indice d’acide (mg KOH/g) 0,71 - 0,50 - 0,80 

Température limite de 

filtrabilité (°C) 
0 - - - - 

Point de congélation (°C) -1 - - - - 

Point d’écoulement (°C) -4 - - - - 

Teneur en eau (%) 0,047 - 0,05 - 0,05 

 

IV.6. Caractérisation des produits solides et gazeux de la solvolyse 

 L'analyse des gaz produits par le procédé de liquéfaction a montré la présence de CO2, de 

CO, d’hydrocarbures saturés et insaturés, dont la chaîne est comprise entre C2-C4, ainsi que des 

traces de H2 et de CH4. Parmi les produits gazeux, le CO2 constitue le produit majoritaire dans 

toutes les expériences réalisées.  

Dans la liquéfaction hydrothermale de la biomasse, la déshydratation et la décarboxylation sont 

deux réactions principales qui peuvent éliminer l'atome d’oxygène sous forme de H2O et de 

CO2. Les conditions opératoires sévères provoquent la déshydrogénation des constituants de 

la biomasse, alors que la décarboxylation se réduit à un craquage thermique de la longue 

chaîne d'acides carboxyliques, ce qui libère le CO2 et réduit la taille de la chaîne.  
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 Dans le cas de la caractérisation de la partie solide, les résultats obtenus sont consignés 

dans le Tableau IV.8. 

Tableau  IV.8: Caractéristiques du résidu solide obtenu  

Température (°C) 320 

Composition élémentaire (%) 

C 

H 

N 

O 

 

59,0 

6,6 

2,2 

32,2 

PCS (MJ/kg) 29,03 

 

IV.7. Conclusion 

Les propriétés idoines ayant la plus grande influence sur le fonctionnement d’un 

moteur Diesel et sur la stabilité de la bio-huile produite dans ce travail, ont été déterminées 

par des méthodes standards qui ont montré une intéressante conformité avec les normes 

internationales (EN14214 et ASTM D6751) relatives aux exigences sur la qualité des 

biocarburants destinés aux moteurs Diesel, à l'exception de la viscosité dont la valeur obtenue 

est légèrement supérieure à la norme EN14214. 

Le traitement thermochimique des graines de lentisque par un processus de 

liquéfaction a mené à des évolutions souhaitées, tout particulièrement dans le cas des 

propriétés physico-chimiques. 

L’optimisation du procédé de solvolyse dans la production de la bio-huile à partir des 

graines de lentisque, nous a permis de dégager les points optimums assurant à la fois un 

rendement en bio-huile maximale et une viscosité normalisée.  
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V.1. Introduction 

Ce chapitre a pour objectif de tester les deux carburants produits dans ce travail, 

moyennant deux procédés, la transestérification et la solvolyse, une fois ces carburants seuls 

et par la suite, mélangés avec le Diesel conventionnel, sur un moteur Diesel monocylindre et 

dans des conditions stationnaires.  

Les paramètres de la combustion ainsi que les grandeurs nécessaires à l’évaluation des 

performances d’un moteur, sont définis. Les résultats expérimentaux obtenus sont traités et la 

combustion ainsi que les performances et les émissions polluantes du moteur, sont analysées 

et comparées aux mêmes grandeurs obtenues quand le moteur est alimenté par du Diesel 

conventionnel.  

Les caractéristiques de la combustion sont analysées afin d’étudier la qualité de la 

combustion des biocarburants produits dans le moteur et d’en dégager les principaux 

avantages pour leur utilisation éventuellement dans un moteur.   

V.2. Caractérisation des mélanges  

 La dénomination BDX signifie un mélange contenant X% en volume du biodiesel (BH 

pour les mélanges de la bio-huile). Par exemple, BD5 correspond ainsi au mélange formé de 

5% en biodiesel et 95% en Diesel.  

La détermination du point d’éclair et du pouvoir calorifique d’un carburant est 

importante, surtout dans le cas d’une utilisation énergétique du carburant (combustion plus 

difficile, notamment au démarrage). Ces caractéristiques (Tableau V.1) ont été déterminées 

dans le cas des formulations biocarburant/Diesel, afin de calculer le rendement thermique du 

moteur.  

 

Tableau  V.1: Point d'éclair et pouvoir calorifique des mélanges biocarburant/Diesel 

 
Mélange biodiesel/Diesel Mélange bio-huile/Diesel 

Diesel 
BD5 BD30 BD50 BD100 BH5 BH30 BH50 

PCS (MJ/kg) 42,73 41,97 42,03 40 42,43 41,66 40,17 43,29 

Point d'éclair (°C) 66 72 78 151 66 63 61 67 

 

V.3. Caractéristiques de la combustion 

 Nous avons effectué des essais dont l’objectif était d’étudier les performances du 

moteur fonctionnant avec différents combustibles. Au final, nous avons effectué deux groupes 
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d’expériences ; le premier groupe a concerné le biodiesel de lentisque produit par la réaction 

de transestérification, seul et mélangé avec le Diesel conventionnel. En revanche, le deuxième 

groupe a concerné le mélange de la bio-huile, produite par le procédé de liquéfaction à 

différentes proportions en Diesel.  

