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Introduction Générale

Introduction Générale

La population mondiale a évolué de 2,5 Milliards en 1950 a 6 Milliards en 2000 et elle va
atteindre les 9 Milliards en 2050 suivant les études faites par I’ONU (esa.un.org/unpp). Ce
changement démographique ainsi que le niveau de vie plus luxueux des habitants du globe
terrestre, et particulierement celui des pays du nord, ont introduit (et vont introduire) des taux
de consommation de biens de plus en plus élevés. Cette consommation va introduire d’une
part des besoins énergétiques énormes, et d’autre part, d’énormes quantités de déchets
difficiles a gérer seront rejetés.

Les réserves pétrolieres et les nouvelles sources d’énergie

Le monde entier est en train de se demander comment satisfaire ses besoins énergétiques
dans le futur avec la diminution des réserves mondiales du pétrole, notre source ultime
d’énergie, qui sera bientdt épuisée. En effet, les scénarios les plus optimistes prévoient que le
pic pétrolier sera atteint entre 2028 et 2030 (www.peakoil.net) et ce bilan inclut le pétrole
high-tech c'est-a-dire celui qui requiert des technologies avancées pour étre exploité. Les
scénarios les plus pessimistes croient qu’on a déja atteint ce pic depuis I’année 2010 et que la
production commence a baisser progressivement (www.peakoil.net).

D’autre part la distribution des réserves pétrolieres dans le monde montre des disparités
entre les pays, par exemple 80% de ces réserves se trouvent dans 9 pays. En Europe, les
réserves pétrolieres sont faibles ce qui implique leur dépendance d’autres pays pour satisfaire
leurs besoins. Pour faire face a ces problemes, la France a adopté 1’énergie nucléaire pour la
production d’électricité (aujourd’hui 80% des besoins de la France en électricité sont satisfaits
a partir du nucléaire). En plus, elle a commencé tot a développer son programme d’énergies
renouvelables et elle tente d’augmenter leur part dans sa consommation énergétique jusqu’a
20% en 2020.

Ces mesures sont nécessaires pour diminuer la dépendance énergétique du pays avec la
diminution des réserves du pétrole mais aussi pour faire face aux moments de crises, comme
celles que le monde a vécu en 1991 et en 2003 avec les guerres de I'Irak et celle qu’on vit
aujourd’hui avec le conflit en Libye et ses conséquences sur la production et le prix du
pétrole. Sans oublier le débat ouvert sur I’énergie nucléaire a travers le monde apres les
graves accidents nucléaires de Fukushima au Japon, qui peut éventuellement, dans le cas
d’adoption des décisions d’arréter certains centres nucléaires ou de baisser la part du nucléaire
dans la production d’électricité, entrainer des demandes supplémentaires en €nergies plus

propres.

L’énergie nucléaire ainsi qu’un certain nombre de technologies de production d’énergies
renouvelables (les panneaux solaires thermiques et photovoltaiques, les éoliennes...) peuvent
contribuer a fournir de 1’électricité et de la chaleur, mais en ce qui concerne le domaine
routier tres gourmand en énergie, ces technologies ne sont pas capables de remplacer le
pétrole (au moins avant d’arriver a point avec les voitures électriques).

Donc il est nécessaire de chercher de nouveaux carburants qui peuvent remplacer le
pétrole sur les véhicules. Une diversité de biocarburants peuvent étre produits a partir de la
biomasse comme 1’éthanol qui peut étre fabriqué a partir du sucre, de I’amidon ou de la
cellulose, le biodiesel a partir des plantes oléagineuses, les liquides de pyrolyse ainsi que le
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gaz de synthese a partir du bois et des déchets d’agriculture, I’hydrogéne a partir des
microorganismes qui décomposent I’eau en hydrogene et oxygene ainsi que le méthane a
partir de la fermentation anaérobique de la matiere organique.

La production des biocarburants a partir des matieres premieres utilisées dans
I’alimentation ou dans des utilisations industrielles conduit a une compétition dans le marché
et a une hausse de prix de ces matieres. Le marché des produits alimentaires a explosé€ entre
2002 et 2008, suivant une étude publiée par la banque mondiale en 2008, le prix des denrées
alimentaires a augmenté de 130% et la production des biocarburants est responsable de 75%
de cette hausse de prix (Mitchell 2008). Aujourd’hui avec un Milliard de personnes touchées
par la faim au monde (voir figure 1), il faut faire I’équilibre entre la production de 1’énergie et
la production des denrées alimentaires. D’autre part il faut veiller a la conservation de la
biodiversité des foréts dans les zones de culture destinées a la production des biocarburants.
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La production des déchets et le recyclage

En Europe, la production moyenne de déchets est de 600 kg/personne/an dont
402 kg/personne/an d’ordures ménageres (www.Economiedenergie.fr), un frangais produit
annuellement 590 kg de déchets (www.developpementdurable.com). En 2008 le parlement
Européen a adopté une loi fixant en hiérarchie les modes de traitement de déchets : traitement,
réutilisation, recyclage, valorisation et enfin élimination des déchets. La France a payé 12,8
Milliards d’Euros en 2007 pour traiter ses déchets (www.planetoscope.com). A coté du colt
direct a payer (colit économique), il y a des cofts indirects liés a 1I’épuisement des sources de
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la matiere premiere (les métaux, le plastique, le verre...) et enfin il y a le colit écologique qui
est li€ a la pollution de I’air, du sol, des rivieres et de la nappe phréatique. Donc, en partant de
ces vérités, la voie de recyclage et de valorisation des déchets devient une nécessité pour la
durabilité de vie sur la terre pour les générations a venir.

Les déchets graisseux

Suivant une étude de ’ADEME menée en 1999, 2,5 Millions de tonnes de déchets de
restauration sont rejetés chaque année en France, dont 100000 tonnes d’huiles alimentaires
usagées. Et suivant une étude sortie en 2007 du programme Life Environnement de la
commission européenne, en France on produit annuellement 550000 tonnes de déchets
graisseux et on estime une production de 3 millions de tonnes annuellement par 1’Union
Européenne. Une autre étude montre qu’aux Etats-Unis 1,13 millions de tonnes de déchets
graisseux sont collectés annuellement parmi 5,3 millions de tonnes produites (Canakci, 2007).
Cette étude a également montré que si ces 5,3 millions de tonnes de déchets sont transformés
en biodiesel, elles peuvent remplacer 5,67 millions de litres de pétrole.

Ces déchets sont interdits dans 1’alimentation animale depuis le 14/11/2000 en Europe.
En plus les reglements frangais et européens interdisent leur réjection ou combustion afin de
limiter la contamination. Egalement, dii a leur point de fusion élevé elles ne peuvent pas étre
déversées dans les circuits d’eau usagée et leur collecte et stockage doivent étre effectués
d’une maniere spécifique et adaptée loin des systemes de valorisation des déchets ménagers.
Ces déchets peuvent étre le sujet d’une valorisation énergétique grace a leur structure
chimique formée de carbone, hydrogene et oxygene. Leur faible teneur en contaminants
comme le soufre et I’azote et leur bilan de dioxyde de carbone nul en font des cibles
importantes pour la fabrication des biocarburants.

Plan de these

Cette these est réalisée en collaboration avec le centre de traitement de matieres
d’assainissement (CTMA) située a Lussac en Aquitaine (www.vidange-curage-traitement-
effluents.fr/). Le but de cette étude est de transformer un effluent de résidus graisseux
provenant des déchets municipaux et recu par I’entreprise en biocarburant afin d’alimenter un
groupe électrogene dont la production électrique sera rachetée par EDF. La quantité de ces
résidus est estimée a 960 tonnes/an.

L’étude sera focalisée sur la transestérification des déchets graisseux afin de produire du
biodiesel. Le biodiesel est le nom utilis€ pour désigner le produit de la réaction de
transestérification des triglycérides avec les alcools a courtes chaines (le méthanol et 1’éthanol
sont les plus utilisés). Chimiquement, ils sont composés des esters d’acides gras. Ce produit a
attiré I’attention des motoristes vu ses propriétés physiques proches du gazole et la possibilité
de 'utiliser sur les moteurs diesel sans leur introduire aucune modification.

Le premier chapitre de la these est un tour d’horizon sur les biocarburants, les méthodes
utilisées pour la production du biodiesel, les matieres premieres et les travaux réalisés dans ce
domaine ainsi que la situation en Europe et en France en termes de production du biodiesel.
Les caractéristiques physiques et chimiques du biodiesel seront aussi évoquées dans ce
chapitre.

Le deuxieme chapitre sera divisé en deux parties. La premiere est consacrée a la
production du biodiesel a partir de 1’huile de friture usagée par transestérification a catalyse
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basique ou on va discuter la méthode de production et I’optimisation de la réaction en utilisant
différents types d’alcool et des huiles a différentes teneurs en acides gras libres. Les
parametres étudiés sont : 1) la température de la réaction, 2) la durée de la réaction, 3) la
quantité de catalyseur et 4) I’exces d’alcool mis en jeu afin d’accomplir la réaction. Dans un
autre temps les caractéristiques physiques et chimiques du biodiesel produit seront testées et
illustrées a la fin de cette partie.

