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Ce travail présente des méthodes d'extraction de l'huile de pourghère et les méthodes 

analytiques utilisées pour la caractériser. Ces méthodes permettront d'obtenir des renseignements 

s u  sa composition et ses limites d'utilisation lors de sa combustion dans un moteur diesel à 

injection directe. 

Une fois l'huile caractérisée (chimiquement et physiquement), une méthode de conversion, 

la tramestérification est développée pour obtenir des esters méthyliques et éthyliques à partir de 

l'huile de pourghère. Ces travaux, réalisés à l'université de Murcia (Espagne) ont été poursuivis a 

l'École Nationale d'Ingénieurs de Bamako (Mali) puis à l'llniversité de Sherbrooke et ont pemiis 

de déterminer les conditions optimales de réaction pour arriver à des taux de conversion de 96%, 

malgré l'acidité libre élevée de l'huile. Une analyse chromatographique (chromatographie en phase 

gaseuse) a permis de déterminer qualitativement et quantitativement la composition des esters 

d'huile de pourghère. 

B 
Des efforts ont été consacrés au développement d'un réacteur de 10 titres ainsi qu'à 

I'arnélioration des conditions expérimentales pour qu'elles soient applicables en milieu rural et à 

moindre frais (au Mali). Les esters obtenus ont été utilisés dans un moteur diesel Hatz à injection 

directe afin de déterminer leurs caractéristiques de performances comparativement au gazole. Ce 

moteur a été mis en charge sur un banc d'essai pour faire tourner un fiein hydraulique "Froude". 

De bons résultats d'essais ont été obtenus avec les esters, ainsi qu'avec les mélanges esters-gazole. 

Un calcul économique du point de vue micro et macroéconomique a permis enfin d'évaluer 

d'une façon exhaustive et d'expliquer pourquoi par la vulgarisation, l'huile de pourghère à travers 

le système pourghère en général peut être un outil de développement pour le milieu rural malien 

oii existe la plante. Restant convaincu que le pourghère est une source d'énergie renouvelable, il 

est désonnais possible de s'attaquer à la crise d'énergie qui freine le développement de certains 

pays en voie de développement. 
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1 1. INTRODUCTION 

1.1, Généralités 

Depuis I'enchérissement des combustibles fossiles suite à la première crise pétrolière des 

années 1970, l'intérêt pour les sources d'énergies nouvelles et renouvelables n'a cessé de croître. A 

cette époque, le prix du pétrole a brusquement monté de 2 a 12$ USharil (figure 1.1) ; ce qui a 

contribué en conséquence, au freinage du développement industriel dans plusieurs pays à travers le 

monde. De nos jours, les perspectives des années a venir encouragent le développement de 

nouvelles technologies d'obtention de combustibles de substitution a partir de la biomasse pour les 

moteurs à combustion interne modernes. 

Fipure 1. I : Évolution du prir du baril de brut rül "Arabe léger" [$ US/ 

Source = hnp://webndfr/Iot~L/fian~uis;/petro~ Z htm 

Les huiles végétales sont considérées comme les premières possibilités pour la 

motorisation future, car leur technologie de production a été déjà lancée ; elles sont bien connues 

et économiquement viables. Aussi, leur utilisation est à la Fois sécuritaire et a un impact 



1 environnemental positif (diminution de la pollution et de i'effet de serre) pour notre terre (sols et 

atmosphère) qui devient de plus en plus polluée. En effet, leur combustion ne dégage que la 

quantité de gaz carbonique que la plante a consommée pendant sa croissance alors que celle des 

carburants fossiles en dégage des quantités énormes jusqu'alors stockées sous une autre forme. 

Des chercheurs [Petmon et col&, 2982 ; Stem et Guibet, 1985' ont orienté leur travaux 

sur l'utilisation d'huiles végétales (huiles de soja et de colza) comme carburants de remplacement 

dans les moteurs à injection directe (rendement élevé) qu'utilisent la majorité des véhicules et 

engins de Pagiculture moderne. La faisabilité des techniques utilisées a été prouvée par des tests a 

court terne pour certains mélanges de carburants et de sous-produits d'huiles végétales. 

Les relations décrivant l'interaction entre le moteur diesel à injection directe et les 

carburants dérivés des huiles végétales ne sont pas toutes élucidées et aujourd'hui encore plusieurs 

questions à ce sujet restent sans réponse. C'est pourquoi des tests à court et à long terme sont 

nécessaires pour déterminer qualitativement et quantitativement les problèmes auxquels des 
4 

solutions doivent être trouvées. Pour parvenir à cela, il devient important de mener des 

investigations plus poussées sur les propriétés des carburants ; ce qui devrait permettre d'améliorer 

les performances des moteurs sus-indiqués. La viscosité et le niveau d'insaturation de ces 

carburants issus d'huiles végétales sont les paramètres importants pour les tests à long terme d'un 

moteur. En conséquence, la viscosité pourrait être modifiée par plusieurs méthodes (dilution, 

estérification, etc.) pour arriver à des carburants d'une certaine valeur en remplacement du 

combustible diesel. 

S'agissant des huiles végétales tropicales, l'huile de pourghere (Jatropha Curcas) produite 

au Mali (en particulier) est connue pour être différente et beaucoup plus compliquée que certaines 

huiles végétales (celles produites en Europe et en Amérique du nord par exemple). Plusieurs 

verrous technologiques restent donc à solutionner pour pouvoir l'utiliser sans problème majeur. 

La caractérisation de l'huile de pourghere, par la détermination de ses propriétés 

physico-chimiques, ainsi que sa tramestérification par des alcools légers (méthanol et éthanol) en 

1 vue d'obtenir des esters légers est l'un des objectifs du présent travail. Les travaux entrepris seront 



1 orientés ensuite sur l'utilisation des esters obtenus comme combustible de remplacement dans les 

moteurs diesels à injection directe, à poste fixe (faisant tourner les moulins, tes groupes 

électrogènes...). Cette étude (notre contribution à la valorisation de cette huile) a été faite dans 

quatre laboratoires différents (les laboratoires de génie chimique de l'université de Murcia en 

Espagne, de l'université de Sherbrooke et de l'École Nationale d'ingénieurs de Bamako au Mali). 

Quant aux essais de performance d'un moteur, ils ont été effectués au laboratoire de machines 

thermiques de 1'Ejcole Nationale â'Ingénieurs de Bamako. 

1.2. La plante 

Le pourghère (Jatropha Curcas) est une plante originaire de l'Amérique du sud, mais est 

répandue en Afrique ainsi que dans toutes les régions tropicales. Au Mali, deux projets de 

vulgarisation agricole et de valorisation de la plante ont vu le jour de 1987 et 1993 (Programme 

Spécial Énergie (P.S.E) et le Projet Pourghère). Cette plante, appartenant à la famille des 

euphorbiacées, est un arbuste pouvant atteindre jusqu'à 8 mètres de hauteur dans certaines 

régions, elle est très tolérante vis-à-vis des conditions du climat et des sols. La plante (figure 1.2) 

peut se reproduire aussi bien par bouture que par semis. 



Les utilisations de cette plante aux vertus multiples sont nombreuses et variées et vont des 

aspects traditionnels (médecine, pharmacopée traditionnelle, fabrication de savons ...) aux aspects 

industriels (cosmétiques, carburants...). Jadis, utilisé comme haies vives pour la sécurisation des 

plantations et exploitations agicoles contre la pérégrination des animaux, le pourghère est 

aujourd'hui planté au Mali pour obtenir également des graines oléagineuses contenant environ 

30% d'huile. Quant à l'approche sociale de sa plantation, elle se manifeste directement dans 

l'augmentation du revenu familial des paysans, surtout des femmes qui se chargent de la cueillette 

et de la vente des graines. 

1.3 Historique de I'utilisation de l'huile de pourghère comme carburant 

Les premiers essais de production d'huile de pourghere en vue de fabriquer un carburant 

liquide eurent Lieu dans les artnées 1930 a Ségou au Mali. A cette époque, deux institutions de 

recherche sur les carburants liquides existaient dans cette ville : le Centre Expérimentai des 

Carburants Végétaux (C.E.C.V.) et le laboratoire de l'Office du Niger (rapport du Programme 

Spécial Énergie, 1989). 

i 
Le C.E.C.V. orientait ses recherches sur la carbonisation des oléagineux à basse 

température pour aboutir à la formation de carburants légers du type essence, gazole et pétrole 

lampant. Le tableau 1.1 présente les résultats relatifs aux essais de carbonisation et de distillation 

fractionnée des produits obtenus. Ces essais conduisent aux composés ci-dessous mentionnés en 

partant de 1 000 kg de gaines de pourghère. 

Tablenu 2.1 : Rèsultats du baiferneni î& 1000 kg dk graines depuurghérepar le CE.  C K 

35 
a 



Quant aux recherches du laboratoire de I'Office du Niger, elles étaient orientées sur 

l'utilisation des huiles brutes toutes catégories confondues, sans traitement chimique, comme 

carburant dans les moteurs semi-diesels à préchambre à tour lent (moins de 1 000 rpm). 

1.4. Production et propriétés de l'huile de pourghère 

Lbuile de pourghère est extraite, comme pour la majorité des graines oléagineuses de trois 

façons en générai. Tout d'abord, pour les petites productions, les presses manuelles et 

hydrauliques sont généralement utilisées. Demandant un grand effort physique, ces presses tendent 

aujourd'hui à être remplacées par les presses mécaniques et à vis motorisées et pouvant produire 

des quantités plus ou moins importantes d'huile par jour. D'autre part, certaines populations 

ruraIes produisent également les huiles en fiisant bouillir la matière initialement pilée ou écrasée 

dans de l'eau. L%uile produite est ensuite recueillie à la surface de I'eau. Une dernière façon de la 

produire est celle utilisée en laboratoire et qui consiste à extraire l'huile à l'aide d'un solvant 

(pentane, hexane, alcool etc.). Le tableau 1.2 indique quelques propnétés physico-chimiques d'une 

huile de pourghère d'origine indienne pensier, 1 !MO]. 

Tableau 1.2 : Ptoptiéiés de l'huile depourghète 

II Caractéristiques II Huile de pouahère 

Iboint éclair I"CI II 340 

hasse moléculaire moyenne [kg/kmole] 

f .5. Situation actuelle 

Le Mali, pays soudano-sahélien, menacé par l'avancée du désert et non producteur de 

ressources énergétiques fossiles, est confkonté à de nombreux problèmes pour couvrir ses besoins 

en carburant. Cette crise de carburant, associée à l'exploitation abusive du bois de chauffe freine 

l'épanouissement économique du pays. Depuis donc quelques années, le pays a entrepris une lutte 

contre la désertiiïcation, lutte entrant actuellement dans sa politique de développement. L'espoir 
1 est donc fondé sur la recherche et l'exploitation de carburants locaux à partir de la biomasse 

870 



1 disponible (alcool, biogaz et huile végétale de pourghère), et de i'énergie solaire entraînant le 

développement de plusieurs centres d'adduction d'eau et d'éclairage partout a travers le pays. 

Aussi, le projet Pourghere (un projet de valorisation de la plante pourghere en milieu rural, 

né de la coopération Mali-Allemagne) en association avec le centre national de l'énergie solaire et 

des énergies renouvelables (CNESOLER), a fait des essais depuis 1993 sur des moteurs de type 

HAT2 E89, fonctionnant à Iliuile brute de pourghère pour faire tourner des moulins et des 

groupes électrogènes en milieu rural. Fort de cette expérience, le Projet Pourghère continue par 

des expériences de vulgarisation à faire pénétrer la plante dans certaines régions où les populations 

rurales pourraient voir ainsi croître, en plus de leur revenu annuel, leur indépendance par rapport 

au gazole dont le coût, déjà élevé (dans les centres urbains) double souvent lorsqu'il atteint les 

consommateurs en zones males éloignées. 

D'autre part, depuis 1994, la fabrication de certaines séries de moteurs diesels à injection 

indirecte a été interrompue par certaines firmes (Hatz en Allemagne par exemple). Cette situation 
1 

a entraîné le remplacement de ces moteurs par de nouveaux dits à "injection directe", qui eux ne 

peuvent pas accepter les huiles brutes comme carburant. C'est pourquoi, les huiles brutes doivent 

être transformées pour être compatibles avec tous les moteurs diesels. L'une des méthodes les plus 

connues de conversion des huiles brutes est la transestérification. 



1 11. REVUE BIBLIOGRAPHIQUE 

Cette revue bibliographique traite des travaux antérieurs effectués sur les divers types de 

carburants, ainsi que de leur utilisation dans les moteurs diesels. Plusieurs propriétés des divers 

carburants de substitution seront comparées à celles du gazole, le combustible diesel normal. 

Enfin, le comportement des moteurs diesels par rapport à ces carburants permettront de montrer 

leurs possibilités d'utilisation ainsi que les conséquences qui peuvent en découler. 

2.1. Le gazole 

Presque tous les carburants utilisés dans les moteurs diesels d'aujourd'hui sont des produits 

provenant des combustibles fossiles. En général, ces produits ont une molécule à structure linéaire 

composée principalement d'atomes de carbone et d'hydrogène. Les normes ASTM D 975-81 

(Amencan Society for Testing and Materials D 975-81) permettent de déterminer les 

caractéristiques d'un carburant diesel normal. Les deux types de carburants rencontrks sont : le 

Nol -D et le N02-D, dont les caractéristiques figurent dans le tableau 2.1. 

Tableau 2.1 : Caracldrisfiquurs d'un gazole commercial 
.- 

Propriétés 

Point éclair maximum [OC] 
Eau et sédiment par volume, maximum [%] 

Résidus carbone à 1094, maximum [ O h ]  

Cendres par poids, maximum [%] 

Température de distillation, 90°/0 [OC] minimum 

maximum 

Viscosité à 37.8 O C  [rnm2/s] minimum 
maximum 

Qualité du Gazole 1 

37.8 

traces 
0.15 

0.0 I 
- 

287.8 

1.4 

2.5 

Les exigences pour un bon carburant à allumage par compression ne peuvent être précisées 

faciiement. A cette situation s'ajoute la complexité do processus de combustion hétérogène dans 

Y ces types de moteurs fortement affectés par les caractéristiques à I'injection. Cependant, les 
L 



1 observations générales suivantes peuvent aider à l'identification d'un bon carburant diesel [Obert, 

1 9 731. 

1. Caractéristiques au cognement : la mesure actuelle est l'indice de cétane ; un bon carburant doit 

en général avoir un indice de cétane suffisamment élevé, pour éviter un cognement désagréable. 

2. Caractéristiques de démarrage : le carburant doit permettre le démarrage du moteur facilement, 

ce qui demande une haute volatilité du carburant pour former un mélange facilement 

combustible et un haut indice de cétane pour que la température d'auto-idammation soit basse. 

3. Fumée et odeur : le carburant ne doit dégager ni odeur, ni fumée par le tuyau d'échappement. 

En général, une bonne volatilité est demandée pour assurer un bon mélange et donc une 

combustion complète. 

4. Corrosion et usure : le carburant ne doit pas causer de corrosion avant la combustion, ni de 

corrosion et usure après la combustion. Ces exigences apparaissent être directement liées à la 

quantité de soufre contenue dans un carburant. 

5. Manutention facile : le carburant doit être un Liquide qui s'écoule facilement sous les conditions 

rencontrées. Cette caractéristique est mesurée par le point de pulvérisation et la viscosité du 

f carburant qui doit avoir en plus, un haut point éclair, d'où l'avantage de l'utilisation des moteurs 

diesels, utilisant un carburant à basse inflammabilité. 

2.2. Les huiles végétales pures 

Sur les 250 000 espèces de plantes connues [Swrrn, 1979/, seules peut être 4 500 espèces 

ont ét6 examinées et 100 espèces seulement sont présentement connues pour être des plantes 

oléagineuses avec un contenu d'huile atteignant un intérêt commercial. Parmi celles-ci, seulement 

22 types d'huiles végétales sont commercialisées sur une large échelle aujourd'hui, et 12 de 

celles-là constituent plus de 95% de la production mondiale d'huiles végétales. Les huiles végétales 

peuvent également être classées selon la teneur en huile des graines et h i t s  qui les produisent 

(tableau 2.2). 

Généralement, elles sont des substances insolubles constituées en majeur partie d'esters de 

glycérol d'acides gras appelés triglycérides. Comme structure, un triglycéride est une molécule de 

giycérol connectée à 3 molécules d'une longue chaîne d'acides rnonocarboxyliques, appelés acides 

gras. Ces molecules de triglycérides ont une chaîne carbonée beaucoup plus longue que celle d'un 



carburant diesel ordinaire. Contrairement aux hydrocarbures constitués exclusivement d'hydrogène 

et de carbone, les molécules d'une huile végétale contiennent de l'oxygène et ont la structure 

chimique suivante (figure 2.1). 

Fisure 2.2 : Structure générale d'une huile végéa le 
R,, &, R, désignent des chaines d'acides gras et different en longueur et en nombre de doublcs liaisons. 

Tableau 2.2 : Rendement en huile des graines oléagineuses courantes 

11 Oléagineux ( Masse d1huiie/Masse de graines [%] 

ll~raines de sésame 

# ~ r u i t  du palmier 

ll~mande de palmier 1 45-50 

Colza 

Graines de townesol 

Certains chercheurs [Stem et col& 19831 classent ies huiles végétales en 6 types : 

40-45 

35-45 

Olive 

Graines de coton 

- Les huiles de type laurique contie~ent principalement de i'acide laurique en C 12 et myristique en 

C14. Ce sont généralement des huiles saturées dont I'indice d'iode (une mesure de I'insaturation 

9 

25-30 

1 8-20 

[Swern. 19791 



1 des huiles à partir des doubles liaisons conjuguées) est compris entre 5 et 30 (huile de coprah, 

de babassu etc.). 

- Les huiles de type palmitique qui possèdent plus de 25% d'acide palmitique. Ce sont 

généralement des huiles semi-concrètes (huile de palme par exemple). 

- Les huiles ou beurre de type stéarique : ce sont le beurre de karité, de cacao etc. 

- Les huiles de type oléique (les plus répandues des huiles) et dont l'indice d'iode est compns entre 

80 et 1 10. Elles contiennent peu d'acide linoléique et pas ou peu d'acide linolénique (huile d'olive, 

d'arachide, de pourghère par exemple : elles sont fluides). 

- Les huiles de type linoléique très liquides, leurs indices d'iode sont généralement supérieurs à 

1 10. Eues sont généralement semi-siccatives (tournesol, hévéa, coco, coton etc.). 

- Les huiles tri-insaturées qui contiennent des acides de plus de 18 carbones (lin, poisson, colza 

commun). 

Le tableau 2.3 montre la structure des acides gras les plus fréquents dans les huiles 

végétales. Chaque carbone de la chaîne carbonée peut avoir 2 atomes d'hydrogène. L'acide gras 

est saturé si tous les atomes d'hydrogène sont en place. Si 2 carbones adjacents manquent 

d'atomes d'hydrogène, un point d'insaturation est créé. S'il y a plus d'une double liaison dans la 

chaine, I'acide gras est polyinsaturé. 

Tubleau 2.3 : Ac&s grus contenus cluns les diverses huiles comestiibes 

Désignation 
de I'acide 

gras 

Palmitique 

Stéarique 

3léique 

Linoléique 

Linolénique 

Nombre 
d'atomes 

de carbone 

C 16 

C l 8  

C18:I 

C l8:2 

C18:3 

Formute 

CH, - (CHJ,, -COOH 

CH, - (CHJ,,- COOH 

CH, - (CY),- CH = CH - (CH,),- COOH 

C q -  ( C u -  CH = CH- CH, -CH = CH- CH,-COOH 

CH,- C%- CH = CH - CH,-CH = CH - CR- CH = CH 
- (CH2),- COOH 

Classe 

saturé 

saturé 

insaturé 

polyinsaturé 

pol yinsaturé 



Le tableau 2.4 illustre que les acides gras saturés et insaturés sont rencontrés à des doses 

variées dans les diverses huiles végétales [Bacon et colL, 1981J Caractériser une huile végétale 

par son degré d'insaturation revient à évaluer son indice d'iode qui est le nombre de grammes 

d'iode réagissant avec 100 g de d'huile ; c'est une réaction d'addition de l'iode sur les sites insaturés 

(doubles liaisons) présents dans les chaînes d'acides gras des huiles (Whitted, 1981]. Plus l'indice 

d'iode est élevé (figure 2.2), plus I'huiie est insaturée, c'est à dire qu'elle a un nombre de doubles 

Liaisons élevé lyaitihguom, l983/. 

Tableau 2.4 : Composition en a& gras de diversses huiles végéraes 

Acide 

Nom 
systémati 

que 

Nombre 
de 

carbone 

Double 

indice 
d'iode 

10-18 

1J-24 

45-58 

8 1 -90 

83-98 

85-93 

)4 106 

103- 
115 

110- 
115 

L 

Tourne- 
sol 

Soja 

Carthame 

Capniy- 

que 

Octa- 
décanoi- 

que 

8 

- 
liaison 

1 

- 

- 

Capri- 

que 

Déca- 
noique 

10 

CWO 

Palme 

Ricin 

Arachide 

Carthame 
(olt5ique) 

 CO^ 

Coton 

Colza 
(bas 

h i q u e )  

Maïs 

3-10 

7-12 

2-10 

Lauri- 

que 

m- 
noique 

12 

2-6 

- 

- 
- 

- 
- 

- 

- 

1-10 

2-6 

1-10 

Myristi- 

que 

T&a@ 
m o i -  
que 

14 

3-7 

- 

13-65 

19-30 

442 

Palmiti- 

que 

Hexade- 
cauoc 
que 

16 

44-Ef 

- 

- 

22-75 

48-58 

55-81 

S t e -  

que 

Octa@- 
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Figure 2.2 : Indices d'iode de cliverses huiles et graisses (VaitiZingom G., 1991/ 

Schématiquement, l'huile insaturée est siccative, donc peu résistante à l'oxydation. Le 

tableau 2.5 montre que lorsque le degré d'insaniration augmente, le taux d'oxydation d'une huile 

augmente aussi. Saturée, elle est résistante à i'oxydation, mais est souvent solide à température 

ambiante (20°C). 

Tableau 2.5 : Taux d'qdafion relafides acides gras insuturéi 
I l -  t 

Acides gras 

Stéarique 

Oléique 

Nombre de carbones : Nombre 
de double liaisons 

Linoléique 

Linolénique 

Taux d'oxydation relatif 

18:O 

18: 1 

0.6 

6 

18:2 

18:3 

64 

1 O0 



Le tableau 2.6 donne les points de fusion de quelques acides gras. Les points de 

solidzcation (tableau 2.7) élevés sont dus aux points de fusion élevés des acides gras saturés. 

Aussi, plus bas est le degré d'insaturation, plus haut sera le point de solidification des huiles. Le 

tableau 2.7 indique les points de solidification de quelques huiles végétales [Ryle,  2981j. Les 

huiles végétales constituées en prédominance d'acides gras saturés sont solides a la température 

ambiante, ce qui ne permet pas leur utilisation comme carburant. 

TabIeuu 2.6 : Points de fisiun de quelques acides gras 

Tableau 2.7 : Puin& de sulid~~cutiun des huiles végérules currrunies 

Huiles 

Palme 

Arachide 

Carthame (linoléique élevé) 

Coka 

Colza (bas en acide érucique) 

Coton 

Maïs 

Tournesol (linoléique élevé) 

Soja 

Lin 

Point de fusion [Oq 

57.0 

63.5 

73.1 

5.5 

-13.1 

-24.2 

Acides- 
'~és i~nat ion Nombre de carbone 

Point de solidification i°Cl 

Myristique 

Palmitique 

Stéarique 

Oléique 

Linoléique 

Linolénique 

14 

16 

18 

18: 1 

18:2 

18:3 



La réactivité est aussi influencée par la position et le nombre de doubles Liaisons présentes 

dans les chaînes d'acides gras insaturés [Swen, 1979f. Plus le degré d'insaturation est élevé, plus 

l'huile réagit avec un autre composé chimique. En effet, les doubles liaisons "fermement" arrangées 

sont plus réactives que celles qui sont isolées. Ainsi l'augmentation de la réactivité d'une huile 

conduit directement a sa polymérisation. Une forme de polymérisation courante accélérée par 

['addition de la chaleur se produit quand i'oxygène atmosphérique réagit avec une double liaison. 

La polymérisation est accélérée à des températures supérieures à 1 00 O C  [GalImvay, 29811. Avec 

les températures à I'inténeur d'un moteur diesel excédant 100 OC, la possibiiité de polymérisation 

est possible et réelle, donc lorsque les huiles végétales sont utilisées, un compromis doit être 

trouvé entre un haut point de solidification associé aux huiles hautement saturées et, un haut taux 

de réactivité associé aux huiles insaturées. 

Deux autres caractéristiques essentielles des huiles végétales doivent être déterminées : le 

contenu en phosphatides et l'indice de saponification [-de, 298Ij. 

- Le contenu en phosphatides indique la quantité de matières formant la gomme dans l'huile ; elle 

t varie selon les huiles végétales. 

- L'indice de saponification (1s) peut être utilisé pour calculer la masse moléculaire moyenne M de 

l'huile en utilisant la relation suivante : M[gJ = (56.1 1 x 3000)/Ts. 