Les résultats sont obtenus pour un régime moteur constant (1500 tr/mn) pour deux 

puissances du moteur (1,13 et 4,5 kW), correspondant à environ 25 et 100% du moteur à 

pleine charge. Les résultats relatifs à la pression cylindre, la pression d'injection du carburant, 

le délai d’auto-inflammation et le taux de dégagement de chaleur, sont fournis afin de 

comparer les biocarburants produits et le carburant Diesel (de base) en terme de 

caractéristiques de combustion. Les valeurs de la pression cylindre et de la pression 

d’injection sont mesurées à chaque 0,2°V, pendant tout un cycle. Pour chaque charge, après la 

stabilisation des conditions de fonctionnement du moteur, la pression est enregistrée pour 200 

cycles successifs et une valeur moyenne est déterminée. 

V.3.1. Pression d'injection 

 L'admission du carburant dans la chambre de combustion s’effectue par 

l’intermédiaire d’un système d’injection (pompe d’injection, injecteur). L’injection a lieu dès 

que la pression d’injection est suffisante pour soulever l’aiguille du cône de l’injecteur, 

maintenue en position par la pression de tarage de l’injecteur. 

La Figure V.1 représente la pression d'injection du carburant en fonction de l'angle 

vilebrequin à des faibles et grandes charges, dans le cas de BD100 et BH100 et leurs 

mélanges avec le Diesel.  

L’analyse de ces courbes a montré que le déroulement de la combustion des carburants 

testés dans le moteur, s’effectue d’une façon similaire. 

La durée d'injection augmente avec la charge du moteur dans le cas des carburants 

utilisés ; la même tendance est également observée pour les pics de pression d'injection. Le 

diagramme de pression pour BD100 a la même allure que celui obtenu pour le Diesel. 

Cependant, le pic de pression correspondant au BD100 est localisé en avance par rapport à 

celui du Diesel d’environ 0,5°V, à cause vraisemblablement des densités disparates [131].  
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  Figure  V.1: Variation de la pression d'injection en fonction de l'angle vilebrequin 

 

V.3.2. Pression cylindre 

 La Figure V.2 illustre l’évolution de la pression cylindre en fonction de l’angle 

vilebrequin, dans le cas des deux charges moteur, pour le biodiesel, la bio-huile et leurs 

mélanges avec le Diesel.  

Dans un moteur à allumage par compression, le pic de pression dépend de la quantité 

de carburant brûlée dans la phase de prémélange (non contrôlée) de combustion. Cette 

dernière est régie par le délai d’auto-inflammation et par la préparation du mélange au cours 

de la période de délai d’auto-inflammation [132]. Comme dans les moteurs à combustion 

interne, le pic de pression a augmenté avec la charge du moteur pour tous les combustibles. 

Cela est vraisemblablement dû à l'augmentation de la quantité de carburant injectée pour 

maintenir la charge du moteur aux conditions souhaitées. Pour une puissance effective du 

moteur de 1,13kW (25% de pleine charge du moteur), le BD100 se traduit par un pic de 
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pression plus élevé que celui du Diesel et ce, à cause du court délai d’auto-inflammation 

(Figure V.3) et de la combustion rapide du biodiesel (indice de cétane élevé et présence 

d'oxygène dans les molécules du biodiesel) pendant la période de la combustion prémélangée. 

Les valeurs des pics de pression sont de 70,23, 69,25, 69,49 et 70,92 bar pour le carburant 

Diesel propre, BD5, BD30, BD50 et BD100, respectivement. Pour la charge la plus élevée 

(100% de la pleine charge du moteur), la même tendance a été observée. 

Dans le cas des mélanges bio-huile/Diesel et à 25% de charge, une valeur maximale du pic de 

pression a été enregistrée pour le BH30 à 70,68 bar. Quant à la charge 100%, les carburants 

testés présentent des valeurs proches et qui tendent vers 86 bar pour les pics observés.  

  

 Figure  V.2: Variation de la pression cylindre en fonction de l'angle vilebrequin 
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V.3.3. Délai d'auto-inflammation 

 Dans un moteur Diesel, le délai d’auto-inflammation est l’un des paramètres les plus 

importants lors de la combustion : instant qui sépare le début de l'injection du début de 

l'inflammation du carburant. Il se décompose ainsi en un délai physique, relativement plus 

long, ou temps pendant lequel les fines gouttelettes de carburant s'échauffent jusqu'à leur 

vaporisation et un délai chimique plus court, qui correspond au temps pendant lequel se 

réalise l’oxydation du carburant. 

Pour tous les carburants testés (Figure V.3), le délai d'auto-inflammation diminue 

lorsqu’on augmente la charge. Un tel comportement peut être expliqué par le fait que les gaz 

résiduels de la chambre de combustion ainsi que la température des parois du cylindre, ont 

tendance à augmenter, ce qui conduit à réchauffer d’avantage la charge d’air aspirée et 

diminuer ainsi le délai d’auto-inflammation [133].  