La deuxieme partie de ce chapitre sera consacrée a la production du biodiesel a partir des
résidus graisseux. Ces résidus ont une teneur en acides gras libres tres élevée ce qui empéche
le déroulement de la réaction par catalyse basique, donc la transestérification a catalyse acide
sera appliquée sur ces produits. Les influences des quantités de méthanol et de catalyseur
utilisées ainsi que la durée de réaction sur le déroulement de la réaction seront étudiées.
L’évolution de I’acidité de la graisse par estérification acide sera liée aux parametres de la
réaction par une régression linéaire. Les produits de la réaction seront analysés par
chromatographie et par spectrométrie de masse afin d’identifier leur composition chimique et
les modifications subies par la graisse lors de son stockage avant le traitement. Le biodiesel
ainsi €élaboré sera caractérisé afin de vérifier ses propriétés physiques et chimiques et leur
conformité avec la norme Européenne EN 14214. Apres I’étape de la fabrication et la
caractérisation, le traitement de I’eau usagée produite par le procédé sera évoqué et des
méthodes seront proposées pour le traitement de I’acidité de I’eau et pour la récupération du
méthanol résiduel.

Le troisieme chapitre est consacré a la modélisation de la combustion dans les moteurs
diesel et un modele a une zone de combustion est établi. Les hypotheses et les équations du
modele sont illustrées et les sous modeles proposés peuvent étre divisés en deux parties: 1)
sous-modeles basés sur la littérature (I’admission et I’échappement des gaz et le transfert
thermique a travers les parois), 2) sous-modeles basés sur les essais moteurs (délai d’auto-
inflammation et les travaux des efforts de frottement). On a proposé un modele de combustion
suivant une triple loi de Wiebe dont les parametres sont déterminés dans le chapitre suivant
apres I’analyse de la combustion. Dans cette partie on a comparé le cycle entrainé obtenu par
le modele avec celui obtenu sur le moteur.

Le quatrieme chapitre s’agit d’une analyse du fonctionnement du moteur a 1500 tr/min
avec le gazole et les deux biocarburants élaborés dans le deuxieme chapitre. Dans ce chapitre,
un modele d’analyse de dégagement de chaleur est proposé et les parametres de combustion
sont analysés et les performances du moteur avec les différents carburants sont comparées et
interprétées. Puis les parametres de la loi de Wiebe sont déterminés et des corrélations sont
établies entre ces parametres et la charge du moteur a 1500 tr/min. Dans un deuxieme temps,
le modele est confronté aux résultats expérimentaux et les erreurs sont chiffrées et analysées.

Dans le cinquieme chapitre un procédé de fabrication du biodiesel est proposé en se
basant sur les conclusions tirées des chapitres précédents et une étude technico-économique
est établie afin d’évaluer I’intérét du projet du point de vue économique. Dans cette étude, les
prix des matieres premieres et des équipements utilisés dans la construction de cette étude
sont déterminés a I’aide des devis de fournisseurs. Les colits de construction et de
fonctionnement sont déterminés a 1’aide des formulaires trouvés dans la littérature et les
ouvrages spécialisés dans ce type d’études.
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1. Les biocarburants

Dans les années 80 les pays industrialisés ont pris conscience de I'influence des gaz a
effet de serre sur la planete. Ils ont élaboré des rapports et ils ont organisé plusieurs réunions
dont la plus fructueuse était a Kyoto en Décembre 1997 ou ils ont conclu la nécessité de
diminuer la production des gaz a effet de serre. Les Européens se sont engagés pour une
réduction de 8% de leurs émissions de dioxyde de carbone par rapport a I’année 1990 a la fin
de 2010 (Winfried et al 2008). Les pays Européens ont directement agi dans les années 90 et
la production de biocarburants commencait a se développer dans plusieurs pays européens. En
2003, la commission Européenne faisait le premier pas vers la réalisation pratique d’un plan
concernant la production des biocarburants. Ils ont commencé avec un objectif de remplacer
2% des carburants fossiles consommés au sein de I’UE par des biocarburants pour la fin de
2005, ce seuil augmente progressivement pour atteindre 5,75% en 2010 et 10% en 2020
(Bozbas 2008). La France s’est engagée dans ce défi et a posé des objectifs plus ambitieux :
atteindre les 10% en 2015 (Van Thuijl 2006).

Les biocarburants ou agro-carburants sont des carburants produits a partir des sources
végétales ou animales. Les biocarburants ont 1’avantage d’étre des sources renouvelables
d’énergie et qui ont une faible contribution au bilan de CO2, donc ils contribuent a limiter les
émissions des gaz a effet de serre (Bozbas 2008 ; Winfred et al 2008 ; M. Balat et H.
Balat 2008). D’autre part, le recours aux énergies renouvelables limite la dépendance
énergétique des pays n’ayant pas des sources d’énergie fossile et qui sont obligés de
I’importer. Parmi les sources d’énergies renouvelables, la biomasse est la seule source
susceptible de produire des carburants solides, liquides ou gazeux et elle est décrite comme la
source d’énergie ayant le plus fort potentiel dans les sociétés modernes. La Figure 1.1 présente
les voies possibles de la production des biocarburants a partir de la biomasse. La biomasse
peut étre divisée en 4 catégories : 1) les sucres et ’amidon, 2) huiles et lipides, 3) bois et
gomme et 4) la cellulose (Maher et Bressler 2007). Les biocarburants élaborés par ces sources
sont :

- Les alcools: Le bioéthanol, obtenu par la fermentation alcoolique du sucre et d’amidon ainsi
que par hydrolyse de la cellulose suivie par une fermentation. Le méthanol ou alcool du bois
lui aussi est élaboré des déchets de biomasse. Les alcools peuvent étre utilisés comme additifs
pour les carburants ou bien comme carburant et dans d’autres cas ils sont utilis€és comme
matiere premiere pour la fabrication d’autres carburants.

- Bio-oil: ce sont les produits liquides sortants de la pyrolyse de la biomasse (bois, huiles
végétales et graisses animales). Elles peuvent avoir des compositions et des propriétés
différentes destinées a 1’utilisation dans plusieurs domaines comme les carburants et les
solvants.

- Biodiesel: Le biodiesel est un biocarburant destiné a étre utilis€ dans les moteurs diesel, il est
fabriqué a partir des huiles végétales et des graisses animales. C’est un carburant prometteur
ayant des propriétés tres proches du gasoil et qui pollue moins.

- Biogaz: les biogaz sont les produits gazeux obtenus a partir de la biomasse par différents
procédés. Le biogaz est constitué essentiellement du méthane, du monoxyde de carbone et
d’hydrogene. Les biogaz peuvent €tre obtenus soit par méthanisation des déchets organiques,
soit par gaz€ification (craquage thermique) du bois.
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- Bio hydrogene : I’hydrogene peut étre utilisé comme carburant gazeux pour les moteurs a
combustion interne ou dans les fourneaux industriels. 11 peut tre également utilisé dans les
piles a combustible qui ont une efficacité de 70% et qui n’ont aucune émission dangereuse.
L’hydrogene peut étre produit par bio-photolyse, photo-fermentation ou par la fermentation
en noir (A. Demirbas 2008 a).

Biomasse
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Figure I.1. Voies de production des biocarburants de la biomasse.

2. Valorisation des déchets graisseux

En 1891, Rudolf Diesel procede a des essais sur ses moteurs avec de 1'Huile Végétale
Brute (H.V.B.). Il était convaincu que 'huile végétale possede un fort potentiel, au méme titre
que le pétrole et le charbon. Il faut savoir qu'au départ, le moteur « Diesel » était tout d'abord
connu sous le nom de « moteur huile lourde » (I'huile lourde était a cette époque, un résidu
non commercialisable du raffinage du pétrole brut). Le premier modele de Rudolf Diesel a été
présenté pour la premiere fois a Augsbourg, Allemagne, le 10 aolit 1893. En souvenir de cet
événement, le 10 aolit a été déclaré « Journée internationale du biodiesel». L'entreprise
francaise Otto, qui a obtenu le Grand Prix, présente, lors de I'exposition universelle a Paris, un
moteur fonctionnant a l'huile d'arachide pour répondre a une demande du gouvernement
francais.

Mais durant le XX° siecle, le pic pétrolier conduisait a des produits pétroliers beaucoup
moins chers que les huiles végétales qui ont perdu leur compétitivité et les moteurs Diesel
étaient concus en se basant sur les caractéristiques du gasoil. Mais durant la deuxieme guerre
mondiale, plusieurs pays ont développé des moteurs fonctionnant a 1’huile végétale. D’autre
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part les chocs pétroliers de 1973 et 1979 ont tourné de nouveau les regards vers 1’huile
végétale. A cette époque les prix croissants des produits pétroliers ainsi que la préoccupation
envers la pollution poussent la recherche vers de nouveaux carburants dont les huiles
végétales prennent une partie intéressante.

Le probleme essentiel des huiles végétales étant leur haute viscosité, en effet la haute
viscosité conduit a de faibles pulvérisations et volatilité du jet de carburant lors de I’injection
ce qui conduit a une mauvaise combustion provoquant une augmentation des suies et des
imbrilés. La mauvaise combustion conduit aussi a une formation des dépots de carbone sur
les injecteurs ainsi qu’au gommage des pistons et des parois des cylindres (Graboski and
McCormic, 1998; Reyes et Sepulveda, 2006; P.K. Srivastava and M. Verma, 2008; A.
Karmakar et al. 2010 ; Hazar et. Aydin 2010). Afin de réduire la viscosité, les chercheurs ont
eu recours a plusieurs procédés dont le préchauffage, le mélange avec du gasoil ou d’autres
solvants ayant de basses viscosités et qui sont compatibles avec les moteurs diesel,
I’émulsification, la pyrolyse (traitement thermique) et la transestérification (procédé
chimique).

2.1. La méthanisation

La méthanisation ou fermentation anaérobique, consiste a dégrader les déchets
organiques, dont les graisses font une partie, a I’aide des bactéries sans la présence d’air pour
produire du méthane et du dioxyde de carbone et des boues solides qui restent dans le
réacteur. Le méthane produit par cette réaction pourra €tre utilisé dans des chaudieres ou bien
dans des moteurs a combustion interne.