L'indice de cétane exprime giobalement l'aptitude d'un combustible diesel à 

l'autoinfiammation et à [a combustion dans un moteur diesel. Il a des incidences directes sur la 

faculté de démarrage à froid, le calage du cycle de combustion, le gradient de pression, la pression 

maximale, le bruit. L'indice de cétane des huiles végétales est généralement plus bas que celui #un 

gazole normal. La différence entre les indices de cétane d'un carburant diesel et d'une huile 

végétale pourrait être due à leur composition chimique ainsi qu'à leur degré de saturation et de 

r f i a g e  [Tahir, 29821. Les indices de cQane des huiles végétales sont compris entre 28.3 et 41.5, 

alors que l'indice de cétane minimal pour les gazoles Nol-D et N02-D est de 40 selon ASTM D 

975-8 1 fRam<lern et c d ,  1981 et "Southen Resewch Imfitute ': 1 9811. 

La viscosité (probablement la plus grande diiérence entre les huiles végétales et le gazole) 
? 
A croît avec le degré de saturation de l'huile. Les huiles végétales sont généralement d i  fois plus 



g visqueuses (figure 2.3) que le carburant diesel à 40 OC et trente fois plus visqueuses à O°C 

20 40 60 
Température r C] 

Fkure 2.3 : Viscosité en fonction de la tempékature pour 1 'huile de tournesol et le g d e  

[Bruwet et COIL, 1 980/ 

Il y a beaucoup de diffërences entre les propriétés physico-chimiques des huiies végétales 

et celles du gazole. Ces différences varient également d'une huile végétale à une autre. Le tableau 

2.8 indique certaines propriétés relatives au gazole NO2 et à une huile brute de tournesol filtrée 

[ïizhir et col&, I982/. Alors que le gazole a une viscosité de 2 à 4.5 cSt à 38 OC, les huiles brutes 

ont une viscosité environ 10 fois supérieure [Stem R et colL, 29831. 

Tableau 2.8 : Propriétés des carburants 

Huile brute de 
tournesol. fütrée 

Caractéristiques 

Densité 
Pouvoir calorinque w/litre] 
indice de cétane 

Viscosité [rnm2/s] a 0 O C  

à 3 8  OC 
Point de pulvérisation ["Cl 
Point trouble [OC] 

Diesel NO2 

0.847 

38 400 

48 

6.4 

2.4 

-50 

-17 
Pahrr et coll. 19821 



Une autre différence importante entre le carburant diesel et les huiles végétales est le 

pouvoir calorifique (Pc). Les huiles végétales ont de 5 à 18% moins d'énergie que le gazole. Une 

équation empirique utilisée pour calculer le chaleur de combustion en kcallkg., à partir des indices 

de saponification (1s) et d'iode (Ii) est ta suivante : 

Pc = 11 380 - Ii - 9.15 * Is 
Pc = pouvoir calorifique supérieur en kcaVkg (avec 1 kcal/kg = 4.18 kJ/kg), 

Li = indice d'iode, 

1s = indice de saponification. 

D'autres différences de propriétés physiques des huiles végétales par rapport au gazole 

sont : leur densité (élevée), leurs hauts points de turbidité, d'éclair et de pulvénsation. Les points 

éclair élevés réduisent les risques d'incendie causées par les huiles végétales. Quant aux points 

trouble et de pulvérisation élevés, ils sont à la base de la limitation de leur utilisation comme 

carburants sous les climats Eoids. 

Le niveau de raffinage d'une huile végétale est aussi une propriété très importante. Les 

huiles brutes extraites contiennent des petites particules de gaines, de gommes et de cires qui 

doivent être éliminées pour prévenir l'obturation prématurée des filtres à gazole et les dépôts dans 

certaines parties du moteur. Les niveaux de raflhage des huiles végétales doivent être définis 

comme suite : 

1. Huile brute : huile extraite des gaines et filtrée. L'extraction par la presse a vis ou au solvant 

doit être indiqué. 

2. Huile brute dégommée : huile brute de laquelie a été éliminée une bonne partie de sa gomme. 

Une petite quantité d'eau est mélangée à I'huile pour hydrater les gommes, qui par la suite sont 

enlevées par centrif.ugation. 

3. Huile raffinée, premier degré : huile traitée par une substance alcaline (hydroxyde de sodium 

par exemple) pour en éliminer les acides gras Libres. 

4. Huile totalement raffuiée : huile raffinée au premier degré, traitée également par blanchissage 

(décoloration), hibernation (" winterising") et déodorisation. L'hibernation implique le 

refroidissement de l'huile pour produire une cristallisation partielle qui peut être enlevée 

1 



1 mécaniquement. Cette huile est convenable à la consommation humaine. Le blanchissage et la 

déodorisation ne sont pas nécessaires pour un carburant végétal. 

En rapport avec le degré de rafnnage nécessaire aux huiles végétales pour servir de 

carburant, seul le dégommase est nécessaire pour supprimer les phosphatides au cours de la 

filtration pour retenir les particules de plus de 4 p /Bruwer et COIL, 1980 ; Hunke et BamicJ982; 

Yurbruugh et c d ,  1982 j. 

2.3. Les mélanges d'huiles végétaies et de gazole 

Les propriétés physiques des huiles végétales peuvent être améliorées quand d e s  sont 

mélangées avec le carburant diesel. La dissolution se fait de sorte qu'il ne peut pas avoir de 

séparation de phases. Les propnétés des mélanges sont généralement intermédiaires entre celles du 

gazole et des huiles végétales, voir tableau 2.9. Pour certains moteurs qui n'acceptent pas les 

huiles végétaies brutes, certains mélanges riches en gazole peuvent être utilisés. 

Tableau 2.9 : hupriérés des méIanges d'huiles végéraies mec ie g d e  

I 
- -. - 

1 Viscosité ii 1 D&Z~B h i n t  éclair 
Carburant 

Point de Indice de Pouvoir 
pulvérisation 1 cétane I calorifique 

Gazole de 
référence 

Arachide 
25% 
50% 
100% 

Maïs 
25% 
50% 
100% 

Tournesol 
25% 
5 0 %  
100% 

37.8 O C  

[mrnf/sl 

3 -46 

6.60 
12.60 
39.5 1 

6.85 
1 1.37 
33.46 

6.40 
10.75 
33 .46 

15.6 OC 
["Cl 

0.8654 

0.8789 
O. 8922 
0.9 176 

0.8827 
0.8956 
0.9230 

0.8780 
0.8944 
O. 9224 

71 

84 
328 

83 
320 

8 1 
320 



1 2.4. Les esters d'huiles végétales et de graisses 

Un autre moyen de changer les propriétés physiques d'une huile végétale pour qu'elle 

puisse être comparable à un combustible diesel est de changer sa composition chimique et de la 

transformer en ester. Cette réaction appelée, transestérification a été étudiée très largement par 

plusieurs chercheurs- Dans les années 40, plus d'une douzaine de brevets ont été délivrés à 

Dupont, Colgate et autres pour la conversion des huiles végétaies en esters. Ces travaux font très 

souvent cas à I'alcoolyse des triglycérides avec un catalyseur alcalin afin d'obtenir les esters alkyles 

correspondants [Brudkhm et Meuly, 194441. Beaucoup d'autres auteurs ont contribué à la 

connaissance de cette méthode [Feuge et Gros 1949 ; Formo, 2954 ; Sridharun et Mathai, 

19 74]. 

D'autre part, après la deuxième guerre mondiale, et sur recommandation de l'Institut de 

Recherche pour les Huiles et Oléagineux en France o), des tests sur les esters ont été 

entrepris a la station Beilevue de IlInstitut Français du Pétrole (TFP), mais c'est seulement dans les 

années 80 que de nombreux chercheurs ont introduit les esters dans des nouveaux moteurs à 

1 injection directe [Stem et CUIL, 19831. 

2.4.1. But de la réaction de transestérification 

La décomposition thermique d'une huile, qui est un ester de glycérine, en l'absence 

d'oxygène conduit a la formation de glycérol et d'un mélange d'esters. L'objectif d'une telle étude 

est I'utilisation des esters obtenus comme carburant diesel ; l'étude conduit en même temps à : 

1 ) I'élimination totale de la glycérine, 

2) la diminution du point d'ébullition de Iliuile, 

3) la diminution du point éclair de l'huile, 

4) I'utilisation de la glycérine dans Pindustrie chimique, 

5) l'utilisation des sous produits dans l'industrie du savon et des détergents. 

2.4.2. Réaction de transestérification 

La réaction de transestérification permet de raffiner l'huile puisque la plus grande partie des 

phospholipides et des acides gras libres seront éliminés. L'acide gras libre disparaît complètement 

1 avec les catalyseurs basiques. En catalyse acide, l'ester reste encore acide, ce qui risque de poser 



i des problèmes. L'indice d'iode des esters méthyliques est pratiquement le même que celui des 

huiles brutes ; i'iidice de saponification ne change pas. L'indice de peroxyde et l'acidité doivent 

être mesurés à nouveau. Lorsque la réaction est incomplète, il peut avoir présence de mono et 

diglycérides dans les esters. Il faut éliminer les monoglycérides par filtration ou éviter d'en former. 

Si l'alcool reste dans les esters, certaines de leurs caractéristiques peuvent être améliorées (qualité 

a froid, courbe de distillation, viscosité), mais au détriment de l'indice de cétane et du point éclair. 

La fabrication d'esters méthyliques et éthyliques à partir des huiles végétales est donnée par 

la réaction de transestérification suivant l'équation [2.1]. 

Huile AlCod Glycérine Esters 

2.4.3. Procédés d'obtention des esters 

Si la fabrication des esters méthyliques [Guteau et culL, 1985' à partir des huiles est 

réalisée individuellement dans de grandes unités, elle concerne généralement des produits destinés 

à des utilisations chimiques (détergents par exemple). Le fait d'utiliser les esters directement 

comme carburants oblige le fabricant à respecter des spécifications précises s'accompagnant de 

contraintes spécifiques (respect de certaines normes exigées pour le gazole par exemple). Aussi 

l'ester doit pouvoir être fabriqué dans des conditions relativement simples, à petites échelles avec 

un appareillage courant, ce qui exclut de distiller le produit hai [Gateau et c d ,  1985 ; Stern et 

culL, 1983/. CCongul[l989/, a aussi proposé un processus de récupération et de purification du 

r sous-produit glycérine produit pendant la réaction. La figure 2.4 montre un schéma de principe du 

procédé de transestérification. 



1 Un autre groupe de chercheurs [Rurus et col., 19921, ont soumis a l'éthanolyse des 

échantillons de 250 g d'huile de colza en utilisant 1% de catalyseur (NaOH ou KOH) ou 0.5% 

d'ethoxyde de sodium et deux types d'éthanol : l'éthanol 190 (95%) et l'éthanol 200 (100%). À la 

fin de la réaction, l'ester obtenu après la décantation a été mis dans une colonne et lavé en y 

aspergeant de l'eau. Des émulsions se forment lors du lavage et, 24-48 heures sont nécessaires 

pour observer une bonne séparation et un ester clair. 

de Esters 
colza Réacteur Phase 

Separation ,, Glvcërol 
1 2 

2*. Evaporation et 
Filtration Décoloration Condensation à I'atmosphère) e 

Condensation 

t 
Résidus 

Pour la production d'esters à grande échelle, la contribution de l'Institut Français du 

Pétrole [Stern et coll., 19881, recourant à 2 systèmes catalytiques di8ërents est très appréciable. 

Un système unique de catalyse basique a été employé lorsque I'huiIe à estérifier est dégommée et 

r peu acide : procédé Esterfip 1 (figure 2.5). Les principales caractéristiques du procédé Ester£ip 1 

sont illustrées dans le tableau 2.10 de Stern et c d  119881. 



ALCOOL + HUILE w 
CATALYSE BASIQUE LT_I 

CATALYSE BASIQUE G 
D~CANTATION 

PHASE ESTER 92% CONVERTI 

F k r e  2.5: Schému de principe <Ii( procédé IFP : Est.fip 2 

1 

PHASE GLYCÉRINE 

PHASE ESTER 98% CONVERTI 

Tubleou 2.10 : Pnncipdes carucieB~*tiques du p r d é  IFP : E s t e p  I 

l 

- 
PHASE GLYCÉRINE 

EPURATiON 

CVAPORATIO N 

Matière première 

Conditions 

Intérêt 

Bilan 

Huiie peu acide et méthanol sec 

T = 50-70 O C ,  

15-25 % de méthanol (sur la masse de h i l e  utilisée: 
2 catalyses basiques 
1 épuration 

Pas de filtration 
Pas d'évaporation 
Pas de lavage 

95-97 % en poids d'esters 
97-99 % en pureté d'esters 
Glycérine facile à décolorer et à purifier 

[Stem et Pm& 19881 



1 2.4.4. Caractéristiques et cinétiaue de la réaction 

2.4  4. I Effet de la stoechiomé fne 

Une des variables les plus importantes qui affectent la formation d'esters est le ratio 

molaire de l'alcool par rapport a l'huile végétale. La stoechiométrie de la réaction nécessite 3 moles 

d'alcool pour 1 mole d'huile [ratio molaire 3 4  pour obtenir 3 moles d'esters d'acides gras et 1 

mole de glycérol. Pour obtenir 90 et 97% de conversion en esters [@de et c d ,  1984/, des ratios 

molaires respectifs de 4: 1 (33% d'excès de méthanol) et 6: 1 (100% d'excès de méthanol) sont 

nécessaires. Pour un ratio théorique de 3: 1 et moins, le pourcentage d'ester décroît rapidement 

avec une croissance correspondante en mono, di et triglycérides. Ce qui signifie que la conversion 

n'est pas complète ; la figure 2.6 montre la composition des produits lors de la transesténfication 

de l%uile de tournesol en esters méthyliques d'huile de tournesol (E.M.T.) en considérant l'effet de 

la stoechiométrie. L'augmentation de ce ratio à plus de 100% d'excès n'augmente pas le rendement 

(qui est déjà voisin de 98-99%) et complique la récupération de glycérol. Eue entraîne en plus des 

coûts supplémentaires pour la récupération de l'alcool. 

l Tdglycéride E.M.T. Digiycéride Monogiycénde 
.+ r&- -+- l 

4 

,-' Conditions de la réaction 

ôû g Huile de tournesol (comtibie) 
60 'C  
1 Heure 

- 0 1 2 3 4 5 6  
Ratio molaire mdoianoUhulle de tournesol 

Fieure 2.6 : La composition des produits dons ['huile de tournesol trunsestén'fiée 

Effèt de la stoechioméhie [Ayde et Freedmcm, 19841 
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La figure 2.7 donne le rendement en esters méthyliques des huiles d'arachide, de soja, de 

coton et de tournesol. Il est à noter toutefois que ces huiles sont comestibles et ont été rafbées, 

blanchies, mtrées et désodorisées avant leur utilisation. 

Huile de Tournesol 
a.*. . 

Huile de Soja 
__f_ 

Huile d'Arachide - 
Huile de coton 

.O-*-.. 

Conditions de réadion 

ôû g dHuüe Végétale 
(amiestiüe) 
60 'C 

I 
lHewe 
0.5 % de Méhoxyde de Sodium 

i 

O 1 2 3 4 5 6 7  
Ratio molaire 

Lors de la transestérification de l'huile d'arachide, 80% de l'ester obtenu après 2 heures de 

réaction a été formé en 5 minutes [Feuge, 29491. De même I'alcoolyse de l'huile de menhaden a 

conduit à des taux de conversion de 80-99% en utilisant plusieurs variétés d'alcools, à des 

températures de 60-100 OC pour un temps de réaction compris entre 2-60 minutes. La 

méthanolyse des huiles d'arachide, de soja, de coton et de tournesol ratFnées a été rapportée par 

Freedman [1984'. La figure 2.8 indique l'effet du temps de réaction sur le pourcentage de la 



1 conversion lorsque 100% d'excès de méthanol, c'est a dire un ratio molaire de 6: 1 a été utilisé. 
Alors qu'à la première minute, on observe près de 80% de conversion pour les huiles de soja et de 

tournesol, le taux de conversion des huiles de coton et d'arachide n'excède guère 55%. Cependant, 

après 60 minutes de réaction, la conversion (sauf pour l'huile de coton) atteint 95%. 

100 1 

t /' 60 g Huile vég8tafe (comestible) 
60 'C 
Ratio molaire, MethanoVHuile = 6/1 
0.5 % Methoxyde de Sodium 

Coton Arachide Tournesol Soja 
+ -..s-.- 

1 2 3  5 10 20 30 50 100 
Temps [rnn] 

F M e  2.8 : Effd du temps de réaction en catak'yse basique 

[Freedman et c d ,  29841 

2.4.4.3 Eget de la natzïre de Mcool 

La figure 2.10 illustre le taux de conversion lors de la réaction de transestérifcation de 

I'huile de toumesol avec le méthanol, l'éthanol et le butanol. Quelque soit le ratio molaire 

alcoovhuile utilisé (3:l ou 6:1), le taux de conversion est plus élevé qu'avec le butanol que 

l'éthanol ou le méthanol. Ceci e n  dû à la température de réaction qui doit ètre augmentée en 

r fonction de la température d'ébullition de l'alcool utilisée. 



7 10 
Ratio moiaire 
ROH/Huile 

Temps [min] 
c: Butyle, i l 4  'C 

MBthyte, GO 'C 

Z Éîhyle, 75 ' C  

Figure 2.9 : Transest&ijicaPon de l'huile de tournesol en estets de méthyle, dt&hyIe et 

butyIe (Freehan et COU, Z986/ 

2.4.4.4 E//( de lu fernpbulurr 

L'alcoolyse alcaline des huiles végétales est normalement faite aux environs du point 

d'ébullition de l'alcool utilisé. Cependant, des chercheurs ont rapporté que la réaction peut se faire 

à la température ambiante. Fuls et Hugo [1981] rapportent qu'un rendement de 90% d'esters 

Bthyliques est atteint lors de I'dcoolyse à grandi: échelle de I'huile de tournesol en catalyse basique, 

à la température ambiante. 

Freedmn et culL /1984J ont étudié la méthanolyse de l'huile de soja raffinée à 60, 45 et 

32OC en utilisant les conditions de la figure 2.10. À cause de I'exothermicité de la réaction, lorsque 

le catalyseur est ajouté au mélange réactionnel à la température ambiante de 2S°C, la température 

s'élève a 32OC dans le mélange. Après O. 1 heure de réaction, les esters présents dans les réactions 

à 60, 4S°C et 32OC représentent 94, 87 et 64% de la masse d'huile utilisée. Après 1 heure de 
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g réaction, le taux de conversion est identique (96%) pour les réactions a 60 et 4S°C, et un peu plus 

bas (92%) pour celle à 32OC. Après 4 heures de réactioq le taux de conversion de la réaction à 

32OC dépasse légèrement les autres (98%). 

Conditions de réaction nn 
60 g d'Huile de Soja 
Ratio molaire 

MéthanoVHuile de Soja (6: 1) 
1 % de cataiyseur (NaOH) 

m u r e  2.20 : Effet de lu tempéiatlrcre et rlu temps de réaction sur Iufonnutr*on d'esters de 

méthyle [Free J m n  et Pryrle, 19841 

2 .4  4.5 Efkf <Iir CU~UZYSPU~ 

Une des caractéristiques les plus importantes de la réaction de tramestérification est la 

nature et la qualité du catalyseur. La revue de la littérature nous donne une large vision sur les 

divers catalyseurs utilises jusque là pour mener cette réaction. La catalyse peut être alcaline ou 

acide selon les types d'huiles utilisées, et, particulièrement selon leur acidité. 

A) Cdal'yse ulcahe 

Les catalyseurs utilisés pour faire la catalyse basique sont regroupés généralement en deux 

groupes : les catalyseurs naturels et les catalyseurs industriels. Plusieurs chercheurs ont travaillé 

dans ce domaine et des résultats satisfaisants ont été trouvés aussi bien avec les premiers qu'avec 

1 les seconds. 



1 A l) La cuta&.se uIcaIine et les catu~sez~s nuiurds 

Les catalyseurs naturels sont constitués des cendres et résidus de carbonisation. Parmi les 

nombreux catalyseurs d'alcoolyse [Graille et culk!, 1985''. des catalyseurs minéraux naturels c'est a 

dire des composés susceptibles d'être facilement disponibles sont préférables : argiies de carbonate 

de calcium (sédiments de calcaires), chaux, magnésie (sédiments dolomitiques), zéolithes (terrains 

volcaniques). Cependant, des catalyseurs tels que les faugeasites, le montmorillonite, les tamis 4A 

et la magnésie sont inactifs dans certaines conditions de réactions. D'autres catalyseurs tels que la 

chaux donnent des rendements en esters faibles et une formation de savons s'en suit. Ces savons 

sont des produits secondaires qui résultent de l'hydrolyse des fonctions esters avec un pourcentage 

plus élevé quand on utilise l'éthanol ; lorsque le méthanol est utilisé le pourcentage de conversion 

est plus faible (équations 2.2 et 2.3). 

Ri -COO-R 
Huile + AIcool + Glycérol + R"-COO-R C2-21 

(Alcoolyse) RH'-COO-R 

(3 esters) 

R'-COO-R + KOH + R'-COO-K + R-OH [2.3] 
(Saponification) 

Le rapport des ions alcoolates et hydroxydes dépend d'une part de la nature de I'alcool 

(méthanol, éthanol) et, d'autre part de la teneur en eau du milieu mdnzun et cd! ,  2956 ; A i h  

d c d ,  1969J Une même proportion d'eau favonse plus la forme d'ions hydroxydes dans l'éthanol 

que dans le méthanol [GZass R, 19711. Avec l'éthanol 96 (azéotrope d'éthanol-eau) et l'hydroxyde 

de potassium comme catalyseur, dans les conditions expérimentales de Graille et colL [19851, les 

rendements en esters ne dépassent pas 80%. L'augmentation de la proportion de catalyseur a pour 

effet d'accroître la proportion de savons qui peut atteindre 30%. 

Parmi les catalyseurs basiques testés, les carbonates de potassium sont les plus actifs aussi 

bien pour la méthanolyse que pour l'éthanolyse. Les propriétés catalytiques des cendres provenant 

des chaudières d'huileries ont été étudiées [Graile, Z985/. Ces cendres, provenant très souvent 

des cocotiers et des ratles de palmiers, possèdent une teneur élevée en ions carbonate de 
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1 potassium . Pour constituer un catalyseur d'alcoolyse efficace, les cendres doivent posséder les 

caractéristiques physico-chimiques suivantes : 

- teneur élevée en carbonates, 

- bonne solubilité dans le méthanol et l'éthanol, 

- absence de composes insolubles. 

A2) Lu C U I U ~ S P  d d i m  el Irs cuialysenrs ir~chrs~riels 

Les catalyseurs les plus couramment utilisés pour une réaction de transesténtication sont 

les hydroxydes de potassium et de sodium. Ces catalyseurs, pas chers et Facilement manipulables 

ont été employés dans la majorité des travaux d'alcoolyse avec une quantité de 0.6% en masse par 

rapport a la masse de l'huile de colza utilisée [Mitelb~ch et CO& 19831 lorsque le méthanol 

absolu est utilisé. 

Un des points importants à considérer lors de la catalyse basique des huiles végétales est la 

vitesse à laquelle la réaction se déroule en présence du rnéthoxyde de sodium. Les études 

cinétiques montrent que les esten de butyle, de méthyle et d'éthyle d'huile tournesol sont formés 

en proportion de 88, 80 et 76% (par rapport à la masse d'huile) respectivement après 1 minute 

[@de et culL, 1983,. Après 1 heure de réaction, les pourcentages des esters de méthyle, d'éthyle 

et butyle sont de 98, 96 et 96% respectivement. En catalyse basique, oti 100% d'excès de 

méthanol est utilisé, la transestérifkation est complète en 1 heure. Le mélange réactionnel doit être 

anhydre (moins de 0.3% d'humidité) et h i l e  végétale doit avoir une acidité libre de moins de 

0.2%. L'eau et l'acidité détruisent toutes les deux le catalyseur. Petmon et Scurrah [1984j ont 

fait des recherches sur l'utilisation de 28 différents catalyseurs hétérogènes. IIs rapportent d'une 

part, un long temps de réaction (24 heures) pour l'obtention raisonnable (>go%) d'esters, et d'autre 

part quelques problèmes de dissolution des catalyseurs qui peuvent conduire à la formation 

d'acides gras non désirés. 

La figure 2.1 1 illustre le taux de conversion en esters d'une huile végétale, en utilisant 1 .O, 

1.2 et 1.3% de KOH comme catalyseur. Avec diverses concentrations d'hydroxyde de potassium, 

1 
Petmon et C'OU /1991] ont effectué ces essais illustrant l'inutilité d'augmenter la quantité de 

catalyseur à partir d'une certaine valeur (1.3% en poids d'huile). Donc, si le pourcentage de 



1 catalyseur est assez élevé, son utilisation ne senka qu'à compliquer la réaction : augmenter le taux 

de saponification par exemple. 

Temps [min] 

Fkure 2.2 I : Taux de cunveniun p u r  3 cuncentrations d#f&enentes de KOH pfu(IJen, 19851 

B) Ccifulyssr acide 

La réaction en catalyse acide est utilisée lorsque les huiles utilisées sont faibles en gras, ont 

un degré d'acidité élevé ou alors contiennent de l'eau. Les acides gras pourraient désamorcer le 

catalyseur alcalin et le rendre alors inactif. Il est connu que la catalyse alcaline est beaucoup plus 

rapide que la catalyse acide [Rem, 19451 Alors qu'à température ambiante, la réaction en catalyse 

basique se déroule rapidement, la réaction en catalyse acide nécessite une température supérieure à 

100°C pour se dérouler [Sridharan, 19741. Le temps de réaction peut varier de 3 à 48 heures sauf 

lorsque la réaction se passe à haute température et à haute pression [Allen, 19451. 