L’étude comparative des carburants étudiés permet de remarquer que le biodiesel 

possède un délai d'auto-inflammation inférieur à celui du Diesel et pour cause, son indice de 

cétane est plus important. 

 

Figure  V.3: Variation de délai d'auto-inflammation en fonction de la puissance effective 
 

V.3.4. Taux de dégagement de chaleur 

La Figure V.4 montre l'évolution du taux de dégagement de chaleur net (HRR) en 

fonction de l'angle vilebrequin aux deux conditions, faible et pleine charge du moteur. Le 

HRR est calculé à partir de la pression moyenne mesurée en utilisant, à la fois, l'équation 

d'état des gaz parfaits et la première loi de la thermodynamique, sous forme différentielle et 

appliquée sur les gaz contenus dans le cylindre [106].  
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En raison de la vaporisation du carburant cumulé au cours du délai d’auto-

inflammation, au début un taux de dégagement de chaleur négatif est observé pour tous les 

carburants testés. Après que la combustion soit amorcée, le HRR devient positif et suit une 

tendance typique à celle des moteurs Diesel à injection directe et à aspiration naturelle. Ceci 

est indiqué simultanément par une phase de prémélange rapide et une phase de combustion 

par diffusion. A faible charge du moteur (25% de la pleine charge du moteur), BD100 met en 

évidence l'initiation de la combustion prémélangée et réduit le pic du HRR obtenu lors de la 

combustion prémélangée.  

Ces conclusions sont cohérentes avec des effets attendus pour l'indice de cétane du 

biodiesel et la teneur en oxygène, sur le délai d’auto-inflammation d’une part et de la viscosité 

du biodiesel sur la pulvérisation du carburant et sur la réduction du mélange carburant/air 

pendant l'injection, d’autre part.  

Toutefois, lorsque le moteur fonctionne à pleine charge, la combustion prémélangée 

présente un pic maximal avec le BD100. Ceci est attribué à l'amélioration de la vaporisation, 

ce qui favorise un bon mélange biodiesel/air, en raison de la réduction de l'effet de la viscosité 

du biodiesel et de l'augmentation de la température du cylindre. Aussi, à charge élevée du 

moteur, au cours de la phase de combustion tardive pour le biodiesel et ses mélanges, le HRR 

est inférieur à celui du Diesel. En effet, les constituants ayant une teneur élevée en oxygène 

favorisent une meilleure combustion du carburant restant dans la phase de combustion 

principale et continuent à brûler dans la phase de combustion tardive. 
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  Figure  V.4: Taux de dégagement de chaleur en fonction de l'angle vilebrequin 

 

V.4. Performances du moteur 

V.4.1. Consommation spécifique en carburant 

 La Figure V.5 met en évidence la consommation spécifique du carburant (BSFC) en 

fonction de la puissance effective pour les carburants Diesel, BD/Diesel et BH/Diesel. La 

BSFC est directement calculée à partir du rapport entre le débit massique du carburant et la 

puissance effective du moteur.  

Généralement, la BSFC augmente avec la teneur en biocarburant (biodiesel et bio-

huile) dans le mélange et ce, pour toutes les conditions de charges testées du moteur. La 

BSFC d'un moteur Diesel est surtout sensible aux propriétés physico-chimiques du carburant 

(viscosité, densité et pouvoir calorifique) et au système volumétrique d'injection du carburant 

[32]. En augmentant la proportion du biocarburant dans le mélange, nous obtenons une 
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diminution de la valeur du pouvoir calorifique et une augmentation de la viscosité, ce qui 

nécessite l'augmentation du débit du mélange afin de maintenir les mêmes conditions de 

fonctionnement. En conséquence, la consommation spécifique du carburant est augmentée. 

Lorsque le moteur est chargé davantage, une réduction importante en BSFC est 

enregistrée pour l'ensemble des carburants testés, particulièrement à pleine charge.  

La consommation spécifique BSFC du BD100 est supérieure de 17,6 par rapport à 

celle du Diesel, à 25% de charge (pour une puissance effective de 1,13 kW) et est supérieure 

de 9,7% par rapport au Diesel, à 100% de charge (4,5 kW). 

 

Figure  V.5: Consommation spécifique du carburant (BSFC) vs la puissance effective 
 

V.4.2. Rendement thermique 

 L’évolution du rendement thermique (BTE) par rapport à la puissance effective est 

présentée sur la Figure V.6. Le BTE d'un moteur Diesel est inversement proportionnel à la 

fois à son BSFC et au pouvoir calorifique inférieur du combustible injecté. La valeur de la 

BSFC des mélanges biodiesel/Diesel et bio-huile/Diesel est plus importante que celle du 

Diesel, ce qui implique un BTE plus important dans le cas du Diesel. Il en est ainsi de même 

pour toutes les valeurs de la puissance effective. Un tel comportement est en accord avec les 

résultats rapportés dans la littérature [134-137]. Toutefois, lorsque la puissance effective 

augmente jusqu'à 4,5 kW, contrairement aux biodiesels et ses mélanges, la valeur du BTE 

diminue pour le carburant Diesel. Cette augmentation de la puissance surtout à pleine charge 

du moteur, implique une plus grande quantité de carburant ; la quantité d'air entrant dans le 

cylindre du moteur étant insuffisante pour cette grande masse de carburant Diesel injectée et 

la réaction de combustion devient anormale. Ce résultat sera confirmé dans la partie traitant 

des émissions polluantes (émissions de CO, HC et des particules). En revanche, lorsque le 
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biodiesel (ou son mélange) est injecté, il n'y a pas d'effet remarquable en raison de la présence 

de l'oxygène lié dans la molécule du biodiesel BD100. 