La digestion de la graisse suit le chemin suivant : la graisse subit une hydrolyse pour
former des acides gras libres a longues chaines (AGLC) et de la glycérine, ensuite ces
produits vont étre transformés par les bactéries en H2, acétates et dioxyde de carbone qui
seront transformés en méthane et en dioxyde de carbone par les méthanogenes.

La méthanisation des déchets des abattoirs a été étudiée par plusieurs chercheurs.
Salminen et Rintala, (2001) ont fait une revue sur ces travaux et ils ont constaté que la
formation des acides gras libres a longues chaines de carbone ralentissent le processus et
peuvent intoxiquer les microorganismes anaérobiques et en particulier les acetogenes et les
méthanogenes. De leur coté Cirne et al (2006) ont étudié 1’effet de la concentration des lipides
dans le réacteur sur le déroulement de la réaction et ils ont conclu que I’effet des acides gras a
longues chalnes sur la réaction n’est pas permanent mais elles ralentissent beaucoup le
processus, ce qui conduit a des temps de résidence plus long. Cette longue durée n’est pas
désirable pour les réacteurs a 1’échelle industrielle. Broughton et al. (1998) ont étudié la
fermentation anaérobique de la graisse de mouton dans des réacteurs mesophyliques (35°C) et
thermophyliques (50°C). Ils ont essayé plusieurs concentrations de graisse dans la boue du
réacteur. Leurs résultats sont présentés dans le tableau 1.1.

Ils ont conclu que la concentration initiale des boues en graisses augmente le délai avant
le début de la méthanisation a cause de la formation des AGLC, mais son effet n’était pas
permanent. Par contre ils ont trouvé que la réaction a 35°C est plus stable et plus efficace.
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Tableau L.1 : évolution de la durée de séjour dans le réacteur suivant la concentration initiale en

graisse
Concentration Température Début de Fin de
[g/1] [°C] méthanisation [jours] méthanisation [jours]

0 35 - 15
5 35 0 30
10 35 13 40
20 35 43 920
0 50 - 20
5 50 43 70
10 50 48 90
20 50 0 -

Oh et Martin (2010) ont traité le sujet d’un point de vue thermodynamique, et ils ont
proposé un modele de méthanisation des AGLC qui se base sur le fait d’avoir 2 types de
réactions 1'une est spontanée et endothermique qui est applicable pour les hautes
concentrations en AGLC et une autre exothermique non spontanée qui sera facilitée par
I’enlevement sélectif du CO2 pour les basses concentrations de AGLC. Cette étude montre
d’un point de vue thermodynamique que si on fournit suffisamment d’énergie aux AGLC au
début de la réaction on peut les transformer completement en méthane, dioxyde de carbone et
des acides gras résiduels a plus courte chaines. Donc ce modele contredit les autres études en
niant 1’effet d’inhibition des AGLC. Les auteurs de cet article expliquent ce comportement
par le fait que les observations des autres chercheurs proviennent des études menées sur des
réactions a plus lentes cinétiques sans rendre compte des réactions rapides de transfert
d’électrons entre les bactéries de fermentation et les méthanogenes d’une part et en se
concentrant sur la sélection des populations de bactéries les plus appropriés au lieu d’étudier
la relation entre réactifs et produits d’un point de vue thermodynamique de I’ autre part.

2.2. Préchauffage et mélange avec du gasoil

Les méthodes les plus simples pour la réduction de la viscosité des huiles végétales ou
des graisses animale sont le préchauffage et le mélange avec du gasoil ou la combinaison des
deux méthodes. Plusieurs études ont été menées sur ces pistes et elles ont montré que I’huile
végétale (ou graisse animale) préchauffée ou mélangée avec le gasoil peut étre utilisée
directement dans les moteurs Diesel a court terme sans lui introduire aucune modification
(Hazar et Aydin 2010 ; D. Agarwal et A. Agarwal, 2007 ; Canakci et al. 2009; Ramadhas et
al. 2009). D’autre part plusieurs auteurs ont noté que les huiles végétales sont compatibles
avec les moteurs diesel a injection indirecte mais pour I’utilisation sur des moteurs a injection
directe il faut passer par la transestérification (Winfried et al 2008).

En comparant les performances du moteur lors de son alimentation avec de 1’huile
végétale (ou graisse animale) avec celles du moteur a gasoil, les études ont montré une
consommation spécifique de carburant plus importante, une légere baisse dans le couple et la
puissance du moteur et un trés mauvais rendement a faibles charges. En revanche le
rendement du moteur sur les moyennes et fortes charges est plus élevé. Cette amélioration est
due a la meilleure combustion (D. Agarwal et A. Agarwal, 2007 ; Canakci et al. 2009,
Labeckas et Slavinkas 2006) ou au pouvoir lubrifiant de 1’huile qui joue un role positif sur la
diminution du travail de frottement entre les segments et les parois du cylindre (Hazar et
Aydin 2010). Une amélioration de performances était constatée lors du préchauffage de
I’huile ou de ses mélanges (Nwafor 2004 ; M. Senthil Kumar et al. 2005 ; Pugazhadivu et
Jeyachandran 2005). En termes de combustion, on peut commencer par la viscosité plus

élevée de I’huile et son effet sur la combustion. En effet, lors de I'injection de 1’huile au
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moteur, sa haute viscosité tend a augmenter la taille des gouttelettes pulvérisées en conduisant
a une mauvaise volatilité et a la réduction de la surface de contact entre le carburant et 1’air
produisant des zones plus riches en carburant dans la chambre de combustion (C.D.
Rakopoulos et al. 2006).

D’autre part I’indice de cétane plus faible comparé a celui du gasoil provoque une
augmentation du délai d’auto inflammation (Canakci et al. 2009) et ralentit la combustion.
L’effet du faible indice de cétane apparait dans la mauvaise combustion aux faibles charges
(Canakci et al. 2009) ce qui pourra étre responsable du mauvais rendement. La combustion
plus lente apparait sur les courbes de dégagement de chaleur (Canakci et al. 2009) et sur la
température des gaz d’échappement plus élevée avec I’huile et ses mélanges (Pugazhadivu et
Jeyachandran 2005). L’huile végétale et la graisse animale étant des composés oxygénées,
leur effet sur la combustion est positif et contrebalance 1’effet de la mauvaise pulvérisation du
jet due a la haute viscosité.

Labeckas et Slavinkas (2009) ont testé 1’effet du préchauffage de I’huile de colza et de
ses mélanges avec du gasoil, de I’éthanol ou avec des mélanges de 2 additifs avec des
proportions de colza variant entre 90% et 97,5%. Ils ont constaté des améliorations du couple,
de la consommation spécifique et du rendement par rapport a 1’huile brut. Le mélange optimal
dépendait toujours de la charge et de la vitesse de rotation. Canakci et al. (2009) ont alimenté
un moteur a injection indirecte avec 1’huile de tournesol préchauffé a 75°C et ils ont montré
que D'utilisation de I'huile végétale réduit les émissions des suies et des hydrocarbures
imbrilés. Nwafor (2004) a comparé sur un moteur diesel a injection indirecte I’ utilisation du
gasoil, de I’huile de colza a température ambiante et 1’huile de colza préchauffé a 70°C.

L’émission des hydrocarbures imbriilés dans les gaz d’échappement était réduite avec
I’huile de colza mais elle était plus élevée dans le cas d’huile préchauffée que dans le cas de
I’huile a température ambiante. C.D. Rakopoulos et al. (2006) ont testé sur un moteur a
injection directe des mélanges contenant 10 et 20% d’une variété d’huiles ou de leurs méthyle
esters avec du gasoil. Mais en termes d’émissions polluantes, ils ont constaté une hausse de
CO, de densité de suies et des NOx lors de I'utilisation des huiles végétales dans les mélanges
par rapport au gasoil. Cette élévation €tant plus importante quand la quantité des huiles est
plus élevée. En revanche I’addition des méthyles esters baissait toutes ces €missions et la
réduction étant plus importante que la quantité des esters dans les mélanges était plus grande.
En termes d’imbralés aucune tendance ne pouvait étre tirée a cause de la dépendance de
I’évolution du type d’huile utilisé. Enfin les auteurs ont fini par constater que les huiles
végétales et leurs méthyles esters sont susceptibles d’étre utilisées sur les moteurs diesel
comme carburant, au moins sous forme de mélanges.

M. Senthil Kumar et al. 2005 ont investigué expérimentalement 1’utilisation de la graisse
animale préchauffée (30, 40, 50, 60 et 70°C) sur un moteur diesel a injection directe. Les
émissions des imbriilés et du monoxyde de carbone ont été plus élevées lors de 1’utilisation de
la graisse mais qui diminuaient avec 1’augmentation de la température d’injection. L.’opacité
de fumée a été réduite en utilisant la graisse animale et cette réduction était plus importante
lors du préchauffage et les émissions de NOx étaient plus basses avec la graisse mais qui
augmentaient avec la température de préchauffe. Hazar et Aydin (2010) ont testé sur un
moteur a injection directe des mélanges contenant 20 et 50% d’huile de colza avec du gasoil.
Ils ont testé les mélanges préchauffés a 100°C et d’autres non préchauffés. Ils ont constaté une
augmentation dans 1’opacité de la fumée, mais des diminutions du CO et de NOx ont été
observées. Les mélanges préchauffés avaient tendance a diminuer les suies et les CO et
augmenter les NOx. D. Agarwal et A.K Agrwal (2007) ont testé 1’huile de jatropha
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préchauffée et ses mélanges sur un moteur a injection directe. Ils ont observé une hausse dans
les émissions de HC, CO et I’opacité de fumée lors de I'utilisation de I'huile et de ses
mélanges. Cette hausse avait tendance a augmenter avec la proportion de I’huile dans les
mélanges et a diminuer avec le préchauffage.