Ryde et colL [1983/, rapportent que seulement des traces d'esters sont formées avec 1% 

d'acide sulfunque après 1 heure de réaction. Un ratio molaire de 30: 1 de méthanolhuile de soja et 

44 heures de chauffage du mélange réactionnel sont nécessaires pour la catalyse acide. Cependant, 

en 4 heures de temps, lorsque l'alcool butylique est utilisé, un pourcentage de conversion de 98% 



est observé avec 1% d'acide sulfurique. Ce haut taux de conversion est certainement dû à la 

température élevée de 1 14OC à laquelle se déroule la réaction, comparativement aux 60 O C  lorsque 

le méthanol est utilisé comme alcool. 

Si l'on veut maintenir l'utilisation de l'éthanol 96, l'emploi des catalyseurs acides tels que les 

acides sulfùrique et chlorhydrique est recommandé [Po& A, 2952, 1960J. On obtient de bons 

résultats avec l'huile de palme raffinée et i'acide sulfurique (4% par rapport à l'huile) lors de 

l'utilisation de I'éthanol 96 en large excès (10 équivalents stoechiométriques). Le rendement en 

esters éthyliques est de 97% au bout de 10 heures de réaction. Pour des conditions expérimentales 

identiques [Graille et coli!, 19851, mais avec une huile d'acidité élevée (38%), les rendements en 

esters éthyliques avec I'éthanol 100 et l'éthanol 96, sont respectivement de 95 et 90% en utilisant 

I'acide chlorhydrique comme catalyseur. Quant au procédé Esterfip 2 [Stem, 29881, il permet de 

faire la conversion des huiles végétales avec un rendement approchant 100%. Les principales 

caractéristiques du procédé Esterfip 2 sont illustrées par la figure 2.12 suivante. 

CATALYSE ACIDE h 
9 DÉCANTATION 

PHASE ESTER PHASE GLYC~RINE 
1 

ESTCRIFICATION 
I 

PHASE ESTER 

CATALYSE BASIQUE 
t 

PHASEESTER 
PHASE GLYCeRlNE 1 u + 

1 t 

CATALYSE BASIQUE - 1 D~CANTATION 9 v 1 
ESTER 

PHASE GLYCÉRINE PHASE GLYCÉRINE 

( 1 PURIFICATION 1 
ESTER FINAL I F  

Fipure 2-22 : Schémn Je principe du procédé IFP : Es-ferfip 2 



1 Harrington et D'Arcy-Evans [1985j ont utilisé 30% en masse d'acide sulltrique comme 

catalyseur lors de la rnéthanolyse de l'huile de tournesol avec un ratio molaire de 100: 1. Le taux de 

conversion a atteint 95% en 5 heures de réaction. D'autre part, la figure 2.13 montre les 

rendements de conversion de l'huile de soja lors de son aicoolyse, en utilisant les alcools 

méthylique, éthylique et butylique en présence de 1% d'acide sulfurique par rapport à la masse de 

l'huile utilisée. 

- 
h 

-20 g d'Huile de Soja (comestibie) 

Fkure 2.13 : Convmion de l'huile de soju en estm de rnéfhyle, d'éthyle et de butyle 

[Freehnun, 19841 

Conclusion : La réaction de transestéfication peut donner des bons rendements de conversion 

aussi bien en cataiyse basique qu'en catalyse acide. Cependant, la catalyse acide consomme 

beaucoup d'alcool même si elle donne des hauts taux de conversion pour les huiles fortement 

acides. C'est pourquoi, il est préferable d'utiliser la catalyse basique pour la transesténfication des 

huiles d'acidité libre de 15-20, en utilisant un alcool de haut point d'ébullition (le butanol par 

exemple). 



1 2.5. Essais de carburants de substitution dans les moteurs diesels 

Deux grandes périodes ont marqué la relance de Ia recherche en matière de combustibles 

de substitution dans les moteurs diesels : avant 1950 (pendant la guerre), où l'effort de guerre a 

créé le besoin de recherche de nouvelles sources d'énergie, ensuite la première crise pétrolière des 

années 1973 durant laquelie le prix du pétrole brut a monté de 2 à 12 $ USharil. 

Dans cette section une certaine ClifErence sera faite entre les divers carburants 

qu'utiliseront les divers moteurs : huile végétale pure (ou non modifiée), esters d'huiles végétaies et 

mélanges de carburants. Les moteurs diesels modernes, sont construits pour fonctionner avec un 

carburant diesel standard. Pour tourner aux huiles végétales, il est nécessaire non seulement de 

changer les propriétés physico-chimiques des huiles afin de les rendre comparables au gazole, mais 

aussi de refau.e le design de certaines caractéristiques des moteurs. Aussi, pour Faire une 

comparaison directe entre les combustibles de remplacement et le combustible diesel, les moteurs 

diesels seront classés en deux groupes : moteurs à injection directe et a injection indirecte. 

Outre certaines différences internes de construction des moteurs (chambre de combustion 

par exemple), l'une des diiférences principales entre l'injection directe et indirecte reste la forme 

des injecteurs, comme l'illustre la figure 2.14 : injecteur a trous pour les moteurs a injection directe 

et injecteur a aiguille (ou à téton) pour les moteurs à injection indirecte. Cette revue de la 

littérature fera apparaitre à la fois les tests de performances et d'endurance des moteurs. 

Figure 2.14 : MurlèIes dVinjec.teum uti1isé.s dans les moteurs Ù injecn'on directe et Nirlirecte 

A = injecteur à aiguille (moteur à injection indirecte) 
B = injecteur à trous (moteur a injection directe) 



2.5.1. Combustibles végétaux non modifiés 

2.5.i.l fiscns de peq'iomances 

Les essais de performances sont effectués sur un banc d'essai sur lequel on relève certains 

paramètres classiques (puissance, rendement, consommation, émission de polluants, température a 

l'échappement...). Toutes les conditions possibles de régime et de charge sont à considérer, et, 

l'expérimentation est complétée par des mesures plus "fines", telles les conditions d'injection, le 

calage du cycle [Stem et colL, 198.3" 

Plusieurs chercheurs font mention d'une certaine décroissance de la puissance avec les 

huiles végétales mais d'autres chercheurs ont pu démontré le contraire. L'abaissement maximal de 

la puissance lors du fonctionnement avec les huiles végétales, démontré par Kaufman et colL 

fI981j était de 9%, tandis que l'augmentation maximale (en puissance) rapportée par Quick 

[1980/ était de 7%. Toutefois à consommation de carburant égale, une puissance plus basse avec 

ies huiles végétales est attendue par rapport au gazole [De Veda, 1944/. 

La consommation spécifique est plus élevée pour les huiles végétales que pour le gazole, 

avec quelques rares exceptions. Une consommation spécifique élevée est observée parce que les 

huiles végétales ont un pouvoir calorifique plus bas que le gazole [Barsic et Hurnke? 1981j. 

Cependant AggurwaI et ColL [I952] ont établi que les taux de consommation n'étaient pas 

excessifs comme prévu sur la base du pouvoir calorifique. L'augmentation dans la consommation 

en carburant atteint 20% lorsque l'huile de palme est utilisée [Impe&d Institute, 19221. Des essais 

de performances d'un moteur Hatz E89 à précombustion avec le gazole puis avec l'huile brute de 

pourghére, effectués par Hddara /2989/, ont démontré qu'à certaines charges les consommations 

spécifiques peuvent se rapprocher, mais en général sont plus élevées à pleine charge lorsque l'huile 

brute est utilisée (figure 2.15 a et b). Le seul cas de baisse de consommation spécifique (2.9% par 

rapport au gazole) lorsque l'huile de tournesol 100% a été utilisée dans un moteur turbo-diesel à 

injection directe est rapporté par [Bruwer et col& 2980/. 



Gazde Huile d'arachide Huile de coton 

:: 

Vitesse de rotation [rprn] 

(a) 

400 1 

I I 

*1$00 ' 1 400 ' I 600 i 800 2 000 2 200 2 400 2 500 
Vitesse de rotation [rpm] 

(b) 
Fipures 2.15 (a. b) : Consommafiun sp&tjique effeeclve d'un moteur Hi& E 89 

La comparaison entre carburants de différents pouvoirs calorifiques peut aussi se faire en 

se basant sur I'eficacité thermique qui est une mesure de la capacité d'un moteur à convertir 



1 l'énergie d'un carburant en travail utile. Les résultats présentés par Bruwer et culL il9801 étaient 

typiquement dans i'échelle des différences d'efficacité qui avaient été trouvées et qui s'échelonnent 

d'une décroissance de 3.9% à une croissance de 9.9% en efficacité therrnique pour l'huile de 

tournesol comparée au diesel. C m  et c d  [.980] trouvèrent que les huiles végétales donnent des 

efncacités faibles par rapport au gazole lorsquiui moteur diesel à injection directe est utilisé, mais 

conduisent a des meilleurs efficacités avec les moteurs à injection indirecte . 

Plusieurs chercheurs ont rapporté une décroissance de fùmée noire pendant l'utilisation des 

huiles végétales. Quick [1980/ rapportait une baisse de fiimée de 50% à l'échappement. Des 

résultats allant aux deux extrêmes ont été trouvés par Bruwer et c d !  /1980J Durant ces essais, 

cinq moteurs ont donné une réduction en k é e  au delà de 71% pour des huiles végétales, mais 

quatre autres moteurs ont donné une augmentation (en fumée) supérieure à 27% . 

Des différences significatives dans les émissions a l'échappement (figures 2.16 et 2.17) 

pour les tests avec les huiles végétales comparativement au gazole ont été rapportées par Bamoc et 

Hunke [I98I j ; Varde et col[ [198ZJ Les oxydes d'azote baissent légèrement lorsqu'on utilise les 

huiles végétales. Les émissions d'hydrocarbures imbriilés avec une huile végétale (figure 2.18) 

étaient de 50% plus élevées sous les charges élevées, mais diminuent aux moyennes et faibles 

charges. Les émissions du monoxyde de carbone (CO) augmentent légèrement aux basses et 

moyennes charges et décroissent un peu aux charges élevées. Les émissions de particules 

augmentent légèrement aux pleines charges. 

Plusieurs chercheurs ont rapporté que les huiles végétales causent des dépôts de carbone 

durs sur les têtes de cylindres, les soupapes, les nez d'injecteurs, les têtes de pistons. Ces dépôts 

sont essentiellement dus a une mauvaise pulvérisation (elle même due à la viscosité élevée des 

huiles végétales) lors de l'injection. Cette situation peut s'améliorer en réduisant la viscosité des 

huiles végétales par chauffage et/ou par dilution. Comme rapporté par Bruwer et coll. [1980], 

l'accumulation de carbone autour des orifices des nez d'injecteurs causent une augmentation de 

fumée à l'échappement. 



Charge [%] 

Fiaure 2.16 : Émissions de fumée avec d i v m  carburants 
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F h e  2.17 : Émissiions de NO, de divers carburants 
iV. B.: 4~0.36 rnm et 4~0 .32  mm indiquent /e nombre et la dimension des trous des injecteurs (à trous). 

- - Gazole - Huile 

4 x 0.32 mm 
C- Gazole 
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- Gazole - Huile 

4 x 0.36 mm 
c-3 Gazole 

Huile 

100; l 

20 40 60 80 1 O0 
Charge [% ] 

Fipure 2.18 : Émissions d'hydror~burres avec d k  carburants 
- N.B.: 4x036 mm et 4 ~ 0 . 3 2  mm indiquent le nombre et /a dimension des trous des injecteurs (à trous). 

4 Des dificultés au démarrage d'un moteur froid avec une huile végétale à la température 

ambiante sont également rapportés. Un système de démarrage au gazole est conseillé dans ces 

conditions, puis à Faide d'un robinet "by-pass", la conduite de I'huile végétale en  ouverte 

/Haïdiara, 19891. Des essais de démarrage à froid d'un moteur Hatz E89 à I'huile de pourghère ont 

pennis de constater qu'après 70 h, le moteur ne parvient plus à démarrer facilement. Le nez 

d'injecteur ainsi que la tête de la bougie de préchauffage ont été encrassés. Le tarage de l'injecteur 

a montré que même le gazole ne pouvait plus être pulvérisé ; il goutte à la pression de tarage de 

150 bars. Après avoir nettoyé l'injecteur, le moteur a pu redémarrer facilement. Lorsque le moteur 

est chaud (ou même tiède), le démarrage à l'huile végétale est aussi facile que s'il se faisait au 

gazole [Wulton, 2938 ; Se&n, 2942 et Fang, 1949 ; Hmdara, I989/. Contrairement aux études 

antérieures, Bmwer et colt [1980/ ont rapporte que 7 tracteurs sur 9 ont démarré avec 100% 

d'huile de tournesol a des températures inférieures à O°C. 

2.5.1.2 Esms d'endurance 

Les performances à court terme des moteurs diesels non modifiés avec l'utilisation des 

huiles végétales peuvent être satisfkisantes, mais des chercheurs ont rencontré des problèmes 

pendant les essais à long terme. L'encrassement des nez d'injecteurs peut dégrader I'atornisation du 
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1 carburant et conduire aux problèmes de formation de coke, de gommage et de blocage des 

segments, de dilution de l'huile du carter et de polymérisation subséquente de l'huile de 

lubrification. 

A,) M u t m  B iniectiun direcfe 

A.0 Dkpûts motai<s 

Des tests furent menés sur une huile végétale dans un moteur diesel /Dr Vedia, 1944J 

Cette expérience a utilisé deux types de mélanges d'huile de lin : 40% d'huile de lin-60% d'huile 

minérale et 20% d'huile de lin-80% d%uile minérale. Le test fiit mené sur un moteur Lister à 2 

cylindres de 16 HP à 1200 rpm. Le moteur a été adapté avec une pompe Bosch à orifice unique. 

Les dépôts sur les parties en contact avec le carburant, et les produits de la combustion ont été 

comparés pour divers mélanges ; les dépôts sont plus importants avec les çombustibles végétaux 

qu'avec le gazole. 

Bruwer d c d  [198l/ ont testé un mélange à 80% d'huiie de toumesol et 20% de gazole 

dans un moteur Perkins A4-248. Le test a permis de déterminer si ce mélange, moins visqueux que 

l'huile brute de tournesol pouvait éliminer i'encrassement de l'injecteur montré par l'huile de 

toumesol 100%. Le moteur a été chargé à 70% de sa puissance pendant 200 heures. Les injecteurs 

se sont cokéfiés en forme de "trompettes ". En plus, lors du démontage du moteur, il a été trouvé 

que les segments se collaient dans les gorges des pistons (gommage). Ceci est dû à l'écoulement de 

l'huile de tournesol, mal pulvérisé sur les parois des cyhdres quand les nez d'injecteurs sont 

encrassés. 

McCutchen [1981] a opéré sur un moteur Caterpillar 3306 à divers cycles de charges avec 

100% d'huile brute de soja dégommée. L'huile végétale s'égoutte du pot d'échappement lorsque le 

moteur est à l'arrêt. Deux injecteurs furent obturés après 110 heures de marche et des nouveaux 

injecteurs ont été montés. Après 130 heures, un piston se fissura et se cassa. Quant à Bacon d 

colL [1981/, ils ont évalué les effets de polymérisation des huiles de toumesol, de coco et du suif 

végétai. Ces huiles végétales (pour cette étude) ont été sélectionnées car eues représentent une 

échelle de saturation allant de très saturée à hautement insaturée. Les indices d'iode varient de 2 

1 pour le suif végétal à approximativement 130 pour l'huile de tournesol. Le moteur tournait 



5 continuellement à charge partielie et à vitesse moyenne pendant 2 heures (pour chaque carburant). 

Des nouveaux injecteurs ont été montés pour chaque essai. Les résultats des tests montrent que les 

carburants saturés telles que I'huile de coco et le suif végétal produisent beaucoup moins 

d'encrassement des injecteurs que l'huile insaturée de tournesol. Mais les huiles végétales de haut 

degré de saturation ne sont généralement pas adaptées comme combustible diesel parce qu'elles se 

solidifient à la température ambiante normale. 

Quick et cull [1981/ rapportent que rutilisation continue d'huiles végétales comme 

carburant dans un moteur diesel à injection directe non modifié peut causer l'encrassement des 

injecteurs, ce qui peut conduire à une usure prématurée du moteur. Ces chercheurs ont testé un 

moteur Ford 271 1 E, 4 cylindres, à injection directe avec de Wuile brute de tournesol dégommée 

faisant tourner un compresseur d'air. Cette huile de tournesol a été filtrée à travers un Btre de 5 

Fm de diamètre de trou. Après seulement 87 heures de marche, le test a été arrêté à cause des 

ratées, d'une fumée abondante et d'une perte de puissance. Les injecteurs étaient encrassés et des 

dépôts de carbone importants ont été trouvés dans la chambre de combustion et sur les soupapes. 

1 Les segments étaient également gommés. Après 1000 heures de service, le moteur tenait toujours 

bon et les auteurs ont donc conclu que les mélanges d'huiles végétales avec un distillat peuvent 

convenir à ces types de moteurs et donc deviennent du coup une solution contre la cokéfaction des 

injecteurs. 

Gallaway (19811, a utilisé de I'huile brute d'arachide pour des tests a long terme des 

combustibles végétaux. Il compara 2 moteurs bicyhdres Lister (SR2) à injection directe. Tous les 

deux étaient couplés à des alternateurs de 6 kW et chargés à 5 kW. Un des moteurs tournait avec 

du carburant diesel et l'autre avec de I'huile brute d'arachide. GalImuy a rapporté que la viscosité 

extrêmement élevée de l'huile d'arachide était la principale cause des problèmes d'origine chimique: 

les acides insaturés de I'huiIe d'arachide contie~ent des doubles liaisons qui fournissent des sites 

réactifs où se produisent la polymérisation et l'oxydation. II rapporte également que les huiles 

végétales avec plusieurs doubles liaisons peuvent sécher en films fins lorsqu'elles sont exposées à 

. Yorborough et colL Il9821 ont évalué les huiles de coton, classées d'après leur degré de 

raffinage : de brute à raffuiée ; il trouva que I'augrnentation du processus de rdnage  diminue 
1 l'encrassement des injecteurs et les dépôts de carbone. 



A. 2) Huile de Iubri fication 

Bmwer et c d  [1981j ont testé un mélange de 80% d'huile de tournesol-20% de gazole. 

Le moteur faisait tourner un dynamomètre chargé à 70% de sa puissance maximale pendant 200 

heures. A la £in de cette période, l'huile de lubrification a été polymérisée à tel point que le carter 

d'huile a dû être démonté pour y enlever les boues formées. Avec des nouveaux injecteurs 

installés, après 100 heures de marche, l'huile de lubrification polymérisait encore. 

Durant un test fait par McCuchen [1981/, sur 100% d'huile bnite dégommée, la dilution 

de l'huile de lubrification a approché 20% après 110 heures de marche. En effet, l'huile 

polymérisée avait recouvert les passages d'huile de graissage et les sièges de soupapes. Quick et 

coll. [I981/, ont rapporté que dans un moteur testé avec une huile brute de tournesol dégommée, 

l'huile de lubrification a été contaminée et partiellement gelée après seulement 87 heures de 

marche. 

D'autres chercheurs ont testé des mélanges d'huile de tournesol et de gazole et ont observé 

un problème de contamination de l'huile de lubrification [Yorborough et colL, 1981/. Ils ont 

recommandé le changement de l'huile de lubrification 2 à 3 fois plus fréquemment que ne le 

recommande le fabricant. 

A. 3) Umre di motew 

Guilmay [2981j a utilisé l'huile brute d'arachide pour des tests à long terme d'un moteur 

non modifié. L'analyse de I'huile de lubrification indique des taux d'usure élevés (l'huile de 

lubrication contenant beaucoup d'éléments métalliques). L'effet de l'usure sur la pompe d'injection 

et des injecteurs a été également évalué lors d'un deuxième test. En effet, après modification des 

nez d'injecteurs, l'effet de la polymérisation thermique et les éléments métalliques dans l'huile de 

lubrification ont diminué. Des tests effectués par un atelier d'injection diesel ont montré que la 

pompe d'injection n'a subi aucune usure anormale. 

Motezirs à injection indirecte 
B. 1) Dépôts moteurs 

r Peterson et colL (1981j ont effectué des essais à long terme sur un moteur a 

refroidissement par eau, à précombustion, avec des injecteurs a téton. Trois essais sur chaque 



l moteur avaient été faits. Les 2 moteurs ont été d'abord testés avec du gazole pour i'obtention des 

informations de base (caractéristiques de puissance, couple ...). D'autres tests ont été effectués 

avec 100% d'huile de carthame (linoléique) et un mélange de 70% d'huile de colza -30% de gazole 

nO1. Un des moteurs a ensuite toumé avec le même mélange auquel 150 pprn de dispersant 

(Dupont FOA-2) a été ajouté (comme additif). Les moteurs tournaient à pleine charge de 

carburant pour une charge de freinage allant de pleine charge à vide, à des intervalles de temps de 

15 minutes. Les deux moteurs ont t o m é  pendant 850 heures chacun à l'huile de carthame, 

pendant 830 heures au gazole, 850 heures au mélange d'huile de colza et de gazole. 

Comparativement a u  mélanges de carburants, l'huile de carthame produit beaucoup plus de 

dépôts dans les chambres de combustion et sur les nez d'injecteurs. Le moteur qui tournait à l'huile 

de carthame a eu deux segments de compression coincés après les 2 tests. Pdmson et cul .  [1982/ 

rapportent que le gommage des segments, l'épaississement de l'huile de graissage, le gommage des 

injecteurs observés lors de l'utilisation de l'huile de carthame ne sont pas présents lors de 

I'utilisation ses mélanges avec le gazole. 

D'autres chercheurs ont effectué des tests d'endurance sur un tracteur Deutz toumé par un 

moteur diesel Deutz F3L912W avec de l'huile de tournesol dégommée /Z?uwkins et COU, 19831. 

Le moteur a toumé pendant 1800 heures à charge cyclique. Lors du démontage, le moteur était 

cependant très propre, en particulier les passages des coliecteurs. Le fabricant du moteur, 

Klockner-Humbolt-Deutz (de Cologne en Allemagne) a décidé après ce test, d'étendre la garantie 

sur ses moteurs à injection indirecte même s'ils fonctionnent aux huiles végétales dégommées. 

Des essais effectués sur 2 moteurs Hatz à injection indirecte JHaïduru, 19931 ont 

démontré une bonne tenue lors de l'utilisation de l'huile brute de pourghère. L'un des moteurs 

faisait tourner un moulin ; il démarre au gazole et 5 a 10 minutes plus tard, a l'aide d'un robinet 

by-pass, l'alimentation en carburant est mise sur le réservoir d'huile de pourghère. Lors de l'arrêt 

du moteur, l'alimentation est remise sur le réservoir de gazole durant 5 à 10 minutes. Ce système 

permet de nettoyer les nez d'injecteurs en diminuant du même coup tous les dépôts de carbone a 

l'intérieur de la chambre de combustion. Après 110 h de marche, l'injecteur ne s'est pas encrassé, 

mais s'est gommé. Tl a dû être nettoyé au gazole et replacé pour que le moteur puisse redémarrer. 

Quant au deuxième moteur (démarrage électrique), il faisait tourner une génératrice de courant et 



i tournait en tout temps a l'huile brute de pourghère. Après 180 h de marche, le nez d'injecteur 

s'était encrassé en forme de "trompette". 

BI) Huile clr Itrbrificuiion 

Après 200 heures de test avec un mélange de 30/70% dliuile de sojdgazole JMcCutchm, 

29811, aucun problème de dilution de l'huile de lubrification n'a été constaté. Cependant, la 

contamination de l'huile de lubrification se trouve être un problème, même avec des huiles 

dégommées et décirées selon les résultats des tests effectués par Yarborough et colL /1981/. 

Bruwer et colL [1980j ont démontré quant à eux que si l'huile de tournesol entre dans le carter 

moteur, les antioxydants de huile de lubrification se dégradent rapidement, ce qui cause une 

polymérisation de l'huile et donc des effets préjudiciables (nuisibles) au moteur. 

B. 3) U h w  du moferrr 

Un moteur à préchambre (à aspiration normale), marchant avec un mélange de 30/70% 

d'huile brute de soja dégommée/gazole, révèle qu'il n'y a pas d'usure anormale des segments et des 

parois du cylindre après 200 heures d'essais ~fcCutchrn, 1981/. Par contre, un moteur 

turbo-diesel du même type, fonctionnant au même mélange, révèle une usure importante des 

segments, des parois du cylindre et du piston. Quant à Wagner et Petmon [2982l, ils ont 

démontré qu'une huile brute de carthame Iinoléique apporte 2 fois plus d'usure sur un moteur que 

le gazole. Le même moteur fonctionnant avec un mélange de 70% d'huile de colza et 30% de 

gazole no 1, ne montre aucune usure prématurée. 