 

Figure  V.6: Rendement thermique (BTE) du moteur en fonction de la puissance effective 
 

V.5. Emissions polluantes 

V.5.1. Emissions du monoxyde de carbone 

Les émissions de monoxyde de carbone dans le cas des différents carburants testés, ont 

été mesurées et les valeurs obtenues sont présentées sur la Figure V.7.  

Il a été constaté pour tous les carburants testés, que les émissions de monoxyde de 

carbone sont faibles quand le moteur fonctionne à faible charge (à 25, 50 et 75% de la 

charge). Au-delà de 75%, à fortes charges du moteur, les émissions de CO deviennent 

importantes. La présence d'une teneur en CO plus élevée dans les gaz d'échappement est 

certainement un indicateur d'une combustion incomplète. La présence d'un mélange de 

combustion riche, en raison d'une valeur minime de la proportion air/carburant, peut être 

considérée comme étant la principale cause des émissions de CO [138].  

Il a été montré que l'augmentation du BD100 dans le mélange à des charges faibles et 

modérées du moteur, a un effet négligeable sur les émissions de CO, conséquence d’une 

combustion prémélangée pauvre et dominante accompagnée d’un excès d'air. Cependant, à 

pleine charge du moteur et pour une puissance effective de 4,5 kW, les émissions de CO dans 

le cas du BD100 sont beaucoup plus faibles (environ de 26%) par rapport à celles du 

carburant Diesel. Une telle réduction des émissions de CO est liée [139] à l'effet combiné des 

facteurs améliorant la combustion (teneur élevée en oxygène, indice de cétane important, 

faible rapport C/H et faible teneur en aromatiques) et des facteurs défavorables (viscosité 
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élevée et faible pouvoir calorifique du carburant). La valeur du pouvoir calorifique inférieur 

du biodiesel conduit à l'injection d'une grande quantité de carburant par rapport au Diesel, 

pour les mêmes conditions de charge. Par conséquent, plus la teneur en oxygène dans la 

composition du mélange augmente et plus l'oxygène présent dans la chambre de combustion 

réduirait la probabilité de formation de zones riches en carburant, entraînant ainsi une 

combustion complète.  

Un indice de cétane élevé permet des courts délais d'auto-inflammation, conduisant à 

une meilleure combustion. En outre, l'augmentation de la longueur de la chaîne ou du niveau 

de saturation conduirait à une réduction significative des émissions de CO [140]. En revanche, 

la présence de la bio-huile dans les mélanges BH/Diesel favorise une augmentation des 

émissions CO.  

En plus de la présence des hydrocarbures aromatiques polycycliques, la viscosité peu 

élevée de la bio-huile conduit à une mauvaise pulvérisation du carburant dans le moteur et par 

la suite, à une mauvaise combustion [139]. 

 Figure  V.7: Évolution des émissions du monoxyde de carbone vs la puissance du moteur 

 

V.5.2. Hydrocarbures imbrûlés 

Les hydrocarbures imbrûlés (HC) sont considérés comme un facteur important pour 

décrire le comportement des émissions du moteur. L’évolution de ces émissions en fonction 

de la charge du moteur, dans le cas des carburants testés, est représentée sur la Figure V.8. 

Ainsi, l'augmentation de la quantité de BD100 dans le mélange réduit considérablement les 

émissions de HC, à cause de l'augmentation de la teneur en oxygène dans le mélange. La 

teneur en oxygène supérieure inhérente au biodiesel assure des conditions favorables comme 
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l'oxydation post-flamme et la propagation de la flamme au cours du processus d'interaction 

air/carburant. Cela est particulièrement vrai dans les zones riches en combustible où une 

bonne oxydation des HC imbrûlés est assurée, entraînant ainsi une réduction significative des 

émissions de HC [141]. À pleine charge (puissance effective de 4,5 kW), la diminution des 

émissions en HC peut atteindre 45% par rapport au Diesel conventionnel.  

Par contre, dans le cas des carburants BH/Diesel, une augmentation des émissions en 

HC imbrûlés, pour toutes les charges du moteur, a été observée, manifestement à cause de la 

mauvaise combustion des carburants : importante viscosité et présence des hydrocarbures 

aromatiques polycycliques (HAP).   