A.K. Agarwal et Rajamanoharan (2009) ont testé 1’huile de karanja et ses mélanges avec
et sans préchauffage sur un moteur a injection directe. Ils ont enregistré des €émissions de
suies et des hydrocarbures imbriilés supérieures a celles du gasoil, tout en gardant une
tendance a diminuer avec le préchauffage et avec la diminution de la proportion de 1’huile
dans le carburant. Pugazhadivu et Jeyachandran (2005) ont utilisé 1’huile de friture usagée sur
un moteur diesel a injection directe. Ils ont constaté une réduction en émissions des oxydes
d’azote mais qui augmentait avec le préchauffage. L’effet du préchauffage était inverse sur les
émissions du CO et sur I’opacité de la fumée qui étaient toujours plus élevées que celles du
gasoil. Labeckas et Slavinkas (2006) ont testé sur un moteur de tracteur a 4 cylindres injection
directe, ’effet de I’utilisation de I’huile de colza préchauffé sur son endurance et ses
performances. Ils ont alimenté deux cylindres par de 1’huile de tournesol préchauffé et les
deux autres avec du gasoil. Des le début des tests le filtre de carburant a été détruit a cause de
la haute viscosité de I’huile de colza donc ils I’avaient changé par un autre type renforcé. Sur
les faibles charges ils ont constaté une surconsommation de carburant avec une détection
visuelle des gouttelettes d’huile sortant du tuyau d’échappement. Apres ils ont testé I’effet de
I’utilisation de 1’huile sur les injecteurs et les cylindres. Ils ont effectué un essai au ralenti et
apres une heure ils ont inspecté les injecteurs d’huile et ils les ont trouvés mouillés. Apres
2,5h de fonctionnement aux moyennes charges ils ont trouvé les injecteurs d’huile couverts
d’une couche épaisse de dépodts carbonés tandis que les injecteurs de gasoil étaient presque
propres. Et aprés 2h de fonctionnement a la charge maximale, les injecteurs d’huile étaient
plus propres que le cas de moyennes charges mais plus sales que les injecteurs du gasoil.

2.3. Pyrolyse

La pyrolyse est un procédé thermochimique qui consiste au craquage thermique de la
chaine carbonée des produits organiques en leur transformant en corps a plus courtes chaines
ayant des propriétés différentes de celles de la matiere de départ. La pyrolyse a besoin d’une
température assez élevée (400 a 500°C) (Koh et al. 2008). Les produits de la pyrolyse se
repartissent en trois fractions : solide (charbon), liquide et gazeuse. Parmi ces trois phases, la
phase liquide est la plus désirée, vu la facilité de son stockage et son transport (Maher et
Bressler 2007). La répartition des 3 fractions ainsi que la composition de chaque phase
dépendent largement de la matiere premiere utilisée et des conditions opératoires comme la
température et le catalyseur utilisé (Lima et al. 2004, Maher et Bressler 2007). La partie
liquide peut contenir des alcanes, des alcenes, de I’alcool, des acides carboxyliques, des
aromatiques, des oléfines, des aldéhydes, des cétones ainsi que d’autre variétés (Wisniewski
Jr. et al. 2010).

Dans la plupart des cas, les produits liquides ont besoin de raffinage pour séparer les
composants qui auront des destinations différentes dans I'industrie. Les composants les plus
intéressants sont les liquides ayant la possibilité d’étre utilis€és comme biocarburants sur des
moteurs a essence ou sur des moteurs diesel. Certains auteurs ont étudié la pyrolyse sans
catalyse des huiles végétales et graisses animale : Lima et al. (2004) ont étudié la pyrolyse de
I’huile de soja, ’huile de palme et I’huile de ricin a des températures comprises entre 350 et
400°C. Ils ont obtenu des liquides composés des hydrocarbures a longues chaines et des
acides carboxyliques a des chalnes plus courtes. L’analyse chromatographique ne révélait
aucune présence des composés aromatiques. La comparaison des caractéristiques
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physicochimique de ces carburants avec les normes de biodiesel a montré une acidité assez
élevée et les produits de pyrolyse de I’huile de ricin avaient un indice de cétane plus bas.
Sadrameli et Green (2007) ont étudié¢ la pyrolyse de 1’huile de colza a des températures
comprises entre 300 et 500°C. Ils ont obtenu des gaz comme les paraffines 1égeres, des
oléfines, des gaz ayant 4 ou 5 atomes de carbone, des alcools, des cétones, des aldéhydes, des
produits aromatiques, des esters méthyliques des acides gras et du charbon. La partie liquide
évoluait entre 14,8% et 46% suivant la température. Smith et al. (2009) ont étudié la pyrolyse
des déchets d’un abattoir de poulet riches en graisse a des températures variant entre 400 et
700°C. A 600°C ils ont obtenu le meilleur rendement avec 78,5% de liquide.

Le liquide obtenu était composé essentiellement des acides gras libres, de nitriles et
d’alcools. Le pouvoir calorifique de ce liquide était de 36 MJ/kg et contenait 5% d’eau. Le
point trouble et la viscosité étaient assez élevés pour €tre utilisé comme carburant. Wiggers et
al (2009 ) ont étudié dans un réacteur pilote de pyrolyse rapide I’effet de la température et de
I’humidité sur la réaction. La matiere premiere utilisée était I’huile de soja. Ils ont classé les
produits liquides en 3 fractions : la partie 1égere dont la chaine carbonée est entre 4 et 10
carbone et dont les températures de distillation sont inférieures a 220°C, la partie lourde dont
la chaine carbonée contient 11 a 22 atomes de carbone. Et une partie dont la chaine carbonée
dépasse les 22 atomes. La courbe de distillation de fraction 1égere était compatible avec la
courbe de distillation de I’essence, mais celle de la partie lourde était différente de celle du
gasoil. Puis ils ont étudié la pyrolyse de 1’huile de poisson dans un réacteur a 525°C (Wiggers
et al. 2009b) et ils ont obtenu 73% de liquide qui était également réparti entre une partie
lourde compatible avec les moteurs diesel et une partie 1égere compatible avec les moteurs a
essence. Le liquide obtenu avait une tres haute acidité liée a la formation des acides
carboxyliques durant la réaction. La partie lourde avait un bas indice de cétane avec une
densité et un point d’écoulement plus élevés que les normes de carburant.

D’autres auteurs ont étudié la pyrolyse catalysée et l’effet du catalyseur sur la
réaction :

Tian et al. (2008) ont effectué la pyrolyse sur 4 différents types de graisse en utilisant des
catalyseurs mixtes (CORH et LTB-2) dans un réacteur a double étage ils ont eu des fractions
liquides variant entre 74 et 79% de la masse totale de la matiere premiere. La phase liquide
contenait 34,34-45% de gaz du pétrole liquéfié, 21-32,75% de carburant compatible avec les
moteurs a essence et 11,4-19,25 % compatibles avec le diesel avec des fractions d’huile
lourde entre 1,7 et 6% et des fractions solides variant entre 2.3 et 6%. La partie liquide
compatible avec les moteurs a essence était riche en composés aromatiques (plus que 82%).
Les produits compatibles avec 1’essence ont été caractérisés et comparés a la norme
GB17930-2006. Ils ont montré une compatibilité avec tous les criteres sauf celles liés a la
corrosion et aux oléfines. Les produits compatibles avec le diesel ont été testés et comparés
avec la norme GB252-2000, ses propriétés ont été compatibles avec la norme sauf I’indice de
cétane. Ngo et al. (2010) ont étudié I’effet du type de catalyseur sur la réaction de pyrolyse de
I’huile de soja a 420 et 450°C sous un flux d’azote. IIs ont conclu que les produits de la
réaction dépendent du type de catalyseur utilisé. Avec le H-ZSMS les produits obtenus étaient
des aromatiques et en présence de GA/MCM41 ils ont obtenu la meilleure proportion en
phase liquide qui était de 77,3% formées essentiellement d’un mélange d’alcanes, alcenes,
dienes, aromatiques et acides carboxyliques.

La littérature est trop riche sur 1’étude de pyrolyse des huiles et des graisses, mais il y a
peu d’auteurs qui ont parlé de la caractérisation des carburants. En parlant des essais moteurs
également il n’y a pas de travaux qui ont traité ce sujet. En revanche il y a quelques travaux
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sur les essais moteurs de produits de pyrolyse des pneus (Murugan et al. 2008 et 2008 a) et du
bois (Chiaramonti et al. 2003 a)

2.4. Microémulsions

L’émulsification consiste a disperser un liquide A dans un autre liquide B non miscible
avec lui. Cette dispersion est temporaire et non stable. L’émulsion est qualifiée comme
macroémulsion ou microémulsion suivant la taille des gouttelettes du liquide dispersé. La
taille des gouttelettes dépend de la tension superficielle des deux liquides. Les
microémulsions sont des dispersions claires ou translucides et thermodynamiquement stables
d’eau, d’huile de surfactant et des Co-surfactants (M. Balat et H. Balat 2008).