2-5.2. Huiles végétales modifiées 

2.5.2.1 Les Ézsrers 

Des rapports de tests sur les esters d'huile de tournesol ont été effectués par Bruwer et 

COU [1980/. Le moteur faisait fonctionner un dynamomètre à 80% de sa charge maximale pendant 

100 heures. Les résultats montrent que les combustibles à base d'esters d'huiles végétales causent 

moins de cokéfaction, produisent moins de fumée a I'échappement et accroissent l'efficacité 

thermique du moteur comparativement à l'utilisation du gazole. 



1 AJ Essais de perfomances des moteurs 

Des tests de performances, en utilisant les esters méthyliques et éthyliques de diverses 

huiles végétales ont été effectués par plusieurs chercheurs. Par comparaison, les esters 

apparaissent comme aussi performant que le gazole, la puissance et le couple moteur ne Merent 

que légèrement, les émissions de fùmée sont plus basses avec Les esters [Sinies et colL, 1981 ; 

Kauffman et colL, 1981 ; Pischineger et coll, 1983J La consommation énergétique spécifique 

en esters méthyliques dliuile de tournesol est plus basse que celle avec le gazole [Kaufman et 

coll., 1981/. CkancefZor et COU 119811 ont conclu après leurs tests que la moyenne des efficacités 

thermiques indiquée pour les esters des huiles de tournesol et de palme est égaie à celle obtenue 

pour le gazole. Les consommations spécifiques élevées rapportées par SNnes et c d  [1981/ et 

Rslrineger et coK 1.9821 sont les principales différences des carburants végétaux testés comparés 

au gazole. 

La combustion incomplète donnant Lieu à une haute dilution de l'huile de lubrification est le 

problème principal lors de l'utilisation des esters dliuiles végétales dans les moteurs diesels [Baron 

[ et CON, I981, Pishineger et COU, 1982j Cependant, Siekmrur et coll. [I 9821 ont conclu d'après 

leurs recherches que la dégradation de Fhuile de lubrification par ies esters méthyliques est 

principalement fonction du pourcentage d'acides gras insaturés contenu dans Iliuile. Des analyses 

en chromatographie en phase gazeuse ont démontré que ce sont principalement les acides 

linoléique et linolénique qui causent la dégradation de i'huile de lubfication à cause de leur grande 

réactivité due aux doubles liaisons conjuguées. 

& Essais d'etrdurmce des motezm 

Des tests d'endurance ont été effectués sur un moteur diesel turbo (Caterpillar 3306) à 

injection directe en utilisant les esters méthyliques d'huile de colza [McCutclren, l981/. Après 150 

heures de tests, les pistons étaient restés propres. Les injecteurs étaient légèrement encrassés mais 

aucune usure n'a été constatée- Bacon et colt [198I/ ont étudié le problème de cokéfaction des 

nez d'injecteurs en utilisant le stéarate de méthyle, l'oléate d'éthyle et les esters éthyliques d'huile de 

tournesol. Les injecteurs étaient beaucoup moins cokéfiés avec les combustibles saturés qu'avec 

les combustibles insaturés. De même, après des tests effectués par Forî et c d .  (19821 avec les 

i esters méthyliques d'huile de coton, bien qu'il y a eu des dépôts dans les gorges des pistons, 



1 l'apparence du moteur et de ses éléments internes montrent en général les mêmes aspects que 

lorsque du gazole a été utilisé comme carburant. 

Les additifs peuvent résoudre certains problèmes causés par les huiles végétaies sur les 

moteurs. L'influence du nitrate d'hexyle (un améliorant d'indice de cétane) sur le délai 

d'inflammation des huiles végétales a été étudiée par Vifilingom et coK [199Ij. Il a été démontré 

que 8% environ de nitrate d'hexyle sont nécessaires aux huiles végétales courantes pour atteindre 

les mêmes délais d'inflammation que le gazole. Van der WiJI et Hugo [I 9821 ont testé 19 additifs 

différents en 26 tests sur l'huile de tournesol (tableau 2.11) ; seuls trois additifs (le vasconol U, le 

l~brizol 8005 et le lubrizol 58) ont montré la possibilité de réduire la cokéfaction des injecteurs. 

Wugnner et Petersorz [1982/, ont également testé un additif qui a considérablement réduit le 

colmatage du filtre à carburant mais qui a augmenté le taux d'usure du moteur. 

Un des problèmes majeurs rencontré dans le programme de recherche sur les additif's était 

1 de trouver une méthode quantitative pour juger de la quantité de coke formée sur le nez 

d'injecteur. La cokéfaction ne peut être jugée sur une base de masse de dépôt seulement, car on 

doit tenir compte a la fois de sa forme et de sa localisation. Dans plusieurs cas, la quantité de coke 

est comparée a celle formée sur les injecteurs d'un moteur fonctionnant sous les mêmes conditions 

à la fois au gazole et avec une huile végétale [Van ller Walt et Hugo, I982/. 



Tableau 2. I l  : Effèt des divers additifs sur I'enrrarsement des i m e u r s  

Résultats 

-- 
Injecteursencrassés 

injecteurs encrassés 

Injecteurs encrassés 

Injecteurs encrassés 

injecteurs e n d  

lnjecteursencrassés 

Résultats promettants 

Injecteurs encnssés 
Probléme de séparation de phase 

Injecteurs encrassés 

Injecteurs encrassés 

Lnjcctcurs en-5 mais collcctcur 
d'échappement blanc 

Rbduction d'enmsscment promettant 
Problème e skpadtion de phase 

Injecteurs cncrmks 

Reduction d'encrassement promettant 

injecteurs encnssés 

injecteurs encrassa 

injecteurs en~mssés 

Baisse d'encrassement trés promettant 

Baisse d'encrassement très promettant 
Probletne de séparation de phase 

Baisse d'encrassement promettant 

Baisse d ' e n m e n t  trés promettant 
Pas de probléme de sipantion de phase 

Baisse d'encrassement promettant 

Injecteurs e n c d  

Baisse d'encrassement promettant 

Baisse d'encrassement t r k  prometlant 
Problème de séparation de phase 

Baisse d'enrdssemmt trés promettant 
maximale) 

t 

Nom de l'addiîif Car rant Additif  méthode du test Tyse d e  
uase mo eurs 

20 
Sn 10O0% : Huile & toum<tsol brilte mmme carburant 

Du Pont F O U  

Ethyl MPAD 

Ethyl MPhD 

Dieselex CC2 

Conditio~eur de 
diesel de Wynn 

Conditiomeurde 
dicsel de Wynn 

Conditio~eur de 
diesel de Wynn 

C o n d i t i o ~ e ~ r  PSP 

,Conditiomeur PSP 

Lubrizol565 

Lubrizol 565 

Vasconol U 

Diesel01 166 

Diesel01 166 

OFA 425 B 

Lubrizol8256A 

Lubrizol 58 

Frank Fehr FF4A 

Frank Fehr FF3 

Carburol Auto1 
Diesolite K 

Vasconol U 

hbrizol 2 153 

Firc Hart lD35 

Lubrizo18005 

Diesel01 167/2 
N.B.: Sh de test Std = 11% - 

Sm30 D = 20% Huile 

20Sd80D 

20Sd80D 

20Sn/80D 

20Sn/80D 

20Sd80D 

Sn 100% 

Sn 100% 

Sn 100% 

20Sn/80D 

20Sd80D 

Sn 100% 

20Sd80D 

20Sd80D 

20Sd80D 

20Sn/80D 

20Sn/80D 

20Sd80D 

2OSd80D 

20Sd80D 

Sn 100% 

2OSn/80D 

20Sn/80D 

O 

0.02 

0.M 

0.16 

0.2 

5 

5 

5 

2 

2 

1 

1 

2 

0.1 

1 

0.23 

1 

1 

0.05 

0.3 

0.25 

0.2 

t -4 

lOOhà8WhPrnax 

24h a 80% Pmax 

33h à 80% Pmax 

38 h a 80% Pmax 

24h a 80% Pmax 

ShdetestStd* 

5h de test Std* 

1/2h ha.. 
9 1 /21  a 70% Pmax 

5h de test Std* 

5h de test Std* 

% d e t a m i *  

5h de test Std* 

5h de test Std* 

5h de test Sld* 

Sh de test Std* 

5h de test Std 

5h de test Std 

Sh de test Std 

5h de test Std* 

5h de test Std* 

5h de tcst Std* 

5h de test Std* 

5h de test Std* 

Sn 100% 

Sn 100% 

Sn 100% 

MF240 

MF 240 

MF 240 

MF 240 

Ford 7000 

MF275 

MF 275 

MF 275 

MF 275 

MF 275 

MF 275 

MF 275 

MF 275 

MF 275 

MF 275 

MF 275 

MF 275 

MF 275 

MF 275 

MF 275 

MF 275 

MF 275 

MF 275 

5h de test Std* 

5h de test Std* 
sans filtre à huile 

5h de test Std* 
4h à 7096 Pmax (avec 

m6lange de gazole 

0.2 

1 

0.1 

MF 275 

MF 275 

MF 275 
Prnax. = puissance a 70% Rnax, 1/2h à Rnax., 

de tournesol dtigonnnée. 80Yo 



1 2.5.3 Conclusion de la revue de la littérature 

La réaction de transestécification permet de raffiner les huiles végetaies pour rapprocher 

leurs caractéristiques à celles d'un gazole normal. Elle élimine l'acidité libre des huiles qui peuvent 

mieux s'adapter aux moteurs sans conséquences graves, surtout lorsque la catalyse basique a été 

utilisée. En catalyse acide, l'ester reste encore acide, ce qui risque de poser des problèmes. L'indice 

d'iode des esters méthyliques est pratiquement le même que celui des huiles brutes ; l'indice de 

saponification ne change pas. L'indice de peroxyde et l'acidité doivent être mesurés à nouveau. 

Lorsque la réaction est incomplète, il peut avoir présence de mono et diglycéndes dans les esters. 

Il faut éliminer les monogiycérides par nitration ou éviter d'en former. Si l'alcool reste dans les 

esters, les qualité à fioid, la courbe de distillation et la viscosité peuvent être améliorées, 

contrairement à l'indice de cQane et le point éclair. 

Les essais de performance à court terme d'un moteur diesel avec des huiles végétales non 

modifiées et des esters d'huiles végétales apparaissent être satisfaisants. Les différences des 

propriétés physiques et chimiques des huiles végétales, des esters et du gazole ont des effets divers 

sur les performances des moteurs diesels. 

Les tests d'endurance des moteurs avec des huiles végétales non modifiées indiquent 

quelques problèmes d'utilisation. Les plus importants sont la cokéfaction des nez d'injecteurs qui 

peut empêcher la pulvérisation du carbunuit, le gommage des pistons, la dilution de l'huile de 

lubrification et conséquemment sa polymérisation et sa gélification. Quant aux esters, ils sont à ce 

jour les meilleurs carburants de remplacement dans les moteurs diesels à injection directe. Les 

problèmes de fonctionnement des moteurs rencontrés sont moins sévères avec les esters et les 

mélanges dliuiles qu'avec les huiles végétales non modifiées. L'ajout d'additifs tels que le diesel01 

166, le vasconol U et le lubrizol 8005 améliore les caractéristiques de combustion des moteurs. 

Ainsi l'encrassement des injecteurs, un des problèmes majeurs lors de la combustion des huiles 

végétales, baisse considérablement en utilisant le lubrizol 8005 et le vasconol U en petites 

quantités (0.2- 1 %) sur la masse d'huile contenue dans le réservoir de carburant. 



L'étude expérimentale a été faite dans 4 laboratoires d i e n t s  : le laboratoire de génie 

chimique de l'Université de Sherbrooke, le laboratoire de génie chimique de 12Tniversité de Murcia 

(Espagne) et les laboratoires de chimie et de machines thermiques (pour les tests de performance 

d'un moteur diesel) de l'École Nationale d'ingénieurs de Bamako (Mali). La caractérisation de 

l'huile par la détermination de ses propriétés physiques et chimiques a été faite d'abord à Murcia en 

utilisant une huile stockée depuis plus d'un an. Cependant, certains de ces essais ont été repris avec 

une huile brute de pourghère nouvellement extraite. 

3.1. Extraction de l'huile de pourghère 

L'huile de pourghère est extraite soit par pressage (hydraulique, mécanique ou à la main), 

soit par extraction au solvant à partir d'appareils tels que l'extracteur de Soxhlet, de Kumagawa 

etc. L'extraction au solvant, bien qu'efficace et de haute technologie est coûteuse et ne peut pour 

le moment être applicable à des utilisations demandant beaucoup d'huile. Pour obtenir de grandes 

< quantités (utilisables comme carburant diesel), les presses a vis seront utilisées. Pour avoir un bon 

rendement à l'extraction surtout lorsqu'il s'agit des exiracteurs de laboratoire, les opérations 

suivantes sont nécessaires : décorticage, broyage, tamisage et grillage. 

3.1.1. Extraction de l'huile de pourghère en laboratoire (au soxhlet) 

3.1.1. i Érirde expérimentale 

L'extracteur de Soxhiet est un appareil spécialement conçu pour l'extraction continue 

solide-liquide a l'aide d'un solvant (éther, pentane, hexanq dichloroéthane ...). Le pentane qui est 

un solvant facile à éliminer et peu dispendieux sera utilisé dans ce procédé d'extraction. Il est a 

noter que la durée de l'extraction dépend de la rapidité avec laquelle le réactif (les graines de 

pourghère) difise dans le solvant. L'avantage de ce procédé est que le solvant condensé 

s'accumule dans un réservoir à siphon, ce qui augmente la durée de contact entre le solvant et le 

produit à extraire. Quand le solvant atteint un certain niveau, il amorce le siphon et retourne dans 

le ballon en entraînant la substance dissoute. Après cette étape d'extraction, le solvant est stiparé 

de l'huile à l'aide d'un roto-vapeur, ce qui permet en même temps de ricupérer le solvant. Lors de 

1 la séparation de l'huile et du solvant, la température de l'eau de l'évaporateur rotatif est maintenue 



1 à 45°C (Td,, , = 38°C). Toutefois, un léger vide est nécessaire pour accélérer la 

récupération du pentane. L'extraction est précédée de plusieurs étapes qui déterminent le 

rendement du procédé (figure 3.1). 

- Le décorticage : les graines sont décapsulées et décortiquées pour rendre l'extraction facile et 

éviter d'extraire la matière sèche sans intérêt. 

- La mouture (broyage) : Elle permet de donner aux graines le maximum de surface en contact 

avec Ie solvant et améliorer ainsi le rendement de l'extraction. Des échantillons de 0.8-4 mm de 

diamètre ont été utilisés. Un broyage excessif qui transfone les graines en pâte réduit le 

rendement de l'extraction car le solvant est retenu par ia matière pâteuse. 

- Le grillage : le gnllage (à l'étuve, 105 OC) permet de faire évaporer l'eau contenue dans les 

graines sous forme d'humidité d'une part et d'autre part de dissocier les molécules d'huile, de 

coaguler les protéines pour faciliter la séparation de lliuile? de réduire I'attinité de l'huile avec les 

surfaces solides, d'insolubiliser les phosphatides et d'augmenter la fluidité de l'huile. La 

température de grillage au four doit être comprise entre 80-105°C pour éviter de perdre les 

substances facilement destructibles ou vaponsables contenues dans h i l e  (les esters de phorbol, 

i un produit entrant dans la lutte contre certains mollusques et vers dans les eaux stagnantes). 

Fipure 3. I : Étapes du processus d'exfracîion de lthitile de pourghère au soAlet 
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I - Condenseur 

2- Soxhlet 
3- Graines à extraire 

4- Filtre en papier 

5- Ennée +sortie de l'eau 

6- Ballon de solvant 

Fiare 3.2 : Montage d'un &acteur de Sarhlet 

3.1.1.2 Réstrltuts d'extraction 

Les résultats du tableau 3.1 ci-après proviennent d'une série d'extractions faites en mettant 

l'accent sur les diverses variables (temps de grillage, temps d'extraction, qualité du solvant etc.). 

Cette série d'extractions doit aussi tenir compte de la dimension des graines après leur broyage car 

il parait évident que le rendement a l'extraction est aussi fonction de la surface des graines restant 

en contact avec le solvant. 

Les rendements d'extraction croissent avec l'augmentation du temps de griilage et/ou 

d'extraction jusqu'à la limite vaporisation des substances volatiles. Selon que le temps de grillage 

augmente, les graines perdent 1.7 à 2.3% de leur masse ; la masse indiquée dans le tableau 3.1 

ci-après étant celle pesée après le grillage. Le rendement de I'extraction est plus faible (32-34%) 

pour des graines de diamètre 0.5 mm et 4 mm, tandis qu'il est plus élevé (34-36%) pour des 

graines de 4 et 1.2 mm de diamètre. Pour obtenir des bons rendements, la mouture des graines 

sera donc faite entre 0.8 à 1.2 mm de diamètre. 



Tableau 3. I : Ren&mnt à it&adion au sarhht  des grPines dkpoutghère 

Diamètre des 
graines 

Temps de 
grillage 

[min] 

Temps 
d'extraction 

[hl 
8 
8 
12 

3.1.2. Extraction à la presse 

Masse des 
graines après 

grillage 
r d  

5.71 
6.50 
5.87 

Beaucoup de types de presses (à la main ou motorisés) sont utilisés pour l'extraction des 

graines de pourghère. Pour des applications à grandes échelles où des presses a vis motorisées 

seront utilisées, les graines seront justes décortiquées. Le résidu de pressage, le tourteau de 

pourghère peut être récupéré et servir d'engrais organiques dans ce cas. Cela permet de diminuer 

certains coûts reliés aux opérations de décapsulage, de broyage et de grillage. La figure 3.3 illustre 

une presse de type "Sundhara" utilisée au Mali. Cette presse, utilisant une vis sans fin est 

motorisée par un moteur Hatz qui consomme lui même 10% de l'huile brute produite par la 

dite-presse et qui fait marcher en même temps un moulin, une décortiqueuse à riz ou un groupe 

électrogène. La figure 3.4 illustre un plan détaillé d'une telle presse. L'élément essentiel des presses 

à vis est sans doute leur vis sans fin illustrée sur la figure 3.4. 

L'huile extraite est ensuite filtrée à travers un système de filtres à 3 étages (monté dans un 

fit de 200 litres) pour la séparer du sédiment pâteux (par gravité). Ce sédiment est aussi utilisable 

en savonnerie traditionnelle. Chaque étage du filtre est composé d'une mousse de 15-20 cm 

d'épaisseur. Une huile claire est récupérée (après 24 heures) au fond du fût à l'aide d'un système de 

robinet : c'est l'huile brute de pourghère. Une autre méthode de récupération de l'huile brute de 

Masse de 
l'huile 

rgl 
1.87 
2.1 
1.96 

Rendement 
d'extraction 

[XI 
32.7 
32.1 
33.4 



i pour&ère est de la laisser décanter (à chaud de préférence, c'est à dire au soleil) pendant 48 

heures. Le rendement de l'extraction aux presses a vis est compris entre 28-30%. Ce taux baisse 

jusqu'a 25% après le filtrage de l'huile obtenue pour y enlever les sédiments. 

D'autres types de filtres permettent de récupérer plus facilement et plus rapidement cette 

huile. Il s'agit des fïItres électriques à cartouches en papier. Toutefois, ce type de filtres contribue a 

augmenter le coût de production de I'huile de pourghère. C'est pourquoi pour les utilisations à 

petites échelles, le système de décantation par gravité avec ou sans mousse est préférable. 

Figure 3.3 : &esse à vis "Sundhara " 



Graines B presser 

I 
Tourteau de p o u g h h  Vis Ans fin sortie de Bulle Réglage de la vis 

F i m e  3.4 : Éléments d'une presse à vis 

3.2. Caractéristiques physico-chimiques de I'huiie de pourghère 

Les diverses caractéristiques physiques de l'huile de pourghère extraite seront déterminées 

pour les comparer à celles obtenues avec d'autres huiles végétales déjà étudiées (tropicales ou non 

et d'origines diverses). Il s'agit des caractéristiques suivantes : 

- le masse moléculaire, 

- la densité, 

- la viscosité, 

- le point éclair, 

- le pouvoir calorifique, 

- l'indice de saponification, 

- l'indice d'iode, 

- I'indice de diène, 

- I'indice d'acidité, 

- I'indice de cétane, 

- I'indice de peroxyde. 

Ces propriétés étant bien connues pour Iliuile de tournesol, cette dernière sera utilisée 

comme huile témoin et sera utilisée pour la suite de cette étude. II s'agit d'une huile de premier 

degré de raffnage d'acidité 0.2. 



1 3.2.1. Densité et viscosité 

Les valeurs de la densité de l'huile de pourghère en fonction de la température sont lues 

directement sur le petit écran du densimètre en prenant soin de recalibrer ce dernier pour chaque 

température de mesure a l'aide de vis prévues a cet effet. Cette calibration se fait par le réglage des 

valeurs des constantes du densimètre indiquées sur sa partie supérieure ; les valeurs sont écrites 

dans le tableau 1 (en annexe 1). Une solution de saccharose 60% (dans de l'eau distillée) a été 

préparée et utilisée pour le calibrage. Les densités en fonction de la température de cette solution 

sont également déterminées. 

Quant à la viscosité, elle est déterminée à l'aide d'un Mscosimètre "Cm110n Fet~ske: qui 

doit aussi être calibré avec un liquide (le saccharose 60%) ayant une viscosité connue en fonction 

de la température et dont la constante K sera déterminée. Pour cela, la densité p du saccharose 

ainsi que le temps t de son écoulement ont été déterminés expérimentalement et les valeurs des 

viscosités du saccharose 60% par rapport a la température sont prises dans un Handbook 

(Elementos de Ingeniera Quimica de Vian et Ocon). La figure 3.5 indique I'évolution de la densité 

[ en fonction de la température pour les huiles de tournesol et de pourghere. Les méthodes de 

détermination de la viscosité et de la densité sont indiquées en annexe 1. 

Le tableau 3.2 illustre la viscosité (p) en fonction du temps t et de la constante K ainsi 

que la densité (p) obtenues expérimentalement. Six déterminations au minimum ont été effectuées 

pour chacune des deux caractéristiques (tableau 3 -2 et figures 3.5 et 3 -6). 

Tableau 3.2 : Crwcm*té et Dendé des huiles & tournesol et & pourgière 

/ 

T 
rc1 
20 

25 

30 

35 

40 

K 

O. 1367 
O. 1304 

O. 1296 

O. 1285 

0.1282 

Huiie de tournesol 

60 1 0.1275 
3- 

P 

0.9235 

0.9162 

0.91 19 
0.9 1 09 
0.9063 

0.89 

a 

I 

b 

 de p&rghère 
t 

Is1 
550.28 

452.36 

375.02 

31 1.24 

262.08 

2 44.99 

Cr 
 PI 

69.47 

54.04 

44.32 

3 6.43 

30.45 

16.45 

CL 
ICPI 
70.8 1 

56.95 
45.1 1 

37.07 

30.87 

16.68 

P 

0.9145 

0.91 13 

0.9067 

0.9058 

0.9012 

0.8874 

t 

Cs1 
566.45 

466.37 

383.85 

3 18.47 

267.19 

147.44 



Huile de tourneçd Huile de pourghere 
-+- - 

Température PC] 

Figure 3.5 : Densité cles huiles de tournesol et de puurghère 

Huile de lournesol Huile de purghdre 

Fi~ure 3.6 : Viscosité dynamique Jrs huiles cle t o u r n d  et de puurghère 



Concf usion 

La densité et la viscosité de l'huile brute de pourghere ont été comparées respectivement à 

celles d'une huile de tournesol rffinée (ligures 3.5 et 3.6). Les résultats obtenus indiquent qu'à 

basse température (c 15 OC), les qualités à froid de l'huile de pourghère sont meilleures que celles 

de l'huile de tournesol (huile témoin) et que ces caractéristiques se rapprochent lorsque la 

température augmente (au delà de 60 OC). 

3 2 2 Point éclair . 
L'inflammation momentanée des vapeurs dégagées du combustible en essai, en contact 

avec de l'air, en opérant sous des conditions déterminées (décrites à l'annexe 1) dome Le point à 

partir duquel ces vapeurs brûlent : c'est le point d'inflammation ou point éclair. II est déterminé à 

l'aide de l'appareil de Pensky Martens. Toutefois, la valeur déteminée (TJ au moment de 

I'inflarnrnation doit être corrigée a Faide de i'équation 3.1 suivante. La méthode de fonctionnement 

de cet appareil, ainsi que le mode opératoire sont décrits en annexes 1. 

où Tc ["Cl= valeur comgée de la température d'idanmation 

Tc rC]= valeur prise comme étant la température d'inflammation 

P [mm de Hg] = pression atmosphérique à laquelle s'effectue les essais 

Des échantillons de 100 g chacun ont été utilisés pour chaque carburant. Aprk 3 

expériences successives, les valeurs suivantes ont été trouvées pour le gazole et l'huile de 

pourghère. 

Gazole : P, = 81 - 84°C 

Pourghère : P, = 295 - 320°C 

Le point éclair élevé de I'huiie de pourghère permet d'assurer qu'elle possède des bonnes 

caractéristiques de stockage comparativement au gazole. Ce qui permet de conclure que son 

I 
stockage et son transport sont sécuritaires. 