Figure  V.8: Emissions des hydrocarbures non brûlés en fonction de la puissance du moteur 
 

V.5.3. Oxydes d'azote 

La Figure V.9 présente les émissions des oxydes d'azote (NOx) en fonction de la 

puissance effective pour les carburants testés. La formation des NOx dans le front de flammes 

et dans les gaz de post-flammes dépend principalement de la teneur en oxygène, de la 

température de combustion et du temps de séjour. Le niveau d'émission des NOx augmente 

avec la charge du moteur pour les carburants considérés. Cela peut être attribué aux pics de 

pression et des températures résultant d'une augmentation de la quantité de carburant injectée. 

Il est à noter également que le BD100 présente des émissions de NOx plus élevées que le 

carburant Diesel, sur toute la plage des puissances. Cette tendance est vraisemblablement due 

à un indice de cétane élevé et à une teneur élevée en oxygène du biodiesel. La combustion des 

deux biocarburants produits dans notre travail se traduit par un processus rapide et une 

augmentation des pics de pression et de la température (Figure V.2). En outre, d'autres 

travaux dans la littérature [142] ont montré que les doubles liaisons contenues dans le 
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biodiesel sont susceptibles d'entraîner des niveaux élevés de radicaux qui favoriseraient les 

émissions des NOx. Toutefois, l'absence de soufre dans le biodiesel permet l'utilisation de 

solutions de dénitrification en l'absence du carburant Diesel. Par conséquent, les émissions 

des NOx du biodiesel peuvent être contrôlées et il est possible de les réduire, soit par le 

réglage du délai d'injection ou par la recirculation des gaz d'échappement. 

 
Figure  V.9: Évolution des émissions des oxydes d'azote vs niveaux de puissance du moteur 

 

V.6. Particules solides 

 L’évolution des émissions des particules solides en fonction de la puissance effective 

est présentée sur la Figure V.10. Les émissions des particules qui résultent de la pyrolyse du 

combustible, augmentent avec les ratios C/H et H/S, ainsi qu’en fonction de la température du 

cycle [105]. 

 Les émissions des particules augmentent avec la puissance du moteur. Ceci est 

principalement dû au rapport carburant-air, élevé pour d’importantes charges. Il s'ensuit 

qu'une partie du carburant injecté se retrouve non brûlée lors de la phase d'échappement.  

Il est à noter également qu’à faibles et à moyennes charges (1,12 à 3,35 kW de 

puissance effective), les émissions des particules du carburant Diesel sont légèrement plus 

élevées que celles du BD100 et ses mélanges. Lorsque la charge du moteur augmente encore, 

les émissions des particules dans le cas du Diesel, deviennent beaucoup plus élevées (environ 

17% à pleine charge du moteur) que celles du BD100. Ceci est expliqué par la teneur en 

oxygène du biodiesel qui améliore l'oxydation du carburant. Une autre raison possible dans la 

réduction de ces émissions est le faible rapport C/H et une température de combustion élevée 

du BD100, résultant de l'amélioration de la combustion et de la réduction du délai d'auto-

inflammation.  
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Dans le cas des mélanges BH/Diesel, nous avons constaté une légère augmentation des 

particules par rapport au Diesel, à cause d’une mauvaise combustion due à la présence des 

HAP dans la composition de la bio-huile et sans doute également, à sa viscosité plus élevée. 

  Figure  V.10: Evolution des émissions de particules vs les niveaux de puissance du moteur 
 

V.7. Conclusion 

 Dans cette dernière partie de notre travail, une étude expérimentale a été réalisée pour 

examiner l'effet de l'utilisation des deux biocarburants produits par deux procédés différents, 

en l'occurrence la transestérification et la solvolyse et de leurs mélanges avec le Diesel 

conventionnel. La finalité étant de faire fonctionner à vitesse constante, un moteur Diesel 

monocylindre à injection directe, sous différentes charges du moteur.  

Sur la base des essais moteurs réalisés, les caractéristiques de la combustion ainsi que 

les performances du moteur et les émissions en phase gazeuse, ont été étudiées et des 

conclusions ont été dégagées dont les principales sont : 

• Les caractéristiques de la combustion ainsi que les performances du moteur et les émissions 

des carburants testés, sont similaires à celles du Diesel conventionnel.  

• Le rendement thermique augmente avec tous les carburants testés, en particulier à des 

charges plus élevées où, une augmentation maximale de 3,1% est observée à pleine charge du 

moteur. 

• Les émissions de CO, HC et des particules solides dans les gaz d'échappement du BD100, 

sont légèrement élevées dans les conditions de charges basses et modérées et sont réduites, de 

manière significative, à des charges élevées du moteur. Les niveaux des NOx plus élevés sont 

représentés sur toute la plage des puissances du moteur. 
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• Dans le cas des carburants bio-huile/Diesel, une légère hausse des émissions CO et HC et 

une réduction des NOx, ont été enregistrées. 
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 Le développement des secteurs industriels et domestiques est fortement lié à 

l’approvisionnement rationnel en ressources énergétiques. Les modèles de développement 

actuels sont fondés sur l’exploitation et sur l’usage des énergies d’origine fossile. Cette 

restriction énergétique à la seule source fossile a pour argument le caractère aisément 