L’émulsification de 1’eau dans les carburants améliore la combustion et réduit les
émissions des suies et des oxydes d’azote en méme temps (C-Y. Lin et al. 2004; Ghojel el al.
2006 ; Kerihuel et al 2006) mais en ce qui concerne les émissions du CO et des imbrilés, les
résultats des chercheurs ne sont pas tous cohérents (Ghojel el al. 2006). La premiere
utilisation des émulsions dans les moteurs était des émulsions de I’eau dans le gasoil.
L’addition des alcools dans les émulsions améliore la combustion et augmente I’efficacité
thermique du moteur (C-Y. Lin et al. 2004 et 2004 a). En effet lors de la combustion d’une
émulsion dans le moteur, la température d’ébullition des gouttelettes d’eau est nettement
inférieure a celle du carburant liquide (gasoil, biodiesel, huile, graisse...) ce qui conduit a son
explosion qui provoque la pulvérisation des gouttelettes du carburant, ce qu’on appelle la
deuxieme pulvérisation (Kerihuel 2007). La deuxieme pulvérisation augmente 1’efficacité de
la combustion et réduit les €missions des imbrilés. D’autre part, la chaleur latente
d’évaporation de I’eau consomme de 1’énergie calorifique ce qui réduit la température
maximale du cycle qui est responsable de la formation des oxydes d’azote. Bien entendu cette
réduction de température maximale du cycle dégrade le rendement du moteur. Plusieurs
études ont été menées sur 1’utilisation des émulsions de I’eau dans le gasoil et des émulsions
triples du type gasoil dans I’eau dans le gasoil il s’agit d’une émulsion de gasoil dans I’eau
dispersée a son tour dans le gasoil (C-Y. Lin et al.2004 et 2004 a). D’autres études ont été
menées sur les émulsions de I’eau dans le biodiesel (C-Y. Lin et H-A. Lin 2008; Qui et al.
2010) ou des émulsions de 1’eau dans les huiles de pyrolyse (Chiaramonti et al. 2003 et 2003

a).

En ce qui concerne la graisse animale, Kerihuel et al. 2005 et 2006 ont formulé des
microémulsions de I’eau dans la graisse animale en utilisant des alcools (méthanol et éthanol)
comme solvants de graisse, de 1’eau et du surfactant. Les émulsions les plus stables étaient
composées de 15% méthanol, 15% eau et 2% surfactant et 68% de graisse. En utilisant
I’éthanol comme solvant : 36,4% éthanol, 3,6% surfactant, 10% d’eau et 50% de graisse.

Des essais moteurs ont été effectués ultérieurement sur un moteur diesel a injection
directe (M. Senthyl Kumar et al. 2006). Les essais moteurs sur les émulsions ont montré des
performances légerement inférieures a celles du gasoil mais supérieures a celles de la graisse
préchauffée. Le délai d’auto inflammation des émulsions est plus long que ceux de la graisse
pure et du gasoil. Les émissions polluantes ont été réduites considérablement mais a faibles et
moyennes charges les émissions des hydrocarbures imbriilés et du monoxyde de carbone ont
augmenté lors de I'utilisation des émulsions contenant 1’éthanol. Il faut faire d’avantage
d’études sur I’effet des émulsions sur les pieces de moteur surtout en termes de corrosivité et
de I’effet de la pompe d’injection sur la séparation des émulsions.
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2.4. La transestérification

La transestérification est une réaction chimique qui consiste a remplacer les groupes
alcool d’un ester par d’autres types d’alcool. La graisse animale et ’huile végétale sont
constituées des triglycérides. Une molécule de triglycérides est formée par la combinaison
d’une molécule de glycérine (glycérol un alcool avec 3 fonctions —OH) avec trois molécules
d’acides carboxyliques a longues chalnes carbonées appelées les acides gras. La
transestérification des triglycérides consiste a substituer la glycérine de la graisse par des
alcools a courtes chaines carbonées comme le méthanol et 1’éthanol. Les produits résultants
de cette réaction sont la glycérine et les esters des acides gras. Ces esters sont appelés
méthyliques si 1’alcool utilisée durant la transformation est le méthanol et éthyliques dans le
cas d’éthanol. Les premieres applications de cette réaction ont eu lieu durant la deuxieme
guerre mondiale pour fabriquer la glycérine qui était un composant essentiel des matieres
explosives. Les esters des acides gras sont des liquides dont la viscosité est entre 7 et 11 fois
inférieure a ceux de 1’huile mere (M. Phan et T. Phan 2008 ; A. K. Agarwal 2007 ; Prédozevic
2008 ; Bluent Koc 2009), en plus leur point de fusion et leur point trouble sont nettement
inférieurs a celle de 1’huile mere (A. K. Agarwal, 2007 ; M. Phan et T. Phan 2008). A coté de
ces caractéristiques, les esters des acides gras ont des propriétés proches de celles du gasoil tel
I’indice de cétane qui est meilleur que celui du gasoil (Knothe 2010 ; Rakopoulos et al.2006 ;
M. Balat et H. Balat 2008), leur point éclair assez élevé assure une sécurité lors de leur
manipulation (C. D. Rakopoulos et al.2006 ; Srivastava et Verma. 2008; Grabowski et Mc
Gormic 1998). On ajoute a ces caractéristiques leur biodégradabilité, leur basse toxicité (C.D.
Rakopoulos et al. 2006 ; M. Balat et H. Balat 2008 ; A. Demirbas 2008 ; Knothe 2010), en
plus leur origine leur offre ’avantage d’étre renouvelables avec un bilan de CO2 nul (si on ne
prend pas en considération le bilan de CO2 lors de leur production). Toutes ces
caractéristiques les rendent attractives comme des carburants alternatifs pour les moteurs
diesel et on leur donnait le nom de biodiesel. Lors de la fabrication du biodiesel le méthanol et
I’éthanol sont les alcools préférables (Hanh et al. 2009 ; Fukuda et al. 2001; Monteiro et al.
2008).

3. La réaction de transestérification et le biodiesel

Comme on a déja noté, la transestérification est une réaction chimique entre 1 mole
triglycérides et 3 moles d’alcool et qui donne a la fin 1 mole de glycérine et 3 moles d’esters.
L’équation de la réaction s’€écrit :

RICDD"":I'IE HOCH, R,;COOR

Ry,COOCH +3ROH —2YSW. HOCH 4+ R,COOR

R;COOCH, HOCH, R;COOR
Triglycérides  Alcool Glycérine Esters d'alkyles

Cette réaction est réversible. Afin de favoriser le sens de transestérification, il faut ajouter
un exces d’alcool afin de déplacer 1’équilibre dans le sens désiré (Meher et al. 2006 ; A.
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Demirbas 2009 ; A. K. Agarwal 2007). Un catalyseur est requis dans le but de favoriser la
réaction a basses températures et pressions (Ellis et al. 2008 ; A. Demirbas 2005). Sinon on
parle d’une réaction non catalysée qui nécessite des hautes températures et pressions afin de
passer a I’état supercritique de 1’alcool (A. Demirbas 2009; Sharma et Singh 2008; West et al.
2008). Le catalyseur favorise la réaction de transestérification et 1’accélere, les catalyseurs les
plus utilisées sont les catalyseurs homogenes qui sont des bases fortes (catalyse alcaline) ou
des acides forts (catalyse acide), les catalyseurs hétérogenes acides et basiques et les enzymes
(catalyse enzymatiques) (Agarwal et al. 2007 ; M. Balat et H. Balat 2008 ; Ellis et al. 2008).

3.1. Catalyse basique

C’est la méthode la plus utilisée dans I’industrie due a sa rapidité, simplicité et son cofit
de production (Agarwal et al. 2007 ; Diaz-Felix et al. 2009). Les catalyseurs utilisés sont les
hydroxydes des métaux alcalins et alcalino-terreux, mais les catalyseurs les plus communs
sont les hydroxydes de Sodium (NaOH) et de potassium (KOH) (M. Balat et H. Balat 2008 ;
Sharma et singh 2008 ; Meher et al. 2006). Le mode opératoire est le suivant : le catalyseur
sera dissout dans 1’alcool puis versé sur I’huile, la réaction commence sous une agitation et un
préchauffage jusqu’a une température précise qui doit étre maintenue durant toute la réaction
(la meilleure température est celle la plus proche du point d’ébullition de 1’alcool utilisé (Dias
et al. 2008 ; Sharma et singh 2008). A la fin de la réaction, les produits seront séparés par
décantation. La glycérine se dépose avec le catalyseur et une quantité de méthanol au fond et
les esters avec 1’exceés d’alcool forment la phase supérieure. Apres récupération les esters
(biodiesel) seront lavés avec de 1’eau afin de les débarrasser de I’alcool et des traces de
catalyseurs qui sont restées. Apres le lavage 1’eau sera neutralisée et 1’alcool sera récupéré par
distillation. Le biodiesel va subir un séchage par des absorbants ou une centrifugation afin
d’assurer 1’élimination de 1’humidité. La pureté des produits de la réaction dépend de
plusieurs parametres :

3.1.1. La température de la réaction toutes les références confirment 1’important
effet de la température sur le déroulement de la réaction. En effet, avec 1’augmentation de la
température, la viscosité du mélange diminue permettant aux réactifs de mieux se brasser
conduisant a 1’accélération de la réaction (Van Gerpen 2004). En revanche au-dela d’une
certaine température, 1’alcool commence a s’évaporer et ralentit la réaction (Dias et al. 2008)
et dans ce but 1a la plupart des études recommandent de travailler a la température d’ébullition
de I’alcool (Dias et al. 2008 ; Sharma et singh 2008). D’autre part lors de 1’utilisation d’un
catalyseur basique, la réaction de saponification qui est une réaction concurrente a la
transestérification sera favorisée au-dela de certains seuils de température, d’humidité et
d’acidité (Sharma et Singh 2008).

3.1.2. La quantité du catalyseur le catalyseur est nécessaire pour le déroulement de
la réaction a pression atmosphérique et basses températures (Ellis et al. 2008 ; A. Demirbas
2005). Son effet sur la réaction est primordial ; en effet avec des faibles quantités de
catalyseur, des mauvais rendements de réaction seront obtenus, en augmentant cette quantité
la réaction s’accélere jusqu’a un seuil ou la saponification sera favorisée. Les quantités de
catalyseur requises augmentent avec 1’acidité initiale de I’huile utilisée (Meher et al. 2006 ;
Issaryakul et al. 2007). L’exces de catalyseur aura pour role de neutraliser les acides gras
libres.