A 



1 3.2.3 Indice de saponification 

Le terme saponification signifie I'hydrolyse d'un ester. Lorsqu'elle est appliquée aux 

graisses et aux huiles, la réaction d o ~ e  comme résultats la formation d'un savon (sel alcalin 

d'acides gras) et de la glycérine. L'indice de saponification est défini de la façon suivante : "L'indice 

de saponification (1s) exprime la quantité de potasse (en milligrammes) nécessaire pour saponifier 

un gramme d'huile ou de graisse (c'est a dire pour faire passer à l'état de savon aussi bien les acides 

gras combinés que les acides gras libres). Cet indice est aussi appelé équivalent de saponification, 

c'est à dire le nombre de grammes d'acide gras saponifié par mole d'hydroxyde de potassium. 

L'indice de saponincation est en relation avec la masse moléculaire moyenne de la graisse ou de 

l'huile (équation 3.4, page 57). 

Principe 

Un excès d'hydroxyde de potassium dans un alcool est chauffé avec un échantillon d'huile 

de masse connue jusqu'à saponification complète. L'excès d'alcalin est titré après avec une solution 

d'acide. Le calcul de l'indice de saponification est fait à partir de la quantité de d'hydroxyde de 

potassium qui n'a pas réagit avec l'huile. La réaction se déroule selon l'équation [3.2] suivante. 

Huile végétale Hydroxyde de potassium Glycérine Savon 

Résultats expérimentaux 
La méthode expérimentale conduisant aux résultats ci-après est décrite à l'annexe 2. Trois 

expériences ont été faites avec I'huile test (huile de tournesol) utilisée et six autres avec l'huile de 

pourghère pour la détermination de leur indice de saponification. L'indice de saponification est 

obtenu grâce à la formule 3 -3 suivante et les résultats obtenus figurent dans le tableau 3.3. 

Is = 28.05~ 
(V- V') 

P 



OU V = volume en ml de HCI 0.5N consommé pour le titrage du blanc 

V = volume en ml de HCI OSN consommé pour le titrage de i'échantillon 

P = masse en g de Féchantillon 

Is = indice de saponification 

Conclusion 

L'indice de saponification de l'huile de pourghère est plus élevé que celui de t'huile de 

tournesol. En conséquence, l'huile de pourghère nécessite plus d'hydroxyde de potassium que 

l'huile de tournesol (raf£inée) pour être transformée en savon ; ceci aidera à I'estimation de la 

quantité de catalyseur (hydroxyde de potassium) à utiliser lors de la réaction de transestérïfication 

qui sera étudiée au chapitre 4. D'autre part, la masse moléculaire moyenne (M) de l'huile est 

estimée à partir de la valeur de l'indice de saponification trouvée selon l'équation 3.4. Sa valeur est 

de 866 k g h o l e .  

Tableau 3.3 : Indices Je saponification 

où M = masse moléculaire moyenne des huiles (kgknole] 

Is = indice de saponification des huiles 

2 

3 

4 

5 

6 

1s moyen 

2 

- 3 

- 
- 
- 
- 

24.3 

24.2 
- 
- 
- 
- 

10.8 

10.5 
a 

- 
- 
- 

189.2 

187.2 
- 
- 
- 

188.9 

2 
2 

2.0 1 

2.0 1 

2 
- 

10.8 

10.3 

10.4 

10.5 

10.6 
- 

24.3 

24.3 

24.2 

24.4 

24.4 
- 

189.2 

197.5 

192.4 

194.1 

192.7 

194.2 
a 



1 - 3.2.4 Indice d'iode 

L'indice d'iode est une caractéristique qui permet de mesurer le nombre de doubles Iiaisons 

d'une huile ou d'une graisse, c'est à dire leur insaturation. Cette détermination se fait par 

l'absorption de l'iode sous des conditions déterminées (voir annexe 2). Comme agent 

d'halogénation, l'iode, le monochlorure d'iode ou le monobromure d'iode sont couramment utilisés, 

encore que les résultats s'expriment en terme d'iode, c'est à dire en cg d'iode par g d'huile. 

Étude exoérimentale 

L'étude est faite à partir de la méthode décrite à 1' annexe 2 et exige qu'une détermination 

du blanc se fasse simultanément pour palier toute éventualité d'erreurs. De même tout doit être mis 

en oeuvre pour que les deux réactions se fassent dans les mêmes conditions. La valeur de l'indice 

d'iode ('h) se déduit de l'équation 3.5 suivante et les résultats des expériences figurent dans le 

tableau 3.4. 

li = (V- V )  * N * 12.69 
P 

I 
où V = volume en ml de thiosulfate de sodium consommé pour le titrage du blanc 

V= volume en ml de thiosulfate de sodium consommé pour le titrage de l'échantillon 

N = normalité du thiosulfate de sodium 

P = masse de l'échantillon en g 

Ii = indice d'iode 

Tableau 3.4 : Indices d'iode 

6 

7 

Li 
moyen 

a 

- 
- 
- 

- 
- 
- 

- 
- 
- 

- 
- 

129 

0.3 

0.28 
- 

26.2 

27.7 
- 

49.6 

49.6 
- 

98.9 

98.9 

100.0 



1 - 3 -2.5 Indice de diène 

L'indice de diène est une mesure de l'insaturation des huiles à partir des doubles liaisons 

conjuguées qu'elles contiennent. Diels et Al& m d b o o k  of Orgmic C h e q ,  2975/ ont en 

effet découvert que les composés carbonyles non saturés réagissent avec les hydrocarbures diènes 

conjugués par addition 1, 4. Un exemple de cette réaction est celle entre l'anhydride maléique et le 

1,3 butadiène. Ce processus est la base du calcul des doubles liaisons conjuguées des huiles et des 

graisses. 

L'indice de diène représente la quantité d'iode exprimée en g équivalent d'anhydride 

maléique, fixé par les doubles liaisons présentes dans 100 g de graisse. Il est exprimé en terme de 

nombre équivalent de cg d'iode par g d'échantillon. Le tableau 3.5 illustre les résultats des 

expériences effectuées ; l'indice de diène étant calculée a partir de l'équation 3 -6. 

Id = 
(V- V )  * 12.692 * N  

P i3-61 

où Id = indice de diène 

V = volume en ml de la solution de NaOH consommé pour le titrage du blanc, 

V= volume en ml de la solution de NaOH consommé pour le titrage de l'échantillon, 

N = normalité de la solution de NaOH, 

P = masse en g de l'échantillon d'huile 

Tableau 3.5: Indices de diène des huiles de tournesol et de pourghère 

L'indice de diène de l'huile de pourghère obtenu après 3 déterminations est compris entre 

1.3 et 1.6. Deux essais seulement ont été faits pour l'huile de tournesol et les résultats obtenus 

J 

F - 

3 

Id moyen 

3 
- 

23.7 
- 

24 
- 

1.2 

1.2 

3 .O 1 
- 

24 
- 

23 -6 
- 

1.6 

1.5 

u 



8 indiquent que les indices de diène des huiles de pomghère et de tournesol sont ditréents (en 

moyenne 1.5 pour l'huile de pourghère et 1.2 pour Iliuile de toumesol). 

3 -2.6 Indice d'acidité - 
L'acidité est une expression conventionnelie du contenu en pourcentage d'acides p a s  libres 

dan les huiles et graisses. Ii est aussi appelé degré d'acidité @a). L'indice d'acidité (Ia) s'exprime 

en pesant en mg la quantité d'hydroxyde de potassium (KOH) pour neutraliser un gramme d'huile. 

où V = volume en ml de solution éthanolyque de KOH utilisé 

N = normalité de la solution de KOH utilisée 

M = masse moléculaire de L'acide oléique en fonction duquel s'exprime I'acidité 

282.47g/moI 

P = masse en g de I'échantillon 

Da - degré d'acidité 

Ia = indice d'acidité 

N.B. : Normalement, en référence, l'acidité s'exprime en pourcentage d'acide oléique. Pour des cas 

particuliers, sa référence d'expression serait en pourcentage d'acide palmitique, laurique, ou autres 

selon la nature de la graisse ou de l'huile. 

Les résultats du tableau 3.6 ci-dessous montrent que l'huile brute de pourghère possède 

une acidité libre élevée par rapport à l'huile de toumesol. L'indice d'acidité trouvé permet de faire 

une première estimation de la quantité de catalyseur alcalin pouvant être consommée lors de la 

réaction de transesténfication de l'huile brute de pourghère. L'indice d'acidité de l'huile de 

pourghère étant de 15.3, il faudrait 15.3 mg de KOWlOOO mg d'huile c'est à dire 1.5% de KOH 



(en masse d'huile utilisée) pour neutraliser l'acidité de i'huile et 

réaction de transestérification. 

permettre ainsi le déroulement de la 

tuurnesol et de pourghère 

3.2.7. Indice de peroxyde 

L'indice de peroxyde est le nombre de milliéquivalent d'oxygkne actif contenu dans un 

kilogramme de matière à essayer. il est calculé à partir de l'iode libéré de l'iodure de potassium en 

opérant dans des conditions indiquées (annexe 2). Les substances qui oxydent l'iodure de 

potassium sont supposées être des peroxydes et autres produits d'oxydation des huiles ; elles 

donnent une première estimation quantitative des peroxydes de i'huile. 

Tabïeaiu 3.6 : InJice et degré d'aciccité dis huiles <le 

1 

3 19.33 0.15 0.2 1 1  10.37 5.6 15.2 7.6 

L'indice de peroxyde se calcule par la formule [3.9] suivante et s'exprime en milliéquivalent 

d'oxygène par kilogramme d'échantillon. 

ri 

où V = volume en ml de soiution de thiosulfate consommé pour le titrage 

N = norrndite de la solution de thiosulfate 

P - masse de I'échantillon en g 

4 

5 

6 

7 

Indices 
moyens 

Ip - indice de peroxyde 

- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

0.2 

- 
- 
- 
- 

10.4 

1 1.95 

5.02 

5.09 

5.4 1 

6.5 

2.8 

2.8 

3 

15.3 

15.6 

15.4 

15.1 

15.3 

7.6 

7.9 

7.8 

7.8 

7.7 
a 



Parallèlement à cet essai, un essai à blanc a été effectué (sans huile) et qui donne un indice 

nul. Les essais ont été effectués sur 4 échantilîons incluant le blanc et l'indice moyen trouvé pour 

l'huile brute de pourghère est 5 = 22.3 

3 -2.8 Conclusion 

Le tableau 3.7 illustre les diverses propriétés physico-chimiques déterminées pour l'huile de 

pourghère comparativement à l'huile de tournesol, une huile témoin, en y incluant les 

caractéristiques données dans la littérature. Les valeurs expérimentales trouvées pour l'huile 

témoin utilisée (l'huile de tournesol) Som très proches de celles trouvées dans la littérature, ce qui 

permet de juger positivement les méthodes de détermination utilisées lors des expériences. 

Toutefois, l'existence de plusieurs types d'huiles (méthodes d'extraction et de raffinage), de 

plusieurs types de plantes (même famille que le pourghère) peuvent avoir des conséquences 

directes sur les caractéristiques trouvées. 

Tableau 3.7: Quelques propiétés physico-chimiques des huiles de tortnesol et de pourglcère 
L 

I 

tkg/kmole] 

Densité (à 20°C) 

Viscosité à 20 O C  [cp] 

Point éclair rC]  
C 

Pouvoir calorifique W K g ]  

Résidus carbone 

Indice de cétane 

Indice de diène 

Indice de peroxyde 

Indice de saponification 

Indice d'acidité 

Indice d'iode 

- d 

892 

0.9230 

34.9 a 40°C 

274 

39.4 

0.23 

37.1 

- 
- 

188.7 

O. 15-0.20 

125.5 

JLasse moIécuIaire 

Caractéristiques 

I I I 

Huile de tournesol Huüe de pouqhère 
Littérature Expérimentale Littérature Expérimentale 

891.3 

0.9235 

69.5 

285 

- 
- 
- 

1.2 

- 
188.9 

0.20-0.25 

129.0 

I 

870 

0.9135 

69.6 

340 

41.8 

0.45 

52 

- 
- 

2 92.4 

- 

99.6 

866.9 

0.9 145 

70.8 

295-320 

40.6 

- 
- 

1.5 

22.3 

194.2 

15.34 

1 O0 

I 



1 IV. VALOlUSAnON DE L'HZTLLE DE POURGEIÈRE PAR TRANSESTÉRIFICATION 

4.1. Introduction 

Des essais de valorisation des huiles végétales ont été e£Fectués dans divers domaines a 

travers le monde. Ces essais, conduisant à l'amélioration de certaines propriétés (viscosité, courbes 

de distillation ...) sont égaiement applicables à différents degrés par diverses méthodes parmi 

lesquelles : 

- la pyrolyse, 

- la dilution, 

- le craquage et l'hydrocraquage, 

- la microémulsion, 

- la transestéfication. 

Des six méthodes citées ci-dessus, la transestérification est la plus adaptée au contexte de 

carburant diesel de remplacement. Elle consiste à traiter l'huile brute de pourghère à I'aide d'un 

I alcool (le méthanol ou l'éthanol) pour obtenir un combustible dont les caractéristiques physiques 

se rapprochent de celles d'un carburant diesel ordinaire. 

Chimiquement, le procédé de transesténfication consiste à Ôter la molécule de glycérine 

des chaînes d'acides gras et à les remplacer dans chacune d'elles par une molécule d'alcool léger (le 

méthanol ou l'éthanol dans la présente étude). Le résultat de cette réaction chimique est un 

mélange d'esters d'huile végétale et environ 10% de glycérine qui devra subir une autre 

transformation pour pouvoir concurrencer en qualité, la glycérine synthétique. 

L'objectif' principal visé pour les divers essais qui suivent, est d'arriver à optimiser cette 

réaction de transestérification, qui peut se dérouler même à la température ambiante. Les 

méthodes ASTM déjà existantes, ainsi que les normes espagnoles (Institut0 de Racionalization del 

Trabajo, Una Norma Espanola ...) ont permis de choisir les appareils et les réactifs utilisés pour la 

caractérisation de l'huile de pourghère. L'interprétation des caractéristiques physico-chimiques 

(chapitre 3 précédent) de l'huile de pourghère ont permis d'identifier les paramètres pouvant 
7 
A 



1 conduire à une bonne conversion de l'huile de pourghère en esters méthyliques (E.M.P.) et 

éthyliques (E.E.P.) d'huile de pourghère. 

4.2. Matériel et méthode 

Le matériel utilisé est composé essentiellement de : 

- réacteur à double corps (de marque Pobel) en pyrex de 250 ml, 

- bailon de 100 ml a 3 entrées, 

- cristallisou et système de chauffage au bain-marie, 

- thermostat et thermomètres, 

- agitateurs et barreaux magnétiques, 

- condenseurs, 

- cylindres gradués de 25 et 50 ml, 

- entonnoir et ampoules de décantation, 

- pH-mètre. 

Les réactifs nécessaires pour la réaction de tramestérification des huiles de tournesol (raffinée) et 

de pourghère (brute) sont : 

- méthanol 99%, éthanol 95 et 97%, 

- hydroxydes de sodium et de potassium de grade ACS, pureté 87.5% 

- acide citrique (neutraliseur) 

- solvants (acétone, méthanol et éthanol), 

- sulfate de cuivre anhydre et/ ou tamis moléculaire. 

Le réacteur à double corps utilisé possède 3 entrées servant au montage du condensrur, au 

port du thermomètre et à l'introduction de l'huile ou de la solution d'alcool. Ce dernier pan sert 

également de trou de prélèvement d'échantillons. Le contrôle de la température du bain d'eau à 

l'aide d'un thermostat permet de maintenir constante la température de l'eau circulant autour du 

milieu réactionnel. La fi y r e  4.1 illustre une vue d'ensemble du montage incluant le réacteur. 

Le procédé d'alcoolyse utilisé est décrit comme suit. La quantité de catalyseur nécessaire 

est pesée el mise aussi rapidement que possible dans I'alcool utilisé (voir annexe 3). Ce mélange 
i 
A est chauffé dans le réacteur jusqu'à une température voisine du point d'ébullition de I'alcool utilisé. 



c L'huile précédemment chauKi% (à la température désirée) est ensuite introduite par une des entrées 

du réacteur ou par l'embout supérieur du condenseur, tout en agitant fortement le mélange 

réactionnel (agitation magnétique). La température du mélange réactionnel est alors maintenue aux 

environs de 60 ou 70°C selon que le méthanol ou I'éthanol est utilisé comme alcool. Cela permet 

d'éviter de faire évaporer l'alcool au cours de la réaction. Maintenue dans cet état, la réaction est 

terminée entre 1 heure et 4 heures de temps selon les paramètres utilisés. Les opérations qui seront 

étudiées dans cette étude sont : la réaction de transestérification, la séparation de phase et le 

lavage (purification) des esters obtenus. 

Figure 4.1 : Vue d'ensemble Ju réacteur et rLe l'équipement utilisé 

4.2. Z Réaction de transestérification 

La transestérification, comme déjà définie, consiste à faûe agir un alcool léger sur une huile 

en présence d'un catalyseur acide ou basique. Au cours de la réaction, 3 molécules d'alcool 

s'échangent contre une molécule de giycérol. Ce giycérol se sépare du reste de la molécule des 

acides gras qui se transforment en esters d'acides gras de i'alcool utilisé (méthanol ou éthanol) 

selon l'équation de réaction 4.1. Dans cette équation, le radical CH, peut être remplacé par 
Y 



1 n'importe quel goupe alkyle et donc devient le radical CH$% lors de la production des esters 

éthyliques. 

H-C -OH 

Huile Alcool Glycérine Esters 

4.2.2 La séparation de phase et la purification des esters 

La séparation de phase se fait dans une ampoule à décanter et s'opère dès que l'agitation 

est arrêtée. Lors de la production des esters méthyliques, la séparation des phases étant facile, il 

n'est pas nécessaire d'utiliser une solution acide pour neutraliser le mélange réactionnel. Cependant 

les esters obtenus doivent être lavés a I'eau pour faire disparaitre les traces d'alcool et de 

catalyseur. Dans ce cas, une petite quantité d'eau distillée (<20% de la masse de l'huile utilisée) est 

aspergée sur les esters en les remuant lentement pour éviter qu'une émulsion durable ne se forme, 

émulsion qui pourrait empêcher la séparation des esters de I'eau. Aux environs d'un pH 7.0, le 

mélange est versé dans une ampoule à décantation pour un minimum de 24 heures de temps. 

Quant aux esters éthyliques, plus difficiles à se séparer de la phase glycérine, ils doivent 

être neutralisés avec une solution d'acide citrique jusqu'aux environs d'un pH 7.0 ; le lavage est 

compris dans la phase séparation. En effet, l'acide citrique est dissout dans de I'eau distillée (4-8% 

en masse) et la solution est introduite dans le mélange réactionnel pour ramener son pH à 7.0 en 

ramenant l'agitation à son minimum (200 rpm durant 5 minutes environ). Le mélange commence à 

décanter dès que l'agitation est arrêtée. La séparation s'opère en transvasant le mélange réactionnel 

dans une ampoule à décanter et, sauf pour des cas d'émulsion durable, 24 heures suffisent pour 

arriver à une bonne séparation et à une disparition complète de l'émulsion. L'alcool et le catalyseur 



1 résiduels se dissolvent dans la phase glycérineuse (aqueuse). Ces esters peuvent être lavés ensuite 

avec de i'eau (si leur pH reste supérieur à 7.0), mais des ditncultes de séparation peuvent surgir et 

15 à 20% de leur masse est alors perdu dans l'émulsion formée. 

/- ' KOH ou NaOH I 

1 Ne~lrallsation~ Sdparati~n 
- I des phases 1 

l 

Phase 

E.1.R 

Savonnerie I ! 
i Esters purs / 
1 l 

- - - - - - . - - - -- - 

Fipure 4.2 : Étl-es de la production des esters d'huile de porrrghère 

4.3. Étude expérimentale 

4.3.1 Paramètres de la réaction 

Cette étude commence par la détermination des divers paramètres qui idluencent la qualité 

de la réaction de transestérification à savoir : l'agitation, la température, le catalyseur et la qualité 

de l'alcool (pureté ou pourcentage en eau). Toutefois, le temps de réaction comme Sème 

paramètre pourra intervenir lorsque les premières conditions réactiomeiles sont satisfaites. Le 

tableau 4.1 ci-dessous donne une idée sur les paramètres ci-dessus indiqués et permettra en même 

temps de faire une estimation des divers paramètres pris en compte pendant fa réaction. 

Avec ce schéma, il est possible de faire un plan expérimental 2k-' (k = 4 facteurs), donc 8 

expériences pour voir le pourcentage de conversion de l'huile en esters dépendamment de ces 4 

f 
facteurs et suivant le plan factoriel du tableau 4.2. En plus de ces expériences, un point central a 

A été déterminé et, deux essais supplémentaires ont été effectués à ce point. 



Tableau 4.1 : Condifions expérimentales [avec le méthanol/ 

4.3.2 Résultats expérimentaux - 
Les esters méthyliques (E.M.P.) se séparant bien de la phase glycérine, aucune 

neutralisation du mélange réactionnel avec une solution acide n'est nécessaire. Le pH du mélange 

étant de l'ordre de 9 à 12 (alcalin), les esters doivent être laves a l'eau pour faire disparaître toutes 

les traces de catalyseur alcalin et de méthanol pour pouvoir être utilisés comme carburant diesel. 

Une émulsion peut se former dans ce cas, émulsion qui selon les cas peut persister pendant 24 a 48 

heures. Cependant lorsque I'émulsion persiste, une perte considérable d'esters est constatée car la 

phase intermédiaire (émulsion d'esters dans eau) ne peut qu'augmenter la masse de ia phase 

Tableau 4.2 : Plan d'qériences [avee le méthanol] 
a n 

9 

haque sxp~riaice ap& 30 min. Ih, Ib 30. Zh, 3h a 4h. Ces &antillans sont analysés en duomatokraphic ai phase gazeuse pour d&r&a la 

p W  de la amversim. 

2) Un point central des divers paramètres est égalemart &fh point pour lequel des eqxbiaices sont effe~uées aptés chaque 4 expériences du plan 

fadoriel. Les valeurs des 4 paramétres diaisis dépaidrat de I'aloool a du catalyseur util& 

KB : 1) Dans e x h h  d'exp&i~)ces, le temps de résdm n'intervient pas car il est prévu de faire des ~ d l l u m a g e s  régutirrs de 2 4  ml durant - 

Expériences 
No 

1' 

2 

3 

4 

P.C 

5 

6 

7 

8 

P.C 

Conversion [%1 

? 

? 

? 
3 

? 

? 
9 

? 

? 

? 

Paramètres 
1 7 3 4 

-1 

1 

I 

-1 

125% 

1 

-1 

- 1 

1 

125% 

- 1 

1 

- 1 

1 

600 rpm 

- 1 

1 

- 1 

1 

600 mm 

7 

- 1 

- 1 

1 

1 

45°C 

- 1 

- 1 

1 

1 

45°C 

- 1 

-1 

-1 

- 1 

1.5% 

1 

1 

1 

1 

1.5% - 



gycérineuse (aqueuse), diminuant ainsi, la quantité d'esters purs obtenus. Le tableau 4.3 ci après 

illustre le pourcentage d'esters purs récupérés après le lavage des esters bruts obtenus. Quant à la 

production des esters éthyliques (E.E.P.), elle nécessite une neutralisation du mélange réactionnel 

pour que la séparation de phase soit d'une bonne qualité. Le lavage dépendra donc de la basicité 

des esters obtenus, c'est à dire qu'aucune opération de lavage ne sera nécessaire si les esters ont un 

pH 7.0. Les résultats obtenus figurent dans le tableau 4.4. 

réaction n'l . Cependant, l'analyse d'un échantillon de ces esters montre une mauvaise séparation des compo&. 

Tableau 4.3 : Pian d'expén'ences en 9' [méihrcnd'j 
J 

p 

Tableau 4.4 : Plan d'expén'ences en f' / . a n d /  

N B  : Avec une huile nouvellement extraite, un pourcentage de cunversion de 30% d'esters est observé pour la - 
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3 - 
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Expériences 
No 

I .  

1 
2 
3 
4 

P.C 
5 
6 

7 
8 

P.C 

i 

Paramètres Conversion [?hl 
1 2 - 3 4 

Conversion 
1%1 
O 

77.3 

68.7 p p p p - !  

28.2 
92.9 

87.5 
18.8 
65.9 
98.8 
93.3 P 

Paramètres 
1 - 2 3 _ 4 

- 1 
+1 
-1 

- 1 
+ 1  
- 1 
+l  

600rpm 

-1 

+1 
- I 
+1 
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- 1 
- 1 
- 1 

-1  - 
1.6% 
+ 1 

r - 1 
I 

-1 
+1 
+l  

45°C 
-1  

4 

P.C 
5 

- 1  ; 28.4 , 

+ l  94.8 
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+i 

6OOrpm 
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+l 
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I 

- 1  . 
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+1 

- 1 
- 1 
- 1 

- 1 
1.5% 

+ 1 
+ 1 
+ 1 
+ 1 
1.5% 

86.6 1 I 

I 

I 

- 1 
+I 
+1 
-1 

1 25% 

+l 
- 1  
- 1 
+ 1  

125% 

22.4 

72.1 
96.4 
94.8 



Conclusion 

fl est à noter que les 10 expériences ne constituant pas un véritable plan d'expériences 2"', 

il n'est pas possible d'utiliser l'analyse de la variance d'une telle méthode. C'est pourquoi, un 

jugement de valeur sera fa t  juste sur les résultats trouvés par rapport aux 4 paramètres indiqués. 