exploitable et valorisable de cette ressource, pour laquelle un intérêt considérable se manifeste 

suivant les évolutions technologiques ; ce qui a favorisé des préjudices écologiques et une 

inconvenante dépendance : la matière pétrolière étant polluante et non renouvelable. L’intérêt 

est de ce fait capital en se tournant vers les biocarburants, matières énergétiques issues de la 

biomasse et qui constituent une alternative indubitable, une voie exploitable et un substitut 

envisageable des carburants d’origine fossile. Ces biocarburants présentent une multitude 

d’avantages, en particulier le caractère renouvelable et la non-toxicité. Il nous a été impératif 

d’orienter la recherche dans le domaine énergétique, vers la production de ce type de 

carburant afin de diminuer la dépendance énergétique, d’autant plus que la consommation en 

carburants a augmenté ces dix dernières années. 

L’huile de lentisque utilisée est non comestible, composée essentiellement d’acides 

insaturés. Les caractéristiques physico-chimiques et thermodynamiques de cette huile extraite 

sont intéressantes pour une utilisation énergétique. À l’état pur dans un moteur, cette huile 

n’est pas envisageable, à cause de sa viscosité très élevée, de l’ordre de 30,69 mm2/s, d’où un 

traitement chimique s’impose afin de réduire cette viscosité. 

Une série d’expérimentations a été réalisée dans l’optique de dégager le choix du 

méthanol et de l’éthanol comme alcools, ainsi que l’hydroxyde de potassium (KOH) comme 

catalyseur le plus adéquat dans la réaction de transestérification de l’huile. En effet, 

l’utilisation du KOH et du méthanol a donné les meilleurs résultats en termes de rendement 

massique, pureté des esters méthyliques formés et séparation des phases, par rapport aux 

esters éthyliques. Le choix de ces facteurs a été établi après avoir étudié l’effet de la nature de 

l’alcool et du catalyseur sur le processus réactionnel adopté. Le support théorique ayant traité 

de la catalyse de la réaction de transestérification a aidé dans le choix des catalyseurs basiques 

homogènes (KOH et NaOH) et hétérogènes (KF-CaO et KF-MgO). L’étude de l’effet de la 

nature du catalyseur sur la transestérification a permis aussi de mieux évaluer l’activité 

catalytique des deux catalyseurs étudiés, où il a été constaté que le catalyseur KF-CaO est 

plus agissant que le système KF-MgO, à cause vraisemblablement de la différence de basicité 

existante entre les deux oxydes. 
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Le procédé de solvolyse adopté dans nos expérimentations est basé sur une 

modification thermochimique des graines de lentisque, afin d’en extraire une bio-huile. Ce 

processus a permis d'obtenir un biocarburant avec une viscosité légèrement supérieure à celle 

recommandée par la norme EN1421. L’optimisation de ce procédé nous a permis de dégager 

les conditions optimales assurant à la fois, un rendement en bio-huile maximal et une 

viscosité acceptable.  

Une étude expérimentale a été réalisée pour tester les performances des deux 

biocarburants produits par les deux procédés étudiés ; il a été ainsi également de leurs 

mélanges avec le Diesel conventionnel et ce, pour faire fonctionner et sous différentes charges 

à vitesse constante de 1500 tr/mn, un moteur Diesel monocylindre à injection directe, de type 

Lister Petter.  

L’emploi des carburants BD/Diesel (BD = 100, 50, 30, 5%) et BH/Diesel (BH = 50, 

30, 5%) lors de ces essais a été satisfaisant. Les caractéristiques de la combustion, les 

performances du moteur et les émissions issues des carburants testés, sont similaires à celles 

du Diesel conventionnel où, aucun problème de fonctionnement ou de combustion anormale 

(cliquetis) n’a été remarqué. Les émissions de CO, HC et des particules dans les gaz 

d'échappement du BD100 sont légèrement élevées dans les conditions de charge faible et 

modérée et sont réduites, de manière significative, à fortes charges du moteur.  

Les niveaux de NOx du BD100 sont plus élevés par rapport aux émissions du Diesel 

conventionnel, sur toute la plage de puissance. Dans le cas des carburants BH/Diesel, une 

légère hausse des émissions CO et HC et une réduction des NOx ont été enregistrées à cause 

essentiellement de la composition de la bio-huile et de sa viscosité peu élevée. 

Dans un souhait de continuité et d’une extension à ce travail, il conviendrait de : 

- Se pencher sur l’étude de l’effet d'autres voies de transestérification, comme la 

transestérification assistée par micro-ondes, ultraviolets et ultrasons, sur le rendement et la 

qualité du produit fini. 

- Améliorer les conditions de la réaction de transestérification éthanoïque de l’huile de 

lentisque, afin d’obtenir un biodiesel dont les spécifications répondront aux conditions 

requises par les normes en vigueur, avec un rendement meilleur ; ce qui permettrait d’ouvrir 

de nouvelles voies d’utilisation du bioéthanol comme réactif de production d’un biodiesel de 

qualité. 