3.1.3. L’exces d’alcool La réaction de transestérification étant une réaction réversible
entre 3 moles d’alcool et une mole de graisse, I’exces d’alcool tend a déplacer 1’équilibre dans
le sens de la transestérification et de 1’accélérer (Meher 2006 ; A. Demirbas 2009 ; A. K.
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Agarwal 2007). L’exces d’alcool peut jouer un rdle négatif pendant la phase de lavage ; en
effet I’alcool tend a former des émulsions avec I’eau et les esters qui seront entrainés vers la
phase aqueuse provoquant des pertes dans le carburant récupéré (Meher et al. 2006). Pour les
huiles végétales pures, le rapport molaire requis pour les transformer en biodiesel est de 6 :1
(Fukuda et al. 2001 ; M. Balat et H. Balat 2008) lors de 1’utilisation du méthanol et entre 9 :1
et 12 :1 en utilisant I’éthanol (Meher et al. 2006).

3.1.4. La durée de la réaction la réaction nécessite un certain temps pour transformer
toute la graisse en biodiesel, ce temps dépend des matieres premieres utilisées. Dans un
premier temps la réaction se déroule lentement a cause de la haute viscosité du mélange et de
la faible solubilité des réactifs, mais une fois que la réaction est déclenchée, les produits sont
plus miscibles avec 1’alcool et moins visqueux ce qui favorise largement la réaction. Apres un
certain temps toute 1’huile sera transformée en esters, a ce moment la si on prolonge
davantage la durée, la réaction inverse aura lieu. Donc il faut bien préciser cette durée pour
optimiser la réaction.

3.1.5. Les teneurs en acides gras libres et en eau comme on a déja noté, la
saponification est une réaction concurrente a la transestérification. Elle est favorisée par la
présence de I’eau et des acides gras libres. Avec 1’augmentation de 1’'un des deux parametres
le rendement de la réaction diminue. Une fois que ’'un de ces deux parametres augmente on
aura recours a la pré-estérification ou la transestérification a catalyse acide

Des recherches on été menées sur 1I’exposition des réactifs a des champs de micro-ondes
(Lertsathapornsuk et al. 2008 ; Azcan et Danisman 2008) ou des ondes ultrasonores (Ji et al
2006 ; Bluent Koc 2009 ; Hanh et al. 2009 ; Salamatinia et al. 2010 ; Yu et al. 2009) afin
d’accélérer la réaction. Les points faibles de la transestérification a catalyse basique sont sa
sensibilité a I’humidité et a ’acidité d’une part (A. K. Agarwal et al. 2007 ; M. Balat et H.
Balat 2008) et I'impureté de la glycérine produite par la réaction d’autre part (Fukuda et al.
2001).

3.2. Catalyse acide

La méthode appliquée a la catalyse acide est la méme que celle utilisée pour la catalyse
basique mais en remplacant les bases fortes par des acides forts. Les acides les plus utilisés
sont 1’acide sulfurique, 1’acide chlorhydrique et 1’acide phosphorique (M. Balat et H. Balat
2008 ; A. K. Agarwal et al. 2007 ; Lam 2010 ; Meher et al. 2006). Mais la réaction a catalyse
acide est tres lente (4000 fois plus lente que la réaction a catalyse basique (Fukuda et al.
2001 ; S. P. Singh et D. Singh 2010 ; Sharma et B. Singh 2008) et elle nécessite des grands
exces d’alcool et des températures plus élevées pour des durées de temps plus longues. Mais
cette méthode n’est pas affectée par 1’acidité de I’huile et elle est relativement moins sensible
a ’humidité que la réaction a catalyse basique (Lam et al. 2010 ; A. K. Agarwal et al. 2007 ;
M. Balat et H. Balat 2008). Un autre avantage de cette réaction est que 1’estérification des
acides gras libres et la transestérification de la graisse se passent en méme temps (Lam et al.
2010). La plupart des €tudes conseillent I’utilisation de la réaction a catalyse acide comme un
prétraitement de 1’huile a haute teneur en acides gras libres (West et al. 2006 ; Tiwari et al.
2007 ; Lam et al. 2010 ; Dias et al. 2009). En effet le prétraitement consiste a estérifier les
acides gras libres en présence de ’alcool et d’un acide fort, cette réaction est relativement
rapide et efficace, elle tend a réduire 1’acidité jusqu’aux seuils tolérables par les réactions a
catalyse basique apres ce prétraitement, une catalyse basique sera appliquée a I’huile
prétraitée. Mais économiquement parlant, Zhang et al. (2003), ont montré qu’une réaction a
catalyse acide en une seule étape est moins coliteuse que la réaction en 2 étapes.
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3.3. Catalyse hétérogeéne

Cette technique offre I’avantage d’une séparation facile de la glycérine du biodiesel sans
avoir recours au lavage avec I’eau, ce qui réduit le rejet des polluants et donne une glycérine a
haute pureté. D’autre part la possibilité de régénération du catalyseur offre un avantage
économique important.

Les catalyseurs hétérogenes basiques sont des composés chimiques basiques qui sont
insolubles dans 1’alcool, comme les z€olites basiques, les oxydes métaux alcalinoterreux et les
hydrotalcites. Les oxydes des métaux alcalinoterreux sont les plus intéressants, par exemple le
CaO a une basicité forte et il peut étre fabriqué a partir de matieres premieres moins cheres
comme le calcaire ou I’hydroxyde de calcium (Lam et al. 2010). Les huiles a hautes teneurs
en acides gras libres tendent a former du savon avec les sites actifs du catalyseur et le
neutralisent. Des études ont montré qu’il y a une partie soluble de CaO dans le biodiesel ce
qui nécessite une nouvelle étape de purification. Le MgO peut étre préparé du magnésium, il
est tres efficace a une température de 180°C, mais aux plus faibles températures il perd son
efficacité. D autres types de catalyseurs basiques hétérogenes sont en cours de développement
mais ils ont besoin d’avantage d’étude afin de comprendre I’effet des hautes teneurs en acides
gras libres sur leur fonctionnement.

Les catalyseurs hétérogenes acides offrent 1’avantage d’étre inaffectés par I’acidité de
I’huile utilisée, facile a régénérer et ont moins de risques de corrosion que les acides
minéraux.

Par contre la recherche sur I'utilisation directe de ce type de catalyseurs dans la
production du biodiesel n’est pas assez étudiée parce que lors de son utilisation la
transestérification des triglycérides est tres lente et il y a possibilité d’avoir des réactions
indésirables. D’autre part les catalyseurs hétérogenes acides requirent des procédures de
préparations compliquées et leur réaction requiert des hautes températures et des quantités
d’alcool tres élevées (Lam et al. 2010).

3.4. Catalyse enzymatique

Cette réaction consiste a utiliser des lits d’enzymes. La lipase extracellulaire est la plus
utilisée (Haas 2005; Ranganathan et al. 2008). Cette méthode respecte bien les principes de la
chimie verte, et elle a le profil écologique le plus intéressant : Produits purs, sans déchets,
s’effectue a des basses températures et pressions (on ne dépense pas d’énergie). Mais, jusqu’a
présent, il n’y a pas d’installations prétes a 1’échelle de production industrielle (A. Demirbas
2005 ; Kiwjaroun 2009).

On a peu d’informations sur les processus d’optimisation et ses conditions. Les
principaux facteurs limitants sont I'enzyme elle-méme. Le choix de la lipase extracellulaire,
les colits de production et dimmobilisation de I'enzyme (Meher et al. 2006 ; Ranganathan et
al. 2008). Sa dénaturation a cause des alcools a courtes chaines et les autres solvants
organiques, limitent les rendements et nécessitent soit le remplacement du lit enzymatique
cher soit le contrdle de la teneur en alcool, ce qui va ralentir la réaction (Chen et al 2009).
Ainsi que la suppression de la glycérine (pour éviter les réactions d'inhibition du substrat), les
effets de I'addition d'eau et des températures optimales (Kiwjaroun et al. 2009).
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Enfin, les lipases restent trés cheres, présentent des activités instables, ont des taux de
réaction lents, et ne parviennent pas a atteindre des niveaux satisfaisants de la réaction sauf
dans le cas ou ils seront immobilisés (Macerias et al. 2009 ; Haas 2005 ; Lam et al. 2010).

3.5. Transestérification a catalyse basique chauffée par les micro-ondes

Ce type de réaction consiste a utiliser le chauffage par micro-ondes au lieu du chauffage
classique. Les micro-ondes font un transfert d’énergie sous forme électromagnétique oscillant
qui fait osciller les molécules polaires et les ions qui entrent en collisions et produisent la
chaleur. L’effet de ce phénomene se traduit par un chauffage rapide, homogene et plus
efficace des réactifs et donc une économie d’énergie (Lam et al 2010). Azcan et Danisman
(2008) ont étudié la transestérification a catalyse basique sous un champ de micro-ondes de
I’huile de colza, ils ont eu des rendements variant entre 88 et 94% et la pureté du biodiesel
variait entre 87 et 99%. La température optimale de réaction était 50°C et le temps de réaction
était 5 minutes. Lertsathapornsuk et al 2008 ont modifi€ un micro-onde de cuisine de
puissance 800 W en un réacteur pour transformer 1’huile de palme usagée en biodiesel. Ils ont
obtenu une pureté de 97% du biodiesel et ils ont réduit le temps de réaction jusqu’a 30 s. la
consommation d’énergie suivant cette méthode était de 74,8 Wh/I contre 222 Wh/I pour une
réaction chauffé par la méthode conventionnelle.