Le plan d'expériences a cependant permis de comparer les rendements des divers essais, en tenant 

compte des 4 paramètres : l'agitation, la température, le pourcentage de catalyseur (par rapport à 

la masse d'huile utilisée) et ['excès d'alcool. Pour aniver à une bonne conversion en esters 

méthyliques (98.8%), une forte agitation (1000 rpm), une température de 60 "C, 1.5-1.6% 

d'hydroxyde de sodium et 150% d'excès de méthanol sont nécessaires. Parallèlement, une forte 

agitation (1000 rprn), une température de 70 O C ,  1.6-1 3% d'hydroxyde de potassium et 100% 

d'excès d'éthanol permettent d'atteindre 96.4% de pourcentage de conversion en esters éthyliques 

d'huile de pourghère. 

4.4. Caractéristiques cinétiques de la réaction 
4.4.1 Effet de la stoechiométrie 

Parallèlement au plan d'expériences, la réaction de transestérification a été étudiée par 

rapport à la quantité stoechiométrique de I'alcool utilisé. Des échantillons de 50 g d'huile brute de 

pourghère ont été transestérifiés pour étudier l'effet du ratio molaire (alcoovhuile) sur la réaction 

de transestérification. En effet, en utilisant le même catalyseur, c'est à dire l'hydroxyde de sodium, 

les esters méthyliques ont une plus grande facilité à la séparation que les esters éthyliques. Là 

aussi, le degré de pureté de l'alcool fait la différence car le méthanol utilisé a 99% de pureté dors 

que I'éthanol a une pureté de 95-97%. 

Une autre série d'expériences a été effectuée en utilisant 1.5 % d'hydroxyde de sodium 

(1.6% dliydroxyde de potassium) comme catalyseurs et en faisant varier la quantité 

stoechiométrique des alcools utilisé. Des excès d'éthanol de 3:l (quantité stoechiométrique 

;nitide), 4:1 (33% d'excès), 5 3  (66% d'excès), 5.6:l (87.5% d'excès) et 611 (100% d'excès) ont 

été utilisés pour tramestérifier des échantillons de 50 g d'huile de pourghère. Pour les esters 

méthyliques l'excès de méthanol utilisé est de 150%. Après 2 heures de réaction, les taux de 

conversion indiqués sur la figure 4.3 ont été trouvés. La conversion maximale obtenue dans ces 



1 conditions est de 95.5% pour les esters méthyliques (E.M.P.) et 94% pour les esters éthyliques 
(E.E.P.). 

75 3 l 1 1 

4 5 6 7 8 9 10 
Nombre de moles d'alcool/mole d'huile 

096 3 3"0 6 6 O 6  100% 12 546 1 50°/0 
1 
I 

1 
I 

I 
I 

I 
I 

I 
1 1 

Excès d'alcool 

F k r e  4.3 : Taux rle cunvmion de lauile de puurghère en esters en funcdun rlu rutio muilaire 

Des essais effectués en laboratoire (Université de Sherbrooke), dans les mêmes conditions 

(en diminuant I'excès de d'alcool) ont permis de montrer qu'il est possible d'obtenir les mêmes taux 

de conversion en ajoutant l'alcool au milieu réactionnel en 3 portions. Ces taux indiquent qu'il n'y 

pas de grande ditrérence en utilisant 87.5 % et 100% d'excès d'éthanol, de même qu'entre 125% et 

150% de méthanol. Il est donc possible de diminuer le coût des esters en diminuant les quantités 

d'alcool utilisées. 

4.4.2 Effkt de l'agitation 

La réaction de transestérincation ne peut se dérouler sans une bonne agitation du mélange 

réactionnel pendant les premières minutes où le mélange est effectué. Toutefois après quelques 

minutes d'agitation (5- 15 minutes), lorsque le mélange réactionnel devient homogène, le 

pourcentage de conversion n'est plus fonction de l'agitation. Mais, en général pour éviter des 



l problèmes de saponification, l'agitation doit continuer quelque soit l'homogénéité du milieu 

réactionnel et cela jusqu'à la fin de la réaction. 

4.4.3 Eff& du catalvseur 

L'un des facteurs les plus importants lors de la conversion de l'huile de pourghère en esters 

methyliques et éthyliques est la nature et la quantité de cataiyseur utilisé (hydroxydes de potassium 

et de sodium). Ainsi des essais ont été effectués en utilisant des ratios molaires fixes de 150% 

(pour le méthanol) et 100% (pour l'éthanol). Des pourcentages (par rapport a la masse d'huile 

utilisée) de cataiyseur de 1.3 à 2% ont p e d s  de mieux estimer les marges nécessaires pour avoir 

une bonne conversion, comme l'illustre la figure 4.4. Le taux de 1.6% d'hydroxyde de potassium 

est en général suffisant pour arriver à une bonne conversion lors de production des esters 

éthyliques d'huile de pourghère lorsque l'huile n'a pas été entreposée. Ce qui sigrGe que le taux de 

1.8% de catalyseur (sur la masse d'huile de pourghère) peut être excédentaire, car les esters 

produits peuvent contenir une certaine proportion de savons. Après le lavage de ces esters, 

l'émulsion durable peut faire perdre entre 20 et 30% du volume des esters. 

50 g huile de pourghbre / Ratio molaire 8llisnallhuile [6:1) 

I l  Neutraliseur : solution 8% d'acide citrique 

.2 1 -4 1.6 1.8 2 
Catalyseur [% / masse d'huile] 

Figure 4.4 : Taux rie conversion en fmcliun du puurcrntage de cataiyseur 
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1 4.4.4 Effet de la température 

La température du milieu réactionnel au moment ou s'effectue le mélange est très 

importante, car le mélange tend à se solidifier à la température ambiante et même aux environs de 

40°C. À 60 OC et plus, le phénomène de solidifcation est moins rencontré tant que la quantité de 

catalyseur utilisé reste dans le palier des tableaux 4.3 et 4.4. Lors de la formation de savon, il est 

difficile de faire redémarrer car le milieu réactionnel (piteux) ne permet pas à l'agitateur de 

tourner. Ce phénomène, résultat de i'interaction température-agitation, est évité en agitant 

fortement le mélange réactionnel et en y versant lentement la solution alcaline d'alcool (catalyseur 

dans alcool). Lorsque ce problème est évité, à la 6n de la réaction, de bons taux de conversion 

sont obtenus, même lorsque la réaction s'est déroulée a une température inférieure à 40 OC. Donc, 

il est possible, pour des raisons énergétiques de f&e la réaction de transestérification a la 

température ambiante en prenant soin que l'agitation soit forte, surtout au début de la réaction. 

4.4.5 Effet du neutraliseur 

L'effet du neutraliseur est surtout important lors de la production des esters éthyliques. En 

i effet, il inteMent directement sur la séparation des phases lors de la décantation. Par exemple, 4 

échantillons de 1 i ml (contenant 8.33 g d'huile chacun) ont été prélevés du mélange réactionnel 

(après 2 heures de réaction) provenant d'un essai de conversion de 50 g d'huile de pourghère. Un 

excès d'éthanol de 100% (ratio molaire 6: 1 éthanoVhuiIe) ainsi que 1.6% d'hydroxyde de 

potassium (sur la masse de I'huile) ont été utilisés. Trois échantillons ont été neutralises avec une 

solution d'acide citrique 8% et un quatrième échantillon (standard, noté échantillon N"1) a décanté 

sans être neutralisé (pH 10.8). Les résultats trouves sont indiqués dans le tableau 4.5 suivant. 

Tableau 4.5 : Effd du neutruliseur (acide citrique) sur le t u a  d'esters récupérés 

W échantillon 

pH du mélange réactionnel 

.Volume de solution acide [mil 

,Masse d'esters obtenus fgl 

Esters récupérés r% ]/esters bruts 

1 

10.8 

O 

4.7 

56.8 

2 

8.2 

2 

5.2 

61.9 

- - -  - 

3 

7.6 

4 

7.7 

92.9 

- - - 

4 

7 

5 

7.9 

94.8 



l 4.4.6 Effet du temps de réaction 

Le paramètre temps de réaction n'ayant pas été pris en compte dans le plan d'expériences, 

les deux expériences à rendement élevé effectuées a 35 "C et 70 "C ont été reprises pour faire des 

échantillonnages eéquents de 2 ml (5 min, 30 min, 60 min, 120 min, 180 min et 240 min). Ainsi, le 

pourcentage d'esters a été calculé sur chaque échantillon (figure 4.5). Toutefois, le temps de 

réaction de 4 heures (temps de réaction optimal pour une expérience faite à la température 

ambiante), aussi long qu'il soit, peut faire économiser sur le coût de I'énergie nécessaire au 

chauffage du mélange réactionnel. En effet au bout du compte presque les mêmes quantités 

d'esters ont été obtenus après 4 heures de réaction (aux températures de réaction de 35 et 70 OC). 

Figure 4.5 : Cunvmion rn esters en fonction drc temps 

Conclusion 

La recherche sur l'optimisation de la réaction de transestérification pour l'huile brute de 

pourghère extraite à partir de graines entières a permis de conclure que malgré son indice d'acidité 

éievé, des conditions de réaction particulières (i'excès d'alcool, 150% de méthanol et 100% 

d'éthanol et surtout la quantité de catalyseur alcaiin utilisés, 1.5% de NaOH et 1.8% de KOH) ont 

pu être déterminées pour atteindre un pourcentage de conversion en esters autour de 96%. 

Toutefois, à cause de l'émulsion durable que provoque le lavage des esters, des pertes 

considérables en esters sont souvent observées (1 5-20 %). 



1 4.5. Production d'esters d'huile de pourghère dans un réacteur de 10 titres 

Disposant d'une huile brute nouvellement extraite (à Bamako au Mafi), il a f d u  reprendre 

certaines expériences de transestérification déjà faites à Murcia (Espagne) et à Sherbrooke, pour 

vérifier les limites de validité des résultats en fonction du temps d'entreposage de t'huile de 

pourghère utilisée. Ces essais ont été faits dans le laboratoire de Chimie de l'École Nationale 

d'lngénieun de Bamako (Maii) sous des conditions se rapprochant le plus possible de ceiles sous 

IesqueUes les essais avaient été effectués à Murcia et à Sherbrooke. 

Pour produire des esters éthyliques au Mali (objet de cette recherche), il convient de 

procéder à I'optirnisation de cette réaction de transestérification utilisant comme alcool, le 

mkthanol technique et l'éthanol 95 et 97% produit au Mali. C'est ce qui va être fait dans cette 

partie, en tramestérifiant de petites quantités d'huile (100 g) dans un réacteur de 250 ml. À partir 

des résultats obtenus, des expériences de production à l'échelle de "consommation journalière d'un - 
moteur" seront optimisées dans un réacteur de 1 0 litres. 

4.5. f MatérieI et méthode 

Le matériel utilisé pour la production des esters est constitué de : 

- un réacteur en pyrex de 250 rd, 

- un condenseur, 

- un réacteur de 10 litres, 

- 4 bidons a décanter avec robinet, 

- une pompe, 

- un compresseur, 

- une plaque chauffante, 

- un ventilateur de refroidissement du moteur électrique du malaxeur. 

Quant aux produits chimiques utilisés, ils sont constitués de : 

a) Huile : lliuile utilisée dans cette étude a été extraite à la presse à vis (type "Sundhara") ; 

b) Alcool : deux types d'alcools ont été utilisés au cours des expériences 

- méthanol technique, puisé dans un fit de 200 litres (pureté < 97 %), 
i 
A - éthanol 95% à 97% produit dans les sucreries de l'Office du Niger et vendu sur place au Mali ; 



1 c) Hydroxyde de sodium et de potassium : Pour des besoins de comparaison, trois types de 

catalyseurs ont été utirisés 

- hydroxyde sodium en pastilles, grade ACS, pureté 87.5%, 

- hydroxyde de potassium en pastilles, grade ACS, pureté 87.5%, 

- potasse caustique en barre (en vente libre au marché), 

- acide citrique de grade ACS. 

Les quantités de produits utilisés pour chaque essai sont : 

Huile = 7.36 kg, 

Méthanol = 1-76 Kg ( 1 50% d'excès) 

Ethano\ = 1.77 ~g (100% d'excès) 

Hydroxyde de potassium = 1 18 g (1.6% sur la masse de l'huile utilisée) 

Neutraliseur = solution 4-8 % d'acide citrique (sur la masse de I'eau) 

N.B. : Lorsque la potasse caustique (du marché local) est utilisé comme catalyseur, des 

pourcentages de 1.8 à 2 % (sur la masse d'huile) sont nécessaires pour arriver a un bon taux de 

conversion selon que 87.5% ou 100% d'excès d'éthanol est utilisé. 

Description du réacteur 

Ce réacteur a été Fabriqué à partir d'une bouteille de gaz modifiée (figure 4.6). Un seau en 

plastique de diamètre extérieur égai au diamètre intérieur du réacteur y a été emmanché pour 

éviter au réacteur d'être attaqué par les produits chimiques utilisés. Le dessus du réacteur a été 

découpé (tête du réacteur) de sorte qu'il puisse être modifié pour seMr de couvercle d'une part et 

d'autre part de support au serpentin soudé à l'intérieur (du couvercle) et dans lequel circule I'eau 

de chauffage du mélange réactionnel. La tête du réacteur (figure 4.7) est fixé a l'aide de boulons 

sur le réacteur ; i'étanchéité étant assurée à l'aide d'un joint plat. 



Fi~ure 4.6 : Réacteur & 10 lia= 

Fiyure 4.7 : Tete rlU réacteur 
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1 Le serpentin soudé à Pintérieur de la tête du réacteur, permet d'assurer la circulation d'eau 

chaude à la température où la réaction devrait se dérouler. Si dors par commodité ou par souci 

d'iiconomie, ce réacteur devrait être utilisé pour la fabrication d'esters à la température ambiante, 

le serpentin et le moteur électrique du malaxeur peuvent être éliminés. Dans ces conditions, la 

réaction se déroulera à la température de la pièce, et un petit montage constitué de deux petites 

poulies et d'une courroie de transmission serviront a faire tourner le malaxeur à la main par 

intervalles de temps. 

4.5.2. Étude expérimentale 

Le catalyseur (hydroxyde de sodium ou de potassium) est dissout aussi rapidement que 

possible dans l'alcool (méthanol ou éthanol). Ce mélange est versé dans le réacteur contenant 

l'huile préalablement chauffée aux environs de 40%. L'agitation est faite a l'aide d'un malaxeur 

couplé à un petit moteur électrique monté sur la tête du réacteur. La température du mélange 

réactionnel est alors maintenue a 40°C. Maintenue dans cet état, la réaction est terminée entre 2 

heures et 4 heures de temps (l'augmentation de ce temps de réaction à 5 heures et plus 

n'augmentant plus le taux de conversion en esters ). Des rendements de conversion de 82-94% en 

esters ont été obtenus après la neutralisation du mélange réactionnel avec une solution d'acide 

ci trique. 

Conclusion 

Les divers essais de transestérification ont prouvé que la production des esters dans le type 

de réacteur décrit ci-haut permet d'obtenir des esters pour alimenter un moteur diesel a injection 

directe. D'autre part, pour d i i u e r  les coûts d'opérations, la potasse caustique (un produit du 

marché local, de qualité pas très bien connue) a été utilisée pour conduire la réaction de 

transestérification. Cependant, il faudrait augmenter le pourcentage de potasse de 1.8 à 2% (par 

rapport à la masse de l'huile utilisée) pour arriver aux mêmes taux de conversion qu'avec 

l'hydroxyde de potassium de grade ACS préalablement utilisé. Avec l'éthanol 95%, les réactions 

ont donné de bons résultats avec un excès de 100% d'éthanol [ratio molaire de 6: 11. 



1 
4.6. Caractérisation des esters d'huiie de pourghère 

Des essais ont été effectués sur des échantillons d'esters obtenus à la fois avec une huile 

stockée durant plus d'une année et avec une huile nouvellement extraite (quelques jours de 

stockage). Après la réaction de transestérification, la molécule de glycérine est échangée par des 

molécules de méthanol ou d'éthanol pour obtenir des esters méthyliques et éthyliques. Par 

conséquent, la masse moléculaire des esters est approximativement 3 fois uiféneure a celle de 

l'huile de pourghère utilisée. D'autre part, la réaction de transestérification permet de r&er 

l'huile car elle permet d'éliminer une grande partie des phospholipides et la quasi-totalité des 

acides gras libres que contenait l'huile. L'analyse chromatographique des esters obtenus permet de 

déterminer qualitativement la composition chimique des esters et quantitativement le pourcentage 

de chaque acide gras présent dans l'huile. 

4.6.1. Caractéristiques ~h~sico-chimiques des esten 

4.6.1. I Denszté et la viscosité 

Les esters méthyliques et éthyliques d'huile de pourghère ont l'avantage d'avoir une densité 

et une viscosité beaucoup plus faibles que ceux l'huile de pourghère. La viscosité (figure 4.8) et la 

densité (figure 4.9) des carburants décroissent avec l'augmentation de la température. Les courbes 

de viscosité de l'huile de pourghère et de ses esters décroissent plus rapidement que celle du 

gazole ; ce qui montre qu'au dessus de 60°C, ces courbes se rapprochent très rapidement. Quant 

aux courbes de densité (figure 4.9), elles montrent qu'à partir de 40°C, la densité du gazole reste 

constante alors que celle des esters décroît rapidement. Ce fait est très bénéfique pour la qualité de 

la pulvérisation de l'huile et de ses esters dans les chambres de combustion des moteurs. 



Pourg hère MEP Gazole 
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Température ['Cl 



1 4.6.1.2 I~zdice de c*&îme 

L'indice de cétane d'un gazole représente la quantité de cétane dans un mélange 

cétane-alpharnéthyloaphtalène qui donne des propriétés d'autoidammation identiques à celles du 

gazole. La façon la plus rapide pour le déterminer est l'utilisation de l'équation de Klopfenstein 

[équation 4-21. Cette équation peut également s'obtenir à partir des indices d'iode et de 

saponification des esters méthyliques déterminés expérimentalement [équation 4.3 1. 

Ice,. = 46.3 t 5458-0.225 x * y  r.4-31 

n = nombre de carbone 

N = nombre de doubles liaisons 

x - indice de saponification 

y = indice d'iode 

À partir de I'équation 4.3, I'indice de cétane calculé pour les esters méthyliques d'huile de 

pourghère est estimé à 51. Cette valeur est proche de l'indice de cétane d'un carburant diesel 

normal (52) et même plus élevée que celie de certains carburants diesel (47 pour le diesel N"1). 

4.6-1.3 Indice cl'uciclifi 

L'indice d'acidité a été déterminé sur des échantillons d'esters méthyliques et éthyliques 

d'huile de pourghère, obtenus après des réactions de transestérification ayant une conversion de 

92-95%. Sa détermination a déjà été utilisée pour l'huile brute de pourghère (1 1-15.3). Les 

résultats expérimentaux obtenus indiquent une acidité de 0.03-0.05. Ce qui indique que le procédé 

de transesténfication permet de raffiner le carburant en diminuant en même temps son taux 

d'acidité. 

Ii est à noter aussi que l'indice d'acidité d'une huile nouvellement extraite a été déterminé a 

nouveau (12.8 en moyenne) et, comme prédit, il est inférieur à celui d'une huile longtemps stockée 

t (15.3 en moyenne). Ce phénomène influence (à la baisse) les quantités de cataiyseur et d'alcool 
A nécessaires pour atteindre des bons taux de conversion lors de la réaction de transestérification. En 



1 effet, les huiles d'acidité libre élevée consomment beaucoup plus de catalyseur alcalin (lors d'une 

réaction de transestérification) que celles ne contenant que peu ou pas d'acides gras Libres ou celles 

rafthées. 

4.6.1.4 Caractéristiques des esters d'huile de wtrr&re et du gazoie 

Le tableau 4.6 illustre certaines caractéristiques des esters méthyliques (E.M.P.) et 

éthyliques (E.E.P.) d'huile de pourghère obtenus après la réaciion de transestérification 

comparativement à ceIles du gazole. La masse moléculaire des esters est de I'ordre du tiers de celle 

de l'huile (260 et 300 k g h o l e  respectivement pour les esters méthyliques et éthyliques contre 

866.9 kgkmole pour l'huile brute de pourghère). L'acidité (0.03-0.05) ayant été éliminée, certaines 

réactions chimiques à l'intérieur de la chambre de combustion avec les pièces mécaniques ne sont 

plus à craindre (corrosion par exemple). De même, les dépôts de coke résultant de la nature de 

l'huile seront éliminés ou presque selon que le taux de lavage et de neutralisation des esters sera 

éfevé ou bas. 

Lorsque la réaction de transestérification est incomplète, des mono et diglycérides peuvent 

Tableau 4.6 : Propriéîés de 1 'huile de pourghère et de ses esters par rapport au g d e  

i( 

rester dans les esters. Les monoglycéndes peuvent être éliminés par filtration lorsqu'ils sont 

1 détectés dans les esters, sinon il faut éviter d'en former. La présence d'alcool dans les esters 

, 

, 

,Viscosité rcpl à 20°C 
,Point éclair I"C1 
,Pouvoir calorifique M/kgl  
,Résidus carbone 
.Indice de cétane 

bdice de diène 
,Indice de peroxyde 
,Indice de saponification 
Jndice d'acidité 

I O0 

70.8 
295-3 1 O 

40.6 
0.45 
- 

1.5 

22.3 

194.2 
11-15.3 

- 

12 
- 
- 

0.42 

52 
- 
- 
- 

0.03-0.05 
- 

12.2 
- 

41.7 
0.42 

52 
- 
- 
- 

0.03-0.05 

3 -4 

54-84 
44.9 
0.35 
45-52 

- 
- 
- 
- 
- 

a 



1 améliore certaines de leurs qualités (viscosité, qualité à froid) au détriment d'autres (abaissement 

de l'indice de cétane et du point éclair par exemples). 

4.6.2. Analyse chromatorrraohique 

Le but de cette analyse est de montrer qu'après une réaction de transestérification, les 

esters d'huile de  pourghère peuvent se séparer de la molécule de glycérine. En effet, la séparation 

de divers acides gras composant I'huile brute de pourghère peut être observée en chromatographie 

en phase gazeuse. Deux types de colonnes ont été utilisées à cet effet : une colonne OV- 10 1 pour 

les premières estimations à Murcia (Espagne) et une colonne DB-5 par la suite. Lors de 

l'utilisation de la colonne OV- 10 1, le chromatographe était connecté à un ordinateur et I'analyse 

chromatopphique est faite sur un programme appelé "Peak Simple Chrornatography Data 

System". 

La première colonne capillaire chrornatographique utilisée est recouverte de  phase 

stationnaire OV401 qui est un polymère de méthyle phényle silicone. Elle provient de la 

compagnie "Chromatography Specialities" et a une longueur de 25 m. Quant à la colonne 

capillaire DB-5, de dimensions 60 m x 0.25 mm, eue provient de la compagnie "Supelco inc." 

Cette dernière a été utilisée (au laboratoire de génie chimique de l'université de Sherbrooke) sur 

un chromatographe de marque Hewlett Packard (HP 5890), utilisant l'azote comme gaz porteur, 

un injecteur en mode split et un détecteur à ionisation de flamme @ID). 

Les paramètres des chromatographes sont illustrées par la figure 4.10. Aussi, les conditions 

optimales requises lors de I'injection des échantillons au GC sont les suivantes : 

Détecteur 

Type à ionisation de flamme 

Température 250 OC 

kiec teur 

Type à débit divisé 

Température 250 "C 



1 Colonne cavillaire DB-5 

Longueur 

Diamètre interne 

Épaisseur de la peüicule 

Prorramrne de température 

Température Uiitiale 

Taux de chadage du four "rate 1 "  

Température finale 1 

Taux de refioidissernent du four "rate 2" 

Température ha le  2 

Quantité d'échantillon à injecter 

Gaz vecteur 

Type de gaz 

Vitesse linéaire a WC 

Pression d'entrée 

Débit 

140°C (130°C pour OV-101) 

snc/min 
250°C 

3 5"C/min 

140°C 

0.2 à Z pl. 

D'autre part, un intégrateur électronique de marque Hewlett Packard HP 3396A a été 

utilisé pour les analyses faites au chrornatographe HP 5890. Les échantillons standards (de la 

compagnie S i p u )  utilisés pour les tests sont indiqués ci-dessous : 

- arachidate de méthyle, 99% 

- palmitate de méthyle, 99% 

- myristate de méthyle, 99% 

- stéarate de méthyle, 99% 

- caprate de méthyle, 99% 

- palrnitoléate de méthyle, 99% 

- linoléate de méthyle, 99% 

- oléate de méthyle, 99% 

- margarate de méthyle, 99% (utilisé comme standard interne) 

- Linolénate de méthyle, 99% 

N.B.: Des standards sous forme d'esters éthyliques ont été également utilisés. - 



Figure 4.10 : Cundtiuns du chromtug.rpite 

46.2.2 Défermiua[iorr qt~uIifafive 

L'échantillon est introduit dans le chromatographe par une s e ~ g u e  qui passe au travers 

d'un septum dans la colonne : les divers constituants individuels de l'échantillon se séparent alors. 

Les constituants élués sont décelés à l'aide du détecteur à ionisation de flamme et le 

chromatogramme est enregistré à l'aide d'un intégrateur (un ordinateur à intégration utilisant le 

programme "Peak Simple Chromatography Data" pour le chrornatographe avec la colorne 

I ov-101). 