- Etudier d'autres paramètres ayant un effet sur le procédé de solvolyse, comme le taux 

d'humidité de la matière première et le temps de réaction, paramètres fixés dans notre travail.   

- Envisager l’étude de la stabilité thermique et de la stabilité à l’oxydation. 

- Réaliser des expériences sur banc d’essais mais à différentes vitesses. 
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- Généraliser la production du biodiesel, à base de l’huile de lentisque, à l’échelle industrielle 

(rendement maximal à moindre coût), sachant que le coût très élevé de cette matière première 

mène à un prix de revient de production du biodiesel supérieur au prix du Diesel 

conventionnel.  
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Annexe A 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure  A.1: Unité de solvolyse  

1) Structure 2) Réacteur 3) Calotte d’isolation 4) Châssis équipé de systèmes d’injection 

des gaz 5) Système d’acquisition 6) Coffret électrique de puissance et de régulation 7) 

Bouteille de gaz. 
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Annexe B 
 

 

Figure B.1: Dispositif expérimental pour les essais moteur 

1) Moteur Diesel 2) Baie d’analyse 3) Analyseur de particules 4) Réservoir du gazole 5) 

Réservoir du biocarburant 6) Débitmètre. 
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 Figure B.2: Représentation détaillée du dispositif expérimental  

1 Moteur d’essais 11 Système d’acquisition lente 

2 Frein dynamométrique 12 Capteur de pression cylindre 

3 Réservoir de biocarburant 13 Capteur de pression d’injection 

4 Réservoir de Diesel 14 Filtre du gazole 

5 Carte de capteur de pression 15 Filtre du biocarburant 

6 Carte de l’analyseur de la fumée 16 Détecteur du PMH 

7 Caisson de tranquillisation de l’air 17 Capteur de vitesse de rotation 

8 Débitmètre de carburant 18 Analyseur de gaz d’échappement 

9 Amplificateur de charge 19 Analyseur de particules 

10 Système d’acquisition rapide 
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Annexe C 
Identification des esters alkyliques des alcools utilisés : A- le méthanol, B- l’éthanol, C- le 

propanol, D- le n-butanol, E- l’iso-butanol et F- le tert-butanol. 

 

 

 

Figure C.1: Chromatogrammes des produits synthétisés en fonction du type d’alcool utilisé 
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Annexe D 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure D.1: Chromatogrammes du biodiesel produit en présence des catalyseurs KF-CaO et 
KF-MgO 

Les deux chromatogrammes (A) sont similaires, ce qui signifie que les deux 

catalyseurs utilisés génèreraient un bon pouvoir catalytique, conduisant à l’obtention d’un 

produit identique et dont le chromatogramme traité par le logiciel Turbo Mass. 

Les pics observés sur ces figures représentent bien les esters méthyliques produits : 

esters méthyliques des acides palmitique, oléique, linoléique et linolénique. 
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Annexe E 

 

Figure E.1: Chromatographe relatif aux étalons des acides gras préparés 
 

Tableau E.1: Identification des constituants de l’étalon des acides gras préparés 

Temps de 
rétention (min) 

Désignation et formule chimique Spectre de masse et structure chimique 

18,16 

Méthyl ester de l’acide palmitique 
C16  

 
(C17H34O2) 

 

22,85 

Méthyl ester de l’acide oléique 
C18-  

 
(C19H36O2) 

 

23,83 

Méthyl ester de l’acide linoléique 
C18=  

 
(C19H34O2) 

 

24,59 

Méthyl ester de l’acide linolénique 
C18≡  

 
(C19H32O2) 

 

 

 

(mainlib) Hexadecanoic acid, methyl ester

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280
0

50

100

15
29

43

45

55

59 69

74

83

87

97 115 122
129

136

143

149 157 171 185 191 199 213 219
227

239 270

O

O

(mainlib) 9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester
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(mainlib) 9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)-, methyl ester
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(mainlib) 9,12,15-Octadecatrienoic acid, methyl ester, (Z,Z,Z)-
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18,16 ≡ C16 

22,85 ≡ C18- 

23,83 ≡ C18= 

24,59 ≡ C18≡ 
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Annexe F 

Tableau F.1: Exigences internationales sur la qualité des biodiesels (norme EN 14214) [5] 

 

Tableau F.2: Exigences internationales sur la qualité des biodiesels (norme ASTM D6751)  

 

Propriété Unité Limite min Limite max Méthode de test 

Teneur en ester % (m/m) 96,5 - Pr EN 14103 d 

Masse volumique à 15°C kg/m3 860 900 EN ISO 3675 

Viscosité à 40°C mm2/s 3,5 5 EN ISO 3104 

Point d’éclair  °C >101 - ISO CD 3679e 

Teneur en soufre  mg/Kg - 10 - 

Indice de cétane  - 51,0 - EN ISO 5165 

Teneur en cendres sulfatées  % (m/m) - 0.02 ISO 3987 

Teneur en eau  mg/Kg - 500 EN ISO 12937 

Contamination totale  mg/Kg - 24 ISO 12662 

Corrosion à la lame de cuivre (3h à 50°C) - Classe 1 Classe 1 EN ISO 2160 

Stabilité à l’oxydation à 110°C heures 6 - Pr EN 14112 k 

Indice d’acide  mg KOH/g - 0,5 Pr EN 14104 

Indice d’iode - - 120 Pr EN 14111 

Ester méthylique d’acide linoléique  % (m/m) - 12 Pr EN 14103 d 
Esters méthyliques polyinsaturés  
 (≥ 4 doubles liaisons) % (m/m) - 1 - 