Les limitations de ce type de réaction sont liées a 1’application de cette technologie a
I’échelle industrielle (Lam et al 2010).

3.6. Transestérification sous assistance des ondes ultrasonores

Les ondes ultrasonores sont des ondes inaudibles par les étres humains. Elles ont des
fréquences comprises entre 20 kHz et 100 MHz. Lors du passage de ces ondes a haute
fréquence dans un milieu, elles vont comprimer et étendre 1’espace intramoléculaire
violemment ce qui va mettre les molécules en vibration continue et qui va créer des cavités et
des bulles qui vont collapser violemment produisant de 1’énergie qui aura des effets
mécaniques et chimiques sur ces molécules. L’utilisation de cette technologie dans la
transestérification au lieu de I’agitation mécanique minimise la consommation d’énergie
durant la réaction et diminue le temps de réaction et ’exces d’alcool nécessaire pour cette
réaction (Lam et al 2010).

water In

Fig. L.2. Schéma proposé par Ji et al. 2006 pour le systéme ultrasonore: 1- condenseur; 2 —
transducteur; 3 —réacteur ; 4 — support; 5 — thermomeétre; 6 — générateur d’ultrasons.
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Cette technologie a été étudiée pour différents types de catalyse. Ji et al. (2006), Ont
proposé un réacteur a 1’échelle du laboratoire afin de produire du biodiesel suivant la
technologie des ondes ultrasonores (fig 1.2) a partir de I’huile de soja par catalyse basique.
Hanh et al (2009), ont étudié la transestérification a catalyse basique de la tri-oléine en
utilisant plusieurs types d’alcool en comparant [’agitation mécanique classique avec la
vibration par des ondes ultrasonores. Salamatinia et al. (2010), ont étudié I’effet des champs
ultrasonores sur la transestérification a catalyse hétérogene de 1’huile de palme. Yu et al
(2010), ont étudié la transestérification a catalyse enzymatique sous irradiation et vibration
par des ondes ultrasonores. Tous ces auteurs ont constaté que les ondes ultrasonores

accéléraient leurs réactions.

Mais dans la littérature on n’a pas trouvé d’études utilisant cette technologie qui
dépassent 1’échelle du laboratoire.

3.7. Transestérification non catalysée

Cette méthode consiste a faire passer 1’alcool a son état supercritique en le chauffant sous
haute pression et le mélanger en grand exces avec I’huile ou la graisse. En fait les cinétiques
de cette réaction ont montré que la conversion de 1’huile de colza est plus rapide dans 1’état
supercritique du méthanol que I’état subcritique. En effet le méthanol en état supercritique
ayant une nature hydrophobique, il peut former avec les triglycérides une phase homogene
tandis que le méthanol liquide étant un solvant polaire et ayant une constante diélectrique plus
élevée ce qui explique la vitesse de la réaction en utilisant 1’alcool en état supercritique
(Fukuda et al. 2001).
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Figure 1.3. Procédé de TE SC par cogénération (Deshpande et al. 2010)

La transestérification supercritique est tres rapide et donne des produits purs sans avoir
recours a la séparation du catalyseur ou du savon, cette réaction n’est sensible ni a 1’eau ni
aux acides gras libres ce qui épargne 1’étape de prétraitement. En plus cette réaction peut



Contribution a I’étude de la valorisation énergétique des résidus graisseux et de leur combustion dans

les moteurs a combustion interne

estérifier les acides gras libres (Deshpande et al. 2010; Joelianingsih et al. 2008 ; He et al.
2007 ; A. Demirbas, 2005 ; Kiwjaroun et al. 2009). La figure 1.3 présente un schéma proposé
par (Deshpande et al. 2010) pour la production du biodiesel par cogénération par la
transestérification supercritique.

Les désavantages de cette réaction sont liés aux conditions opératoires: hautes
températures et pressions et les grand exces d’alcool ce qui nécessite d’avantage d’études
avant son application au niveau industriel (Joelianingsih et al. 2008 ; He et al. 2007 ;
Kiwjaroun et al. 2009, Fukuda et al. 2001). D’autre part, la dépendance de la réaction de
plusieurs parametres mis en compétition rend son optimisation difficile ce qui explique les
différences entre les résultats des différents chercheurs ayant travaillé sur ce sujet (Deshpande
et al 2010). Dans le tableau 1.2 sont notés quelques résultats d’optimisation du procédé de TE

SC.
Tableau 1.2. Données relatives a la transestérification supercritique, collectées par Deshpande et
T [°C] Pression [bar] 5 201lolapport Durée [minutes] Rendement
molaire [%]
alcool:huile
Soja 280 143 24 10 98
Canola 450 400 45 4 Pres de 100
Colza 350 450 42 4 95
Palm et coco 350 42 190 7 96
Soja 310 350 40 25 96
Soja 235 62 27 600 85
Soja 280 128 24 10 98
Tournesol 350 200 40 40 96
Ricin et lin 350 200 40 40 98
Soja 288 96 64 10 99
Soja 290 110 12 Pres de 100
Huiles usagées 280 128 24 17 95
soja 400 100 3 3 Pres de 100

Une augmentation du taux de conversion a été observée lors de 1’augmentation de la
température de la réaction en état supercritique et la teneur en méthyle esters augmentait avec
le rapport molaire huile alcool (A. Demirbas 2005; He et al. 2007). Par contre,
I’augmentation de la température favorise des réactions secondaires liées a la présence de
doubles liaisons et diminue les teneurs en esters du produit final, des longs temps de résidence
ont les mémes effets. He et al. (2007) ont conduit dans leur laboratoire une réaction de
transestérification supercritique de 1’huile de soja en présence du méthanol. Ils ont observé
qu’a partir de 310°C les réactions secondaires se déclenchaient. En se basant sur leurs
expériences, ils ont établi les conditions optimales de leur réaction comme suit : 310°C sous
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350 bar avec un rapport molaire alcool:huile de 40:1 et pour une durée de 25 minutes. De leur
part Joelianingsih et al. (2008) ont test¢ a pression atmosphérique la transestérification
supercritique de 1’huile de palme. Ils ont enregistré une conversion d’huile maximale a 290°C
apres 300 minutes, mais la teneur en esters méthylique était 87% ce qui était loin de la
spécification de la norme européenne EN 14214. A 250°C ils ont enregistré une teneur de
95% en esters méthyliques mais le taux de conversion était de 55% par masse. Donc ils ont
conclu qu’il faut étudier d’avantage I’effet de la température et d’autres parametres sur la
réaction.

4. Matieres premieres utilisées dans la production du biodiesel

Les matieres premieres utilisées dans la production de biodiesel varient selon les pays,
leurs climats et leurs politiques. Mais en général on peut classer ces matieres premieres en
trois catégories : les huiles végétales comestibles, les huiles végétales non comestibles et les
déchets graisseux animaux et végétaux.

4.1. Les Huiles végétales comestibles

- Huile de colza: est I’une des trois principales huiles alimentaires en Europe et la principale
matiere premiere pour la production du biodiesel en Europe et au Canada (Karmakar et al.
2010). La culture de colza est largement répandue dans le monde, essentiellement dans les
pays a climats tempérés frais. Cette plante est gourmande en azote (Karmakar et al. 2010) et
donne un rendement qui varie entre 3,3 et 3,5 tonnes par hectare cultivé et la teneur de ses
grains en huile varie entre 40 et 45% en masse. La Figure 1.4 présente I’évolution de la
production de I’huile de colza dans I’'UE-27 et en France ainsi que les surfaces cultivées (FAO
2010). Pour que la France puisse satisfaire un taux d’incorporation de 7% qu’elle s’est fixée
pour la fin de 2010, elle doit cultiver 2,5 Millions d’hectare de colza, dont 500000 hectares
sont destinés a la satisfaction des besoins alimentaires et le reste sera destiné pour la
production des biocarburants (PROLEA 2008). En Europe 63% de 1’huile de colza
consommeée est utilisée dans la production du biodiesel (Krautgartner et al. 2011).

- L’huile de soja: occupe la deuxieme place dans la production mondiale des huiles
alimentaires. Elle est la source primaire de production des biocarburants aux Etats-Unis qui
assurent 33% de la production mondiale suivi par le Brésil (27%) 1’argentine (21%) et la
Chine (7%) (FAO 2010). Cette plante est originaire de régions chaudes du sud-est d’Asie
préfere les régions subtropicales humides, sa production ne consomme pas d’azote et la teneur
de ses grains en huile sont autour de 18% (Karmakar et al. 2010). La production mondiale en
2005 de I’huile de soja atteignait 33 millions tonnes dont 7% étaient destinés a la production
des biocarburants.

- L’huile de palme: occupe la premiere place dans la production mondiale des huiles
végétales alimentaires. L’ origine des palmiers est 1’ Afrique, mais les pays du sud-est d’ Asie,
essentiellement la Malaisie et I’Indonésie, fournissent 80% de la production mondiale de
cette huile. Un champ de palmiers produit en moyenne 6000 l/ha d’huile non raffinée qui
peuvent produire 4800 litre de biodiesel. Les agriculteurs au Ghana produisent du biodiesel
pour leurs tracteurs a partir de I’huile de palme.

- L’huile de tournesol: représente 7% de la production mondiale des huiles végétales
alimentaires. Il est cultivé dans les régions subtropicales et tempérées. Ses graines contiennent
50% en masse d’huile. Les producteurs essentiels de ce type d’huile sont : la Russie (20%),
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I’Europe (19%), I’ Ukraine (20%) et I’argentine (13%) (Karmakar et al. 2010). La composition
en acides gras de cette huile varie suivant les variétés. Les plus préférables pour la production
du biodiesel sont celles riches en acides oléique ou palmitiques. La production de 1’huile de
tournesol nécessite de grands taux de nutriments ce qui rend son prix relativement élevé par
rapport aux autres huiles alimentaires.