Les standards et les mélanges de standards sont injectés, en déterminant à chaque fois le 

temps de rétention du produit. La figure 4.11 montre un chromatogramrne d'un échantillon d'esters 

éthyliques d'huile de pourghère sur lequel les pics des divers composés sont indiqués. Le mode 

d'intégration programmée est de type "vallée-vallée". Ce modèle est choisi parce qu'il répond 

mieux aux types de pics présents (pour les pics 3 et 4 par exemple). 



1- Caprate d16thyle 
2- Palmitate d'éthyle 
3- Linoléate d'éthyle 
4- Oléate d'éthyle 
5- Steréate d'éthyle 

Tem ps [s] 

4.6.2.3 ~6iermif~uliorr c;rtiutrlifulive 

La quantification a été faite par l'utilisation de standards (étalons) internes : le margarate de 

méthyle ou d'éthyle (ester de méthyIe ou d'éthyle d'acide heptadécanoïque) selon les cas. Ce 

composé ayant une nature physique et chimique proche de la majorité des constituants à analyser, 

il est bien indique pour se* dans le cas ci-présent. Il est introduit dans les solutions de calibrage 

et de dosage. Dans la phase de calibrage, le facteur de réponse relatif à chaque composé est 

caiculé par rapport à l'étalon interne. 

mi = masse de composant pur contenu dans la solution de calibrage, 

me = masse d'étalon interne contenue dans la solution de calibrage, 

Ai et Ae = Aires du composant et de l'étalon interne respectivement 



Ces facteurs seront ensuite appliqués aux dosages pour calculer les teneurs de chaque 

composant. 

m', = masse de l'échantillon 

m: = masse d'étalon interne contenue dans la solution de calibrage 

A,et Ac sont les aires respectives du composé et de l'étalon 

Xi = teneur du composant i 

Les tableaux 4.7 et 4.8 montrent la composition en esters méthyliques et éthyliques 

d'acides gras de l'huile de pourghère pour divers échantillons. Les résultats montrent que certains 

composés mineurs tels que le caprate, I'arachidate et le palmitoléate de méthyle ou d'éthyle ne sont 

présents qu'en traces. Les composés majoritaires sont constitués essentiellement d'esters d'acide 

oléique (47.4-SOS%), linoléique (20.3-28.2%) et palmitique (1 6- 19.8%). 

Tableau 4.7 : Cumpusitio~ en esters d'acides gras des esters méihyliques d'huile de portrghère 

Acides gras 

Saturés 

Caprate t 
Myrist ate 

Palmitate 

Insaturés 

Palmitoléate t- 
Oléate 

Linoléate 

Esters métl 

Nombre de carbones : 
Nombre de double liaisons 

l ~aux  de conversion [%] 

vliques d'huile de pourizhère 

Comoosition d'échantillons d'E.M.P. 1%1 
1 

0.5 

traces 

19.8 

7.0 

traces 

O. 9 

47.4 

27.6 

traces 

3 .O 

16.0 

6.7 

o. 1 

O. 8 

50.5 

21.4 

5 

traces 

4.3 

17.1 

5 -8 

0.3 

traces 

48.7 

20.3 

92.4 



1 Tableau 4.8 : Compmirion en esters d'acides gras des esters éthyliques d'huile de pourghère 

Acides gras 

Saturés 
Caprate 
Myristat e 
Palmitate 
Stéarate 
Arachidate 
Insaturés 
Palmitoléate 
Oléate 
Linoléate 

Esters éth 

Nombre de carbogq : 
Nombre de double Iiarsons 

.iques d'huiie de pourghère 

Composition d'échantillons dlE.E.P. 1%[ 

traces traces 
o. 1 1.1 
16.2 18.3 
5.7 4.9 
0.2 o. I 

17.8 
5.2 

traces 

traces 

I 

Les esters quantifiés et dont les résultats figurent dans les tableaux 4.7 et 4.8 proviennent 

de réactions de transestérification diverses avec des taux de conversion de 89-95%. Cependant, les 

pourcentages d'acides gras obtenus (d'une réaction a une autre) restent approximativement 

proches surtout pour les composés majoritaires contenus dans l'huile de pourghère : les acides 

oléique et linoléique. 

Lors d'une bonne conversion (95% et plus), l'oléate de méthyle obtenu représente de 49 à 

50.5% de la composition totale du mélange des esters (figure 4.12 ). Cet échantillon est obtenu 

lors d'une réaction de transestérification B une température de 70°C. Quant a la figure 4.13 , elle 

illustre le pourcentage de conversion d%i échantillon d'huile de pourghére transestérifiée à la 

température ambiante (30 O C )  en utilisant un excès d'alcool de 100% et 1.6% de KOH (sur la 

masse de I1huile utilisée), la conversion étant de 87%. La conversion de l'acide oléique (composant 

majeur) contenu dans le mélange n'a guerre dépassé 42%, alors qu'il est 50.5% pour l'échantillon 

de la figure 4.12. Aussi, l'arachidate et le myristate d'éthyle n'apparaissent pas sur le 

chromatogramrne car ils sont en quantité négligeable (traces). 



Myristate Palmitate Oléate Arachidate 
Palmitoléate Linoleate 

Esters 
Stéarate 

Fimm 4.12 : Composition d'un écharttillun d' E. E. P. 

Caprate Palmitoléate Palmitate Linoléate Oléate Stéreate 
Esters 



Conclusion 

Une bonne conversion (jusqu'à 96%) en esters méthyliques et éthyliques d'huile de 

pourghere est observée pour des conditions optimales déterminées pour chaque type d'huile. La 

quantification des esten a pu montrer que les acides gras de 1% et moins (dans la composition 

totale de l'huile de pourghère) peuvent selon les conditions de réaction être bien transestérifiés, 

sauf que leur présence ne joue pas beaucoup sur le pourcentage de conversion obtenu. 

4.7. Tests de peiiormance d'un moteur à injection directe 

4.7.1. Objectifs 

La firme allemande "Hatz" a décidé d'arrêter la fabrication des moteurs E88/E89 à 

injection indirecte en 1994. Ces moteurs, très connus en milieu paysan malien sont d'une part 

robustes et d'autre part sont dans leur genre les seuls possédant sur place une représentation 

efficace assurant la vente et le service à la clientèie. Cette situation a mis en déroute tous les 

projets d'une partie du milieu paysan malien qui commençaient à s'habituer it l'utilisation d'huile 

végétale brute (extraite sur place) dans ces moteurs. Puisque les nouveaux moteurs à injection 

c directe plus rapides (Supra, série 1 D., devant remplacer la série E88/89) pouvaient consommer 

des dérivés d'huile de pourghère (esters), la solution était de transformer l'huile brute en esters 

méthyliques et éthyliques d'huile de pourghère. 

Après l'obtention des esters, les teas énergétiques ont été menés sur un moteur Hatz 

"Supra" monocylindre à injection directe de puissance théorique 8 CV, afin de comparer les esters 

méthyliques et éthyliques d'huile de pourghère avec le carburant diesel ordinaire. Le gazole fut 

d'abord utilisé comme carburant et toutes les caractéristiques de vitesse du moteur ont été 

déterminées. Des tests identiques ont été repris pour les esters méthyliques, éthyliques ainsi que 

pour un mélange 50/50 de gazole et d'esters éthyliques d'huile de pourghère. Les courbes des 

caractéristiques de vitesse relevées permettront de comparer pendant les test de performance le 

gazole aux autres carburants de remplacement. 

4.7.2 Essais du moteur sur le banc d'essai - 
Le moteur (dont les caractéristiques techniques sont données dans le tableau 4.9) a été 

accouplé sur un dynamomètre hydraulique de type "Froude" monté sur le banc d'essai. Le banc est 



équipé de façon a pouvoir relever toutes les caractéristiques pouvant semir au calcul des divers 

paramètres de comparaison lors d'un test de performance ou d'endurance. Une fois que le moteur 

est ch&, à une vitesse dom&, le couple moteur est relevé et permet de calculer la puissance du 

moteur à la vitesse donnée par le tachymètre électronique. 

Tableau 4.9: Spkcificatioions du moteur 

Description 

Fabricant 

Modèle 

Type 

Cylindrée 

Système de combustion 

Taux de compression 

Puissance maximale 

Couple maximai 

Spécifications 

Hatz 

Monocylindre, 4 temps, refkoidissement par air 

Supra 1 D 41 S 

413 cm3 

Injection directe 

18 

5.5 kW 

21 Nm 

Fipure 4.14: Moteur Supra ID 41s monté sur le banc d'essai 

91 



Le réservoir de carburant alimente un second réservoir auxiliaire calibré, situé entre le 

réservoir principal et le fltre à carburant du moteur. Ce réservoir permet d'obtenir la 

consommation de carburant pendant le temps indiqué par le chronomètre électronique. 

La pression barométrique et la température de kir d'admission sont pnses à partir de 

l'orifice calibré du débitmètre d'air alimentant le moteur. Des thennocouples permettent de relever 

la température des gaz d'échappement a la sortie du collecteur, à I'entrée et a la sortie du 

calorimètre (relié au collecteur a l'aide d'un tuyau flexible de 1.20 m de longueur). D'autres 

thennocouples permettent de déterminer la température de l'air de refkoidissement ( s o d é  autour 

du moteur à partir des ailettes du volant), à l'entrée du volant et a la sortie des ailettes de la 

culasse. 

4.7.3 Caractéristiques de vitesse du moteur 

Une série de courbes de puissance et de consommation spécifique a été tracée et 

interprétée pour comprendre le comportement de nos carburants (gazole, esters dliuile végétale et 

l mélange 50/50 de gazole et d'esters éthyliques). Ci-dessous, les figures 4.15, 4.16 et 4.17 

indiquent les courbes de couple, de puissance et de consommation spécifique du moteur lorsqu'il 

est utilisé en pleine charge avec les divers carburants. 

Pour chaque carburant, le moteur est mis en marche en le laissant tourner à vide pendant 

30 minutes avant d'appliquer la charge. Cette charge est le résultat du fieinage hydraulique 

appliqué au moteur par le pompage de l'eau du bac d'alimentation. Le couple moteur, ainsi que 

tous les autres paramètres permettant de calculer les caractéristiques de vitesse du moteur sont 

alors relevés. 

Le couple maximum observé est de 20.2 à 20.3 Nm ( f i y e  4.15) pour des vitesses allant 

de 1700-1800 rpm, selon le carburant utilisé. A partir de 2050 rpm (non observable sur les 

courbes), une brusque chute du couple est observé surtout lors de l'utilisation des esters éthyliques 

d'huile de pourghére. Cependant pour le mélange 50/50 d'esters éthyliques et de gazole (E.E.P. 

(SO)), ce phénomène n'est pas observé car le mélange estersgazole a des caractéristiques proches * 
A de celles du gazole. 



La puissance de sortie reste faible aux bas régimes, mais croît avec la vitesse jusqu'au 

environs de 1950 rpm. Après cette vitesse, elle a tendance à baisser, abaissement qui s'accentue 

lorsque les esters méthyliques sont utilisés (figure 4.16). La vitesse optimale d'utilisation du 

moteur est donc de 1940- 1980 rpm quelque soit le carburant utilisé. À cette vitesse, en plus 

d'avoir le maximum de puissance, la consommation spWque la plus basse est également obtenue 

sauf pour le gazole (figure 4.17). En effet, la plus basse consommation (€240 @Wh) obtenue 

pour le gazole correspond à la vitesse de 1500 rpm qui n'est pas ceile où son utilisation est 

efficace. 

1 
Gazole E.E.P. E.EP(50) 

Vitesse [rprn] 

Figure 4.15 : Courbes cle couple [Pleine charge] 

D'autres essais ont été effectués avec un mélange E.E.P. (SO), mélange qui dome des 

caractéristiques de vitesse se rapprochant beaucoup de celles obtenues lors de l'utilisation du 

gazole. La figure 4.18 montre les puissances obtenues lors d'une comparaison des carburants 

diesel et E.E.P.(SO), la différence des puissances a 1854 rpm est de seulement 1.3%. En plus les 

effets de ratées observés lors du fonctionnement du moteur aux esters sont atténués. Ce qui 

signifie qu'avec les mélanges esters-gazole, le remplissage du cylindre du moteur est excellent 

comme avec le gazole. 



Gazde EMP EEP 
+ 

Fimure 4.16 : Courbes de puissance [=ne chargel 

Gazole EMP EEP * 

Fimre 4.17 : Courbes de consormnatio~t spéc@que @leine charge/ 



Vitesse [rpm] 

F k r e  4.18 : Courbes de puissance @leine churgej 

Conclusion 

Les courbes de vitesse trouvées montrent en générai qu'il n'y pas de différence significative 

entre les diverses caractéristiques de vitesse lorsque le gazole est remplacé par des esters ou par 

un mélange esters-gazole. Dans ces conditions, à défaut d'utiliser seulement les esters comme 

carburant (coût supérieur au gazole en générai), leur mélange avec le gazole peut diminuer le coût 

énergétique. L'augmentation de la consommation spécifique lorsque les esters sont utilises comme 

carburant est due à la différence de pouvoir calorifique entre le gazole et les esters utilisés. A 

puissance égale, la compensation est faite sur le volume du carburant consommé. 



Ce calcul économique sera fait sur la base des données du projef PmrghGre qui fait des 

évaluations fréquentes de l'état de la situation du pourghère au Mali. L'exploitation de la plante 

pourghère, par sa vulgarisation est devenue depuis quelques années une activité lucrative pour 

certaines populations rurales au sud du Mali. Une analyse d'un point de vue micro et 

macroéconomique sera faite pour évaluer l'apport de la plantation du pourghère. 

5.1. Analyse microéconomique 

Une étude de rentabilité de la plante pourghere révèle que l'huile de pourghère peut être 

produite à moindre coût en milieu rural et concurrencer ainsi le carburant diesel. Un des objectifs 

du projet Pourghère est d'arriver a vulgariser la plante pour que I'approvisionnement énergétique 

en milieu rural soit satisfaisant, du moins pour les zones où la plante est présents. 

En effet, en dehors même du coût du gazole dont le prix augmente de 50 à 80% de la 

C pompe aux zones rurales éloignées, le problème le plus brûlant est justement la disponibilité du 

carburant. C'est pourquoi la production locale d'un carburant de substitution à partir de la 

biomasse est devenue incontournable pour remédier à ce problème. La vulgarisation de cette 

plante par le Programme Spécial Énergie (division du machinisme agricole au génie rural), plus 

tard par le Centre National de l'Énergie Solaire et des Énergies Renouvelables (c.N.É.soL.E.R) 

et récemment par le projet Pourghère a permis d'étendre la plantation des haies de pourghère sur 

d'autres zones et donc de disposer de plus de gaines permettant de produire de grandes quantités 

d'huif e. 

Ainsi, partant des fiais d'investissement dans les graines (achat, transport et autres), ainsi 

que des fiais d'amortissement des installations (moteur, presse), des frais de main d'oeuvre et 

d'entretien, le prix de revient du litre d'huile de pourghère est de 200 FCFA (francs CFA) soit 0.56 

$ cm. Ce coût représente 4045% du prix du gazole de la pompe a u  zones éloignées des grands 

axes routiers (tableau 5.1). Il est à noter également que cette analyse ne tient compte ni des effets 

écologiques de la plante (inquantifiables), ni de la valeur marchande du tourteau de pourghère (le 

résidu de pressage) utilisable comme engraïs organique. 



Tableau 5.1 : Cuiîts compuraf~j5 du g& en ville et en milieu rural 
I I 

Carburant 

Coût 
FCFA]/btre 

5.2. Analyse macroéconomique 

(horsîaxes) 

Coût 

[$ can]/litre 

L'unique zone C.M.D.T. (Compagnie Malienne du Développement des Textiles) au sud du 

pays, où existent d'immenses exploitations de coton, sécurisées par des haies de pourghère peut 

permettre la production d'une bonne partie du carburant diesel consommé au Mali. En effet, dans 

cette zone de 93 000 exploitations couvrant une superficie de 700 000 hectares (2.2 ha en 

200 

moyenne par exploitation), 100 000 km de haies peuvent être plantés. Ces haies peuvent produire 
i plus de 100 000 tonnes de graines par an, soient 3 1 millions de litredan (avec un rendement 

(+taxes en 
villes) 

0.56 

d'extraction de 28%). Cette quantité d'huile, sans compter la production des autres régions ou la 

plante est présente, couvre les 40% de la consommation annuelle de carburant diesel au Mali. 

3 10 

La production et l'utilisation de i'huile de pouraère représente donc un énorme potentiel 

économique pour un pays qui dépense des sommes énormes (en devises) pour les importations de 

carburant. Ces sommes peuvent donc être économisées tout en encourageant la production 

d'énergie localement. Ce qui permet aux populations rurales de conserver leur maigres revenus à 

d'autres fins utiles sans pour autant manquer de source d'énergie. 

(m''eu rural) 

86 

5.3. Coût de production des esters 

Pour des mesures économiques et de sécurité, la production des esters doit être centralisée 

et être le plus près possible d'un centre d'extraction de l'huile de pourghere. Les paramètres utilisés 

lors de la production d'esters méthyliques et éthyliques d'huile de pourghère dans un réacteur de 

r 10 litres seront extrapolés à l'échelle d'un grand réacteur pouvant contenir 109 litres d'huile (soient 

100 kg). Un füt de 200 Litres peut être utilisé à cette fin mais devra être changé fréquemment, si 

400 

(zones très 
éloignées) 

1.15 

de pourghère 

500 200 

1.43 0.56 



I'inténeur n'est pas protégé par une matière anti-corrosive évitant ainsi son attaque par les réactifs 

utilisés. 

À partir des données du tableau 5.2 ci-dessous. le coût de production des esters 

méthyliques et éthyliques peut être évalué. Cependant, le mahanol n'étant pas produit localement, 

l'analyse concernera seulement la production des esters éthyliques d'huile de pourghère. Aussi. 

tous les produits chimiques de grande qualité (grade ACS et autres) seront abandonnes en faveur 

des produits disponibles sur le marche local. Ceci permet à la fois d'éviter les manques de 

disponibilité, mais aussi de produire des esters à moindre coût. 

Ainsi, a partir d'essais de réaction de transestérification sur des échantillons de 100 g 

d'huile de pourghère, avec de l'éthanol 95-9796. en utilisant de la potasse caustique (hydroxyde de 

potassium du marché local) comme catalyseur. il a été possible de déterminer le pourcentage de 

catalyseur pouvant conduire à une réaction de transestérification adéquate. Aussi. un acide citrique 

de qualité inférieure (du marché local) peut seMr à la neutralisation du mélange réactionnel. 

Tableau 5.2 : Coût de production des esters éîhyliques 

Le coût global pour produire 109 litres d'esters éthyliques est égal à 43 370 FCFA, 
soient 12 1 % can, d'où Ilitre 8E.E.P. = 398 FCFA ( 1.1 1 $ cm)  

Produits 

Quantité [kg] 

Prix [FCFAkg] 

Prix total [FCFA] 

, 1% c d  

Le rendement de production des esters ayant pu atteindre 96% par rapport à la masse 

d'huile de départ, 109 litres d'esters peuvent être produits à partir de 100 kg d'huile brute de 

pourghère. D'autre part, la séparation des phases nécessitant une neutralisation avec un acide, le 

prix de revient des esters éthyliques sera calculé en incluant le coût du neutraliseur (acide citrique). 

Huile brute 
de pourghère 

1 O0 

218 

21 800 

60.6 

Alcool 

Éthanol 
95-97 % 

32 

759.5 

16 710 

46.4 

Catalyseur 

Po tasse 

1.8 

1 200 

2 160 

6.0 

Neutraliseur 

Acide 
citrique 

0.9 

3 O00 

2 700 

7.5 



Cependant, il est à noter que le calcul du prix de revient des esters ne tient pas compte de la 

récupération du sous-produit de la tramestérikation, la glycérine, un produit très demandé dans 

llhdu&e du cuir. Une autre façon de récupérer cette glycérine, serait d'envoyer directement le 

mélange glycérine-eau dans la production semi-industrielle des savons (diverses qualités) et des 

cosmétiques. 

Aussi, l'achat de quantités importantes d'éthanol (à partir du fut c'est à dire 200 Litres) fait 

baisser le prix du litre de 600 à 500 FCFA (soit de 1.67 à 1-39 $ cm). Cette baisse du coût de 

l'éthanol, ajoutée à la récupération (par I'industrie du savon et des cosmétiques) de la phase 

aqueuse de glycérine vont diminuer effectivement le prix de revient des esters éthyliques produits 

selon les données du tableau 5 -2. 

Conclusion 

Du point de vue technique. le rendement de 96% que donne la conversion de l'huile de 

pourghère en esters suffit pour donner une certaine confiance quant à la possibilité de production 

ri d'utilisation des esters dans I r s  moteurs diesels. Le prix de revient des esters éthyliques (1.1 1 $ 

cm) est supérieur au prix d'achat du gazole à la pompe. Mais ces prix sont presqu'identiques en 

w n e s  rurales. Pour les mnes trks tiloiynks. les esters coûtent moins chers que le gazole. II 

convient cependant de lancer la récupération et la vente de la glycérine résiduaire (même non 

purifiée) lors de la production des esters Cette glycérine résiduaire peut entrer dans la production 

semi-industrielle des savons (de diverses qualités) et des cosmétiques et faire baisser ainsi le coût 

de revient du litre d'esters. 



1 VI. PERSPECTIVES 

La recherche sur les huiles végétales, lliuile de pourghère en particulier bien que datant de 

quelques décennies déjà, n'a jusqu'ici pas atteint un niveau de vulgarisation escompté quant à son 

utilisation dans les moteurs diesels ordinaires. Cependant, le système pourghère, exploité 

efficacement a certes de l'avenir, mais il va falloir accélérer la recherche pour arriver à rendre aussi 

concurrentiel que possible le carburant végétal domestique. C'est pourquoi des moyens simples et 

applicables en milieu rural doivent être trouvés pour rentabiliser la production d'esters d'huile de 

pourghère. 

D'autre pari, pour amiver à une exploitation rationnelle du système pourghère par rapport a 

i'utilisation de l'huile comme carburant dans les moteurs diesels a injection directe, la production 

"centraIiséeW est la meilleure façon de bénéficier de toutes les options d'économie réalisables à 

moindre coût. C'est pourquoi, des centres (ciblés) de production d'huile végétale doivent 

apparaître en zones rurales. Certains de ces centres peuvent seMr de lieu de production d'esters 

éthyliques d'huile de pourghere. 

[ 
D'abord, la récupération des esters de phorbol (des composés qui peuvent lutter contre les 

ravages de certains mollusques et insectes), sans perdre l'alcool résiduaire n'est possible que dans 

un endroit où I'alcool est récupérable. Fbis, un certain contrôle sur la qualité des esters obtenus 

ainsi que du glycérol résiduel ne peut également être fait que par des manipulateurs ayant une 

certaine expérience. 11 est noter que les esters qui ont été produits en laboratoire n'ont subi qu'un 

contrôle de séparation (qualitativement) et leur quantification en chromatographie en phase 

gazeuse ne montre que les composés que l'huile de pourghère peut contenir. Or, même s'il est 

supposé que le rendement en esters a pu atteindre 96%, cela ne veut point dire que ces esters ne 

contiennent pas des mono et diglycérides. Ces composés (s'ils sont présents dans les esters) sont 

très nuisibles aux moteurs et peuvent provoquer des usures prématurées importantes sur plusieurs 

organes de ces derniers. À défaut d'un système de contrôle continu lors de la production des 

esters, il est urgent de trouver un système pemettant de vérifier la composition des esters obtenus. 



CONCLUSION 

La plante pourghère, bien exploitée est une source de revenu importante dont peut profiter 

les divers exploitants au Mafi. Du tourteau (engrais organique) à I'huile (une source de matière 

première pour les savonneries, ou un combustible diesel à l'état brut dans les moteurs à injection 

indirecte), tout le système pourghère (voir annexe 4 ) possède son domaine d'utilisation et pas des 

moindres. 

Les graines décortiquées de pourghère donnent un rendement d'extraction au soxhlet de 

37% en huile. Dans ce cas, les graines sont gnllées pour enlever les traces d'humidité avant 

l'extraction, mais en évitant de f&e évaporer les constituants volatils. A la presse à vis, le 

rendement du pressage des graines entières est de 28930% ; 22-25% d'huile pure peuvent être 

récupérés après la phase de décantation qui se fait soit par filtration soit par gravité. 

Les caractéristiques physico-chimiques de l'huile de pourghère déterminées montrent que 

la molécule d'huile brute, avec sa masse de 866 k g h o l e  est presque 4 fois plus lourde que celle 

l d'un gazole normal. Aux basses températures (autour de O°C), sa viscosité et sa densité élevées ne 

permettent pas son utilisation comme carburant de remplacement dans les moteurs diesels. 

Cependant aux températures ambiantes tropicales, son utilisation est possible dans les moteurs 

diesels à injection indirecte. 