Teneur en méthanol % (m/m) - 0,2 Pr EN 141101 

Teneur en monoglycérides % (m/m) - 0,8 Pr EN 14105m 

Teneur en diglycérides % (m/m) - 0,2 Pr EN 14105m 

Teneur en triglycérides % (m/m) - 0,2 Pr EN 14105m 

Glycérol  % (m/m) - 0,02 Pr EN 14105m 

Glycérol total % (m/m) - 0,25 Pr EN 14105m 

Teneur en phosphore  mg/Kg - 10 Pr EN 14107p 

Propriété Unité Limite min Limite max Méthode de test 

Point d’éclair  130 - D 93 

Eau et sédiments % volume - 0.050 D 2709 

Viscosité cinématique à 40°C, mm2/s 1.9 6 D 445 

Cendre sulfatée %mt - 0.02 D 874 

Soufre %mt - 0.05 D 5453 

Corrosion par la lame de cuivre  - N° 3 D 130 

Indice de cétane  47 - D 613 

Point de nuage °C Rapport D 2500 

Résidus de carbone % mt - 0.05 D 4530 

Indice d’acide mg KOH/g - 0.8 D 664 

Glycérine libre % mt - 0.02 D 6584 

Glycérine totale % mt - 0.24 D 6584 

Phosphore %mt - 0.010 D 4951 

Points de distillation °C - 
360°C à 90% 

distillat 
D 1160 





 

 

   

  
 

Karim KHIARI 
Contribution à l'étude des propriétés thermo-physiques de 
biocarburants de deuxième génération et leur influence sur le 
comportement des moteurs  

Contribution to the study of the thermophysical properties of biofuels of 
second generation and their influence on the behavior of the engines 

Résumé 

La croissance mondiale, économique et industrielle, 
ainsi que la rapide progression démographique des 
populations, ont fait augmenter la demande en énergie 
fossile. Ces dernières années, beaucoup de recherches 
ont été orientées vers de nouvelles ressources 
énergétiques qui peuvent remplacer les carburants 
fossiles conventionnels. Les biocarburants sont des 
carburants écologiques renouvelables, obtenus grâce à 
la transformation des matières grasses animales et 
végétales. Ils sont classés en tant que ressource idéale, 
non-toxique et renouvelable, substituant 
avantageusement le Diesel conventionnel. 
Dans cette optique, nous nous sommes intéressés à la 
production des biocarburants à partir d’une source 
végétale, non alimentaire, très abondante dans le 
bassin méditerranéen, en l’occurrence le pistachier 
lentisque, par deux procédés, l’un est chimique appelé 
transestérification et l’autre est thermochimique, la 
solvolyse. 
Les caractérisations des biocarburants conformément 
aux normes en vigueur, ont montré que les propriétés 
physico-chimiques sont comparables à celles du Diesel 
conventionnel. Un moteur Diesel monocylindre refroidi à 
l'air, a été utilisé pour évaluer les caractéristiques de la 
combustion de ces biocarburants, à 1500 tr/min, sous 
diverses conditions de charges du moteur. Les 
caractéristiques de la combustion (pression du cylindre, 
délai d’auto-inflammation, taux de dégagement de 
chaleur et durée de combustion) des biocarburants 
obtenus, sont comparées à celles du Diesel 
conventionnel. 
 
Mots clés 
Pistachier lentisque, transestérification, solvolyse, 
émissions, combustion, moteur Diesel. 

Abstract 

The world economic and industrial growths, as well as 
the demographic rapid progression, have increased the 
fossil energy demand. These last years, much of 
researches were directed towards new energy 
resources which can replace the conventional fossil 
fuels.  The biofuels are renewable ecological fuels 
derived from biomass; they are classified as an ideal 
resource, non-toxic and renewable component with 
respect to the conventional Diesel. 
In this context, we were firstly interested to the 
production of the biofuels starting from a non-edible 
vegetable source widely available in the Mediterranean 
basin which is the Pistacia Lentiscus using two 
processes. The first one is a chemical method named 
“transesterification” and the second one is a 
thermochemical procedure called “solvolysis”.   
The biofuels physicochemical properties, measured via 
standard methods, are similar to those of Diesel fuel. A 
single cylinder, naturally aspirated DI Diesel engine is 
operated at 1500 rpm with either pure produced biofuels 
or their blends with Diesel fuel for several ratios (50, 30 
and 5 v%) and engine load conditions. The combustion 
parameters, their blends are compared with those of 
Diesel fuel. 
 
Key Words 
Pistacia lentiscus, transesterification, solvolysis, 
emissions, combustion, Diesel engine. 
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