L'huile brute de pourghère, de part ses caractéristiques physico-chimiques peut également, 

sous des conditions expérimentales bien définies de transestérification être transformée en esters 

méthyliques et éthyliques d'huile de pourghére, carburants de remplacement dans les moteurs 

diesels à injection directe. De bons taux de conversion (98.8% sur la masse d'huile pour les esters 

méthyliques et 96.4% pour les esters éthyliques) ont été obtenus en partant des conditions de 

réactions déterminées : esters méthyliques, ratio molaire de 9: 1 et 1.5-1.6% d'hydroqde de 

sodium (par rapport a la masse d'huile) ; esters éthyliques, ratio molaire de 6: 1 et 1.6-1.8% 

d'hydroxyde de potassium (par rapport à la masse d'huile). Pour la production d'esters à l'échelle 

pilote, 2% de potasse caustique (du marché locai) et 875100% d'excès d'éthanol 95 ou 97 sont 

nécessaires pour obtenir des taux de conversion de 82-94%. 
t 
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L'emploi de ces esters lors des essais de performance des moteurs diesels à injection 

directe (Hatz Supra ID) est très satisf2iisant. Au banc d'essai, ces esters se sont bien comportés et 

aucun problème majeur n'a été noté. Cependant, il faudrait que des essais d'endurance soient 

effectués durant quelques mois sur le terrain pour contrôler la qualité des carburants par rapport 

aux moteurs à tester. Une légère baisse de puissance est cependant constatée (1.3-6%) par rapport 

à la puissance du moteur lorsqu'il fonctionne au gazole. A puissance égaie, la consommation 

spécifique effective augmente légèrement, ce qui est dii à la diffërence des pouvoirs calorifiques 

des divers carburants. 

Le prix du carburant "esters" peut diminuer en partant d'une évaluation du système 

"Pourghère". C'est à dire que des économies doivent être fites depuis la cueillette des graines en 

passant par le pressage (récupération et vente du tourteau). Un grand seMce est ainsi rendu à 

notre environnement si les engrais chimiques sont remplaces en partie par les engrais organiques 

issus de la biomasse. 



Annexe 1 

1. Densité et viscosité 

1.1. Densité - 
Pour cette étude, un densimètre électronique a été utilisé. Les valeurs de la densité en 

fonction de la température sont directement lues sur I'écran du densimètre. Le tableau 1 illustre les 

constantes de caiibration de ce densimètre. 

Tableau I : Constantes de calibraîion drc densirnèrre électronique 

I I Constantes I 

Le densimètre électronique est branché directement (entrée-sortie) sur le thermostat 

cha&ant un bain d'eau. Le liquide à tester (huile végétale de tournesol, de pourghère, esters 

méthyliques dlruile de pourghère, gazole ...) est injecté à l'aide d'une seringue dans l'entrée du tube 

capillaire du densimètre, tube qui lui même est à l'intérieur d'un autre tube dans lequel circule de 

l'eau a la température du bain. 

Température ["Cl 

En plus de son bouton d'allumage, le densimètre est équipé de deux autres boutons de 

contrôle ; l'un allumant une ampoule interne permettant de vérifier que le liquide à tester ne 

contienne pas de bulles d'air, le second faisant marcher une pompe pour souffler de l'air dans le 

capillaire afin de le nettoyer après chaque expérience. Ceci assure que la densité déterminée à 

chaque expérience est celle du liquide injecté, qui en aucun cas ne devra se mélanger avec un autre 

afin d'avoir une mesure exacte. 

A B 



I - 1.2, Viscosité 

Le viscosirnètre Cannon Fenske (n200) utilisé (figure al. 1) est du type "Oswald" modifié 

et est utilisé en général pour les déteminations des viscosités cinématiques des Liquides 

newtoniens transparents. EUe est déterminée à partir de la mesure du temps nécessaire pour qu'un 

volume fixe (échantillon) de liquide passe à travers un tube capillaire d'un viscosimètre calibré en 

verre à pression constante d'une colonne de Liquide exactement reproductible à une température 

contrôlable. La viscosité cinématique v est le résultat de la division de la viscosité dynamique (ou 

absolue) p par la densité p déterminées à la même température et avec des unités concordantes. v 

est exprimée en cm2*s*g-' dans le système cgs, unité appelée stoke. 

Pour des raisons de commodité un sous-multiple du stoke, le centistoke [cst] est utilisé 

pour désigner la viscosité cinématique obtenue. Quant à la viscosité dynamique, elle sera exprimée 

(dans le système cgs) en cm-1 *s*g-1, unité appelée le poise. Pour les mêmes raisons de 

commodité, en pratique, un sous multiple du poise, le centipoise [cp] sera utilisé pour l'exprimer. 

I a) Autres nmtérîels : Il est constitué de : 

- bain d'eau avec thermostat, 

- thermomètre (de 0-6K), 

- chronomètre, 

- bouchon en plastique et support du viscosimètre, 

- poire en plastique, 

- densimètre électronique. 

b) Réactris : Xls se composent de : 

- saccharose 65 ou 60%, 

- huiles de tournesol et de pourghère, 

- mélange chromé, 

- solvants de nettoyage. 

c) Mode opératoire 

1) Nettoyer l'instrument avec un mélange chromé pour éliminer tous les matériaux organiques, 

bien rincer avec de l'eau distillée et ensuite avec de l'acétone pur, puis sécher à l'étuve à une 

température ne dépassant pas W C ,  ou bien utiliser un courant d'air sec. 



2) Introduire l'échantillon dans le viscoshètre en le plaçant dans la position inverse et aspirer avec 

une poire en plastique pour que I'échantiilon montre jusqu'au trait E. remettre ensuite le 

viscosimètre dans sa position normale, nettoyer le bout A ; positionner le viscosimètre sur son 

support et l'introduire dans le bain de température constante. 

3) Laisser le viscosimètre pendant 5 rnn environ pour qu'il prenne la température du bain. 

4) Souffler de l'air par le tube J pour introduire l'échantillon dans la bulbe D jusqu'à une certaine 

distance du trait C. 

5) Mesurer en secondes (avec une précision de 0.1 s) le temps nécessaire pour faire passer le 

ménisque entre les traits C et E. 

6) Faire deux autres déterminations et prendre la valeur moyenne des temps t trouvés. Les 

résultats ne doivent pas varier de plus de 0.35 % de la valeur moyenne (0.7 s pour une valeur 

de 200 s). 

La viscosité dynamique est calculée selon i'équation p = K*p*t, où : 

p = viscosité dynamique en cp, 

K = constante du viscosimètre, 

p = densité, 

t = temps d'écoulement du liquide (en s). 

La constante K du viscosimètre se calcule alors selon la formule : K = @(p*t). Le tableau 2 

suivant ilIustre les résultats trouvés. 

Tableau 2 : Détermination de la consfante K d'un viscosimèîre CANlVON-FENSKE IV200 
b 

Température Densité p Viscosité* p Temps t Constante 

["Cl [CPI Cs1 K 

20 1.283 7 58.9 335.77 O. 1367 

25 1 44.4 265.4 O. 1304 

30 1.2778 34.1 205.74 O. 1296 

35 2 -2772 26.7 162.32 O. 1285 

40 1.2746 2 1.2 129.71 O. 1282 

60 1.2617 9.7 O. 1275 



L 
Fkure al. 1 : Viscosiméfre Carinon Fenske 

2. Point éclair 

2.1. Matériel et méthodes 

L'un des outils les plus utilisés pour mesurer le point éclair est l'appareil de Pensky Martens 

(figure a1.2). La méthode est décrite ci-dessous. 

Peser approximativement 100 g du combustible à essayer et ajouter 5% de son poids en 

sulfate de cuivre" anhydre, agiter pendant 1 min dans un vase fermé et laisser reposer pendant 30 

mn. Centrifuger dans un tube fermé avec un bouchon en émeri à 2 800 rpm pour obtenir une huile 

propre. Ce dernier point n'a pas été fait car les huiles utilisées sont propres. 

1) Faire un essai préliminaire (si on ne connaît pas la valeur approximative du point cherché), pour 

connaître le comportement du combustible d'une part et d'autre part pour avoir une valeur 

approximative du point éclair cherché. 

1 O6 



1 2) Remplir le bocal jusqu'au trait avec de I1huile convenablement préparée (pour l'essai définitif) 
pour éviter la formation de bulles d'air. On place le couvercle de i'appareil en y plaçant un 

thermomètre adéquat. 

3) Aiiumer la flamme de la micromèche pilote en la réglant à peu près de 4 mm de long. 

4) Mettre en marche les dispositifs d'allumage pour qu'il ait 5 à 6 mm de flamme et brancher 

I'agitateur (s'il est électrique), en prenant soin que la température soit de 5 à 10°C plus bas que 

la température d'inflammation prévue. L'agitateur doit tourner à une vitesse de 60 a 120 rpm 

pour un système d'agitation électrique. 

5 )  Faire monter la température d'a peu près O.S°C/rnn et commencer les essais lorsque la 

température arrive à 3°C au dessous de celie dïn&mmation prévue. 

6) Interrompre alors l'agitation à chaque minute et approcher la flamme de la mèche faisant 

échapper les gaz volatils de l'huile jusqu'à ce qu'ils s'allument. 

7) Répéter alors ces opérations toutes les minutes jusqu'à observer une inflammation nette des 

vapeurs à l'intérieur du bocal. 

8) Noter la température à laquelle se produit I'inflarnmation, appelée point éclair et qui pourrait 

toutefois être corrigée par une formule existant dans les Handbook. Chaque essai dure 1 M O .  

Vue du couvercle Il 

Figure a1.2 : Section transvmsale de l'appareil de Pensky Martens 
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Annexe 2 

1. Saponification 

1.1. A~pareüiage - - 

La saponification doit se faire dans un erlenmeyer de 250 ml et résistant aux alcaLins. 

L'ébuUition doit se faire lentement lors du chauffage. Le condenseur utilisé doit avoir une longueur 

suflisante pour éviter Féchappement des vapeurs dans lesquelles peuvent exister des esters de bas 

point d'ébullition. 

1.2. Réactifs - 
- Huile végétale 

- Solution alcaiine d'alcool (KOH + CH,COOH) : e k  est préparée en dissolvant 40 g de KOH 

dans un litre d'alcool éthylique en maintenant la température en dessous de 155°C jusqu'à 

dissolution complète du KOH ; cette solution doit rester claire. Le noircissement de la solution 

est due à la présence d'aldéhydes dans l'alcool. Si cela arrivait, on doit purifier l'alcool : le 

procédé de purification le plus simple est celui utilisé par "Amencan Chemist's Oil Society". 5 à 

10 g de KOH sont placés dans un ballon de 2 litres et on y ajoute 1 à 1.5 1 d'alcool éthylique 

95%. On porte a ébullition à reflux au bain-marie pendant 30 à 60 m. On distille ensuite la 

solution en récupérant l'alcool pur à 95%. 

- Acide chlorhydrique (HCl, 0.5N), 

- Papier filtrant (pour éliminer les impuretés et les traces d'eau), 

- Indicateur : On utilise la phénolphtaléine lorsque la couleur de l'huile est claire (notre cas par 

exemple). 

N.B : Des produits chuniques déjà prêts ayant été obtenus, il est plus avantageux de les utiliser - 
pour éviter de perdre du temps et être sûr que tous les produits sont chimiquement purs. Ii s'agit 

des produits suivants : 

- solution 0.5N d'hydroxyde de potassium (KOH) dans l'alcool, 

- solution titrée d'acide chlorhydrique OSN, 

- phénolphtaléine, I % éthanolique. 



1 - 1.3. Procédé 

- On prend IliuiIe et on la filtre avec un papier filtrant pour éliminer les impuretés et les traces 

d'eau, 

- On pèse 2 k0.001 g d'huile et on y ajoute 25 ml de la solution basique d'alcool dans I'erlenrneyer 

à raide d'une pipette, 

- On prépare la détermination du blanc de la même façon puis on pose le condenseur comme 

précédemment, 

- On porte à ébullition lente pour les 2 cas pendant 1 h, 

- On écarte le condenseur et on ajoute (lorsque le produit est encore chaud) 4 à 5 gouttes de 

l'indicateur (phénolphtdëie 1 % dans l'alcool éthylique), 

- On titre ensuite avec HCI OSN jusqu'à la disparition de la couleur rouge. 

2. Indice d'iode 

2.1. Matériel et méthode - 
a) Matériel : Il est composé de : 

- erlenmeyers de 50 et 100 mi, 

- béchers de 100,500 et 1000 ml, 

- ballons de 500 ml et de I litre, 

- petites fioles* translucides pour garder les réactifs de Wijs, 

- flacon en verre foncé, 

- flacon* étalon pour contenir 5 livres (2.3 kg) d'acide acétique glacial, 

- pipettes de 2 et 25 ml, 

- filtres en papier. 

b) Ré.clt$Is : les produits nécessaires pour la préparation de tous les réactifs sont : 

- tétrachlorure de carbone (CClJ, 

- chloroforme (CHCI,)*, 

- iode (IJ, 

- acide suffirique &SOJ, 

- bichromate de potassium (&Cr20,)*, 

- thiosulfate de sodium (Na$,O,.S~O), 

- acide chlorhydrique @ICI), 



1 - iodure de potassium (KI), 

- amidon, 

- acide acétique glacial 99.5% (CQCOOH), 

- permanganate de potassium (KMnOJ*, 

- acétate de mercure II (qCOO)$g*, 

- chlorure de mercure (HgCu*, 

- chlorure d'iode (ICI)*. 

N.B : Le matériel et produits notés (*) n'ont pas été utilisés puisque des produits déjà prêts ont été 

mis à notre disposition. 

2.2. Solvants et ~ré~aration des réactifs - 
Les solvants utilisés sont le CCI, (méthode de Wijs) et le chloroforme (CHClJ. La pureté 

des réactifs est très importante ; l'absence de substances réagissant avec l'iode ainsi que celle des 

matières oxydables sont aussi des critères très importants. La détermination de ces matières se fait 

de la manière suivante. 

r I)  Subs?ances réagr~scu~r mec IVoïie 

- Ajouter 0.05 ml de solution d'iode 0. 1N à 25 ml de CCl,. La couleur violette doit demeurer 

pendant 30 mn. 

2) Matières oxydables 

- Ajouter 1 à 2 ml de CCl, avec un peu d'acide sufirique concentré et une goutte de K&O, 

concentré. Il ne doit pas avoir de couleur verte dans la solution. 

N.B : Il y existe des méthodes de purification que l'on peut utiliser lorsque les réactifs ne sont pas 

purs. 

3) Solution de thiosulfate 

Stabilité de la sohtion 

La solution se détériore facilement par : 

- l'action des bactéries, 

- le CO,, 

- la contamination métallique, 

- I'oydation atmosphérique, 

- I'influence catalytique de la lumière. 



1 N.B. : * Des solutions préparées et stockées dans des fioles en verre non transparents ont montré 

qu'en une période de 6 mois la normalité ne change que de 0.0002 a 0.0005. 

* Le meilleur critère est de vérifier la normalité frëquemment en titrant la solution avec 

Wr20,- 
b) Pré-mation de la sohtion de thiosulfafe 

Dissoudre 24.8 g de thiosulfate de sodium ~a.$203.5~o de grade A.C. S. dans de l'eau distillée 

récemment bouillie et diluée jusqu'à 1 litre. 

Elle se fait de la manière suivante : 

- Peser de 0.16 à 0.22 g de &Cr20, séché et finement pulvérisé dans un bêcher de 500 ml, 

- Dissoudre le bichromate dans 25 ml d'eau et ajouter 5 mi de HCl concentré, 20 ml de solution 

de KI 15% et agiter doucement pour mélanger, 

- Laisser reposer la solution pendant 5 mn et ajouter 5 ml d'eau distillée, 

- Titrer le mélange avec la solution de thiosulfate de sodium avec agitation constante jusqu'à 

presque disparition de la couleur jaune, 

c - Ajouter 1 à 2 ml d'amidon et suivre le titrage jusqu'à disparition de la couleur bleue. 

4) Acide acén'que giaciaf (99.5%), de pureté au moins et exempt de substances réductrices 

Essais polir Ia vérificuizon des nrbstances réductrices : ajouter 10 ml d'eau distillée et 0.1 ml de 

KMn04 (O. lN) à 2 ml d'acide acétique glacial. La couleur rouge ne doit pas disparaître 

complètement avant 2 heures. 
5) Acéiare de mercure II (CH3CûO), H f  
U augmente la vitesse d'addition de l'iode sur les liaisons insaturées. On ajoute toujours I'acetate de 

mercure II dans l'acide acétique glacial. Ceci permet de réduire le temps de réaction de 30 a 3 m. 

N.B : On ajoute toujours ['acétate de mercure après l'addition des réactifs de Wtjs en continuant le - 
procédé de la façon usuelle. 

6) Détection dic point final du titrage 

Méthode calorimétrique : On utilise comme indicateur l'amidon dont la solution se prépare de la 

façon suivante. On fait une pâte avec 5 g d'amidon soluble dans l'eau, 10 mg de HgCI, et 30 mi 

d'eau. On met le mélange dans 1 litre d'eau bouillante en poursuivant l'ebuüition pendant 3 m. 



a) Méthode de WNS : Une des caractéristiques la plus importante du réactif de Wijs est son 

instabilité. Quand on l'emploie couramment, on referme la bouteille chaque fois que l'on prélève un 

échantillon. La vie du réactif est de 30 à 90 jours sans changement sensible dans le titrage du 

blanc. Le réactif doit être gardé dans plusieurs petites fioles translucides à l'abri de la lumière et de 

la chaleur et que l'on utilise l'une après l'autre. Toutefois, l'instabilité du réactif n'est pas un grand 

défaut si l'on refit chaque fois la calibratim du blanc. 

6 )  Prévuration dir réactif de Wijs en e 

- Solution concentrée : Ajouter 3 17 *O. 1 g de ICI à 1 litre de CQCOOH glacial et filtrer sur un 

flacon en verre foncé. La filtration doit être rapide pour éviter la contamination avec l'humidité : 

conserver la solution dans un endroit frais. Lorsqu'un précipité se forme, la solution n'est plus 

utilisable. 

- Solution de Wijs : Ajouter 117 *O. 1 ml de la solution concentrée dans un flacon "étalon" de 5 

livres d'acide acétique glacial et agiter fortement pour bien mélanger, conserver cette solution à 

l'abri de la Iumière et de la chaleur. 

l ci Méthode e ~ i m e n t a l e  : Procédé pour les huiles et graisses conjuguées et non conjuguées 

- Filtrer I'échantilIon à travers un filtre de papier pour éliminer quelques impuretés solides et toute 

trace d'humidité (l'échantillon doit être tout à fait sec), 

- Peser une quantit6 entre 0.2309 à 0.2886 g et mettre dans un ballon sec de 500 ml dans lequel il 

y a déjà 20 ml de CCI, 

- Ajouter a Faide d'une pipette 25 ml de solution de Wijs, 

- Boucher le ballon et agiter pour assurer un bon mélange, 

- Préparer au moins 2 déterminations du blanc avec chaque groupe d'échantillons, 

N.B : Si tous les échantillons d'huile sont analysés le même jour? on n'a pas besoin de préparer - 
plusieurs blancs, mais on doit refaire le blanc chaque jour que l'on fait des déterminations. La 

manipulation doit se faire de la même manière pour l'échantillon et pour le blanc (quantité, temps 

etc.). 

- Garder les ballons à I'abri de la lumière et à une température de 25 *SOC et pendant 30 rnn, 

- Prendre alors les ballons et ajouter à chacun 20 ml de solution de KI 15% pour réduire l'halogène 

en excès et après, ajouter 100 ml d'eau distillée, 
t 
A - Titrer ensuite la solution avec du thiosuLfate O. 1N gradueliement en l'agitant sans cesse, 



p - Continuer le titrage jusqu'à presque disparition de la couleur jaune, 

- Ajouter 1 à 2 ml de la solution d'amidon et continuer le titrage jusqu'à disparition de la couleur 

bleue. 

d) Précision et exactih~de : La méthode de Wijs est la plus exacte pour la mesure de Finsaturation 

des graisses et des huiles possédant seulement des doubles liaisons non conjuguées. Elle n'est pas 

satisfaisante pour les huiles avec des acides conjugués et dans d'autres cas spécifiques. 

Un excès d'halogène est ajouté à l'échantillon. Cet excès est réduit avec de l'iodure 

potassique, et finalement le titrage est faite avec une solution de type thiodate de sodium, tout 

en utilisant l'amidon comme indicateur. 

De tous les procédés utilisés pour la détermination de l'indice d'iode, la méthode de Wijs 
r 
Q sera utilisée de préférence, car elle e n  la plus répandue. Les résultats de cette méthode se 

rapprochent beaucoup des valeurs théoriques pour les huiles et graisses n'ayant pas de doubles 

liaisons conjuguées avec des valeurs situées entre 98.6 et 98.88% de la valeur stoechiométrique. 

3. Indice de diène 

Pour la détermination de l'indice de diène, la méthode de A0.C.S.  décrite ci-dessous est la 

plus utilisée. 

a) Procédure de la méthode AOCS 

Peser 3 0.00 1 g d'échantillon dans un erlenmeyer sec et ajouter avec une pipette 25 mi du 

réactif anhydride maléico-toluène (qu'on prépare en dissolvant 6 g d'anhydride maléique finement 

pulvérisé de "grade" réactif (point de fusion 5244°C) dans 94g de toluène séché qu'on a redistillé 

puis séché avec du sulfate cuivrique anhydride. On ajoute une petite quantité de pierres à ébullition 

et on branche un condenseur. On chauffe doucement a reflux pendant 3 heures. On prépare et on 

effectue une détermination du blanc simultanément avec l'échantillon. Au bout de 3 h on ajoute 5 

ml d'eau à travers le condenseur et on continue le chauffage à reflux pendant 15 min de plus. On 

A arrête le chauffage et on laisse refroidir. On ajoute 5 ml d'éther et 20 ml d'eau toujours à travers le 



1 condenseur. On transvase soigneusement le contenu de l'erlenrneyer dans une ampoule de 

décantation. On lave I'erlenmeyer avec 3 portions d'éther de 7 ml chacune suivies d'autres 3 

portions d'eau de 8 ml chacune en ajoutant dans l'ampoule les produits des lavages successifs. On 

bouche I'ampoule et on agite puis on laisse reposer. Lorsque les phases se séparent, on recueille la 

phase inférieure aqueuse dans un erlenmeyer de 300 ml. On répète I'extraction de la phase 

organique avec 25 ml d'eau et après avec 10 ml tout en récupérant les phases aqueuses dans 

l'erlenmeyer. On titre les extraits rassemblés avec une solution 1N de NaOH en employant la 

phénolphtaléine comme indicateur (1% de phénolphtaléine dans de l'alcool 95%). Il faut aussi faKe 

un essai en blanc simultanément. 

b) Matériel 

Le matériel est constitué comme suite : 

- erlenmeyers de 50 et 500 ml, 

- pipettes de 5m1, 10 mi, 25 ml 

- condenseurs, 

- ampoules à décantation, 

c) Réactifs 

Les réactifs sont préparés à partir des produits suivants : 

- huile, 

- anhydride maléique de grade réactif (point de fusion 52-54"C), 

- toluène, 

- sulfate cuivrique anhydre (ou tamis moléculaire), 

- pierre à ébullition, 

- éther, 

- alcool, 

- NaOH, 

- phénolphtaléine 

N.B : Nous avons fait nous même la solution NaOH IN, donc il était nécessaire de corriger la - 
normalité en faisant agir un acide de normalité bien connue sur un échantillon de solution de cette 

base. 



il 4. Indice d'acidité 

4.1. Réactifs - 
Pour la détermination de l'indice d'acidité, nous avons besoin des réactifs suivants : 

- Alcool éthylique "absolu", 

- Éther éthylique, 

- Solution de phénolphtaléine 1% dans l'éthanol, 

- Hydroxyde de potassium O. IN (SV éthanolique, c'est à dire solution volumétrique), 

- Hydroxyde de potassium 0SN (SV éthanolique), 

-Mélange 1:1 d'alcool éthylique-éther éthylique neutralisé exactement avec la solution 

d'hydroxyde de potassium 0.IN ou 0.5N (dans l'éthanol) avec de la phénolphtalëie comme 

indicateur. 

4.2. Mode opératoire 

1) Peser avec une précision de 0.01g 5 à log d'huile dans un erlenmeyer de 250 ml, 

2) Dissoudre dans 50 mi du mélange éthanol-éther, 

3) Titrer en y ajoutant quelques gouttes de phénolphtalëie (en agitant continuellement) avec la 

solution 0.5N d'hydroxyde de potassium (ou avec une solution 0. IN de KOH si I'acidité est 

inférieure à 2) jusqu'au virage de l'indicateur. 



Annexe 3 

Masse des produits utilisés lors de la réaction de transestérification 

A partir de l'équation de réaction [4.1], les quantités stoechiométriques et les excès en 

produits réellement utilisés ont été calculés en sachant qu'une masse d'huile de 100 g (avec un 

poids moléculaire de 866 g h o l )  a été utilisé. 

Tableau : 4.1 Quantité de prohits utilisés /ïk6érhand/ 

Huile 

O0 4% 

Tableau : 4.2 Quantité de prodrcifs utilisés [[Éthmoi' 
R 

- 

33.12g(150% excès) 

Huile 

100 g 

Méthanol 
1 .  

16.56 g (75% excès) 

22.08 g (100% excès) 

.m 

J 

NaOH 

1.4 g (1.4% sur Poids huile) 

1.5 g (1 -5% sur poids huile) 

1.6g(1.6% surpoids huile) 

a 

Éthanol [excès %] 

23.79 g (75%) 

27.7558 (87.5%) 

31.72g(100%) 

n 

Y 

KOH [%] 

1.4 g (1.4% sur Poids huile) 

1.6 g (1.6% sur poids huile) 

1.8g(1.8%surpoids huile) 
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