- Autres: d’autres types d’huile végétales alimentaires sont des sources possibles pour la
fabrication des biocarburants comme les huiles d’arachide, de mais, de noix de coco, du riz,
de sésame etc. Mais elles sont plus cheres que les autres types d’huile ce qui rend leur
utilisation économiquement non faisable.

L’utilisation des huiles alimentaires dans la production du biodiesel crée une compétition
entre I’alimentation et 1’industrie, ce qui conduit a des hausses de prix des produits
alimentaires (Gui et al. 2008 ; Martin et al 2010 ; Carlson 2009 ; Koh et Ghazoul, 2008). La
banque mondiale a publié une note en 2008 (Mitchell 2008) sur la hausse des prix des
produits alimentaires. Dans cette note apparait une hausse de 130% des prix des produits
alimentaire entre 2002 et 2008 et 56% entre 2007 et 2008. Parmi les produits alimentaires, les
prix des grains comme le mais et le blé, les huiles et les graisses ont enregistré les plus
grandes €lévations (autour de 200%). L’auteur de cette note a montré que la hausse des prix
de I’énergie, des fertilisants, du transport et de la dévaluation du dollar est responsable de 25 a
30% de cette hausse des prix, et que la production des biocarburants dans les Etats-Unis et en
Europe est responsable de 70 a 75% restantes. De ce point de vue, on peut imaginer I’impact
de cette hausse des prix sur les pauvres et les pays en développement. D’autre part la
production intensive des plantes oléagineuses et des grains dans le but de produire des
biocarburants nécessite des grandes surfaces. Cette production peut se faire au détriment
d’autres types de récoltes et conduit a un changement dans I’écosysteme. La Malaisie et
I’Indonésie qui contiennent 80% des foréts du sud-est d’Asie et qui subissent le plus grand
taux de déforestation globale. Entre 1990 et 2005 elles ont perdu respectivement 6,75% et
26% de leurs foréts. Et ces pertes ont été attribués a la plantation des palmiers (Fitzherbert et
al, 2008 ; Keenay et. Nanninga, 2008). Des études ont montré que la monoculture de palme
peut supporter au maximum 20% de la biodiversité des foréts originales de ces régions. Le
Brésil aussi subit des problemes de déforestation a cause de I’agriculture des cannes a sucre et
de I’huile de soja (Keeney et Nanninga, 2008).

Tableau 1.3. Production mondiale des huiles comestibles

Huile Production en M tonnes Surface cultivée en M ha
Monde UE EUA France Monde UE EUA France
Colza 18,2 6,9 0,4 1 30,3 8,5 0,5 1,4
Soja 37,5 2,7 9 0,06 97 1,7 30,2 0,02
Palme 39 - - - 14,6 - - -
Tournesol 11 2,1 0,3 0,4 25 14,5 1 0,6
Noix de 3,8 - - - 11,2 - - -
coco
Mais 2,2 0,3 1,1 0,05 * * * *
Coton 5 0,07 0,4 - ok ok ok Ak

* pas de chiffres précis  ** coproduit de la culture du coton
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Figure 1.4. La production annuelle de I’huile de colza entre 2000 et 2008 (FAO)

4.2. Les huiles végétales non comestibles

Dans les pays en développement la demande en huiles alimentaires est satisfaite par
I’importation, ce qui élimine la possibilité de les utiliser comme matieres premicres de
fabrication des biocarburants. D’ou la nécessité d’utiliser des plantes et des arbres oléagineux
non comestibles et qui poussent dans des surfaces incultes, par exemple 1’'inde possede plus
que 100 Mha de terrains incultes et dont elle planifie 1’exploitation pour la production de
biocarburants (Karmakar et al. 2010). On note de ces sources :

- L’huile de Jatropha: cette plante peut pousser dans des conditions climatiques extrémes
comme les tres hautes et les tres basses températures dans des climats a hautes ou basses
précipitations. Cette plante pousse dans les terres incultes et n’entre pas en compétition avec
la production des produits alimentaires. Le rendement de cette plante varie entre 680 et 1700
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kg d’huile par hectare suivant les conditions de culture. En Inde cette plante a été identifiée
comme la source primaire de biocarburants (D. Agrwal et A. K. Agrawal 2007; Jain et
Sharma, 2010 ; Carlson, 2009). En Inde un plan a été mis pour cultiver 11,2 millions hectare
de terre inculte a la fin de 2012 (Jain et Sharma, 2010). Par ailleurs, a Cuba, Martin et al.
(2010) ont étudié une variété d’huiles non comestibles et ils ont conclu que la culture Jatropha
est la plus prometteuse pour la fabrication de biocarburant.

- L’huile de karanja (pongamia pinnata): 1’arbre de Karanja ayant un taux de croissance
moyen, il peut atteindre une taille de 15m. Cette plante est originaire des régions humides et
des régions subtropicales la ou le taux de précipitations est compris entre 500 et 2500 mm et
ou les températures varient entre 1 et 38°C. Ces plantes poussent dans des élévations
atteignant 1200 m, dans différents types de sols allant du sol pierreux, sableux, ou argileux
méme sur les falaises et elles peuvent vivre dans des sols a hautes salinités. Les arbres adultes
supportent la sécheresse et le gel. La récolte de ces arbres donne entre 900 et 9000 kg de
grains par hectare ayant entre 30 et 50% d’huile (suivant I’age et les conditions de culture).
L’Inde a un potentiel de production de 135000 tonnes annuellement. (Pramanik, 2003;
Karmakar et al. 2010 ; Agarwal et Rajamanoharan, 2009)

- L’huile de Mahua: le Mahua est le fruit des arbres qui poussent dans les foréts tropicales de
I’Inde dont la capacité de production annuelle est estimée de 181000 tonnes (Ghadge et
Raheman 2005). Les arbres de Mahua sont de taille moyenne, ils prennent entre 8 et 15 ans
pour grandir et peuvent donner des fruits jusqu’a 60 ans (Karmakar et al. 2010).

- L’huile de neem (azadirachta indica): originaire de 1’'inde et de Birmanie, ces arbres
poussent dans des sols marginaux qui peuvent étre pierreux, superficiels et méme secs. Ils
peuvent tolérer des conditions climatiques extrémes comme des températures de 45°C et des
précipitations inférieures a 350 mm.

- L’huile de jojoba: cette plante originaire des déserts de sud est des Etats-Unis et nord est du
Mexique peut pousser dans des sols incultes, elles peuvent tolérer la sécheresse et ont besoin
de petites quantités d’eau, elles supportent la salinité et les températures atteignant 45°C.
Dans la littérature, aucun risque de maladies ou d’attaques par les insectes n’est enregistré
(Karmakar et al. 2010). Ses graines contiennent 40 a 50% d’huile. L’huile de jojoba est
unique car il est constitué des mono esters des acides gras a longues chaines (C20-C44) et
ayant un pouvoir calorifique de 42,4 MJ/kg (Al-Widyan et Al-Muhtaseb 2010).

- Les microalgues: les algues sont des plantes marines, elles ont des hautes teneurs en huile
qui peuvent atteindre 40 ou 50% en masse. Ces algues ont une capacité de production énorme,
en les comparant avec les meilleures plantes en termes de production d’huile par hectare, elles
produisent 200 fois plus d’huile. Les microalgues sont des microorganismes photosyntétiques
dont le cycle de croissance est de quelques jours. Elles ont le cycle le plus rapide et peuvent
produire 46 tonnes d’huile par hectare par an (A. Demirbas 2009). Jusqu’a maintenant il y a
plus que 50000 especes de microalgues qui ont été découvertes dont 30000 ont été étudiées.
Ces algues ne nécessitent pas beaucoup de soin et peuvent étre cultivées avec de 1’eau usagée.
Leur rythme de croissance peut leur offrir 1’avantage d’occuper une moindre surface. Par
exemple si on considere une teneur moyenne de 30% des microalgues en huile, on a besoin
de 49 fois moins de surface pour obtenir la méme quantité d’huile que le colza. L’ intérét porté
a ces microorganismes comme source d’énergie a commencé au début des années 60 au Japon
et apres la premiere crise pétroliere 1’intérét a augmenté et les états unis ont finangé des
programmes de recherche et de développement sur ce sujet et qui ont duré de 1978 jusqu’a
1996. Le Mexique a aussi fait son programme de R&D sur ces microalgues comme sources




Chapitre I : Etat de I’art

d’énergies en 1987. A nos jours les microalgues attirent I’attention comme source alternative
d’énergie et comme matiere premiere de biodiesel et sont des sujets de programmes de R&D
de quelques secteurs privés (Mata et al. 2010).

Une grande variété des plantes oléagineuses non comestibles sont en train d’étre étudiée
pour la fabrication du biodiesel. On peut noter a titre d’exemple : I’huile de Sal (Shorea
robusta), tucum (Astrocaryum vulgare), tall-oil, I’huile de ricin (Ilima et al. 2010 ; Keskin et
al. 2008 ; Valente et al 2011) ...

Les plantes oléagineuses non comestibles sont des sources prometteuses de biocarburants
a condition de respecter leur plantation dans les terres incultes et ne pas entrer en compétition
avec les plantes destinées pour 1’alimentation. D’autre part, pour que leur utilisation soit
écologiquement viable, il faut choisir des variétés de plantes qui fixent I’azote atmosphérique
et dont la culture ne requiert pas des pesticides et des engrais qui peuvent contaminer les
nappes d’eau sous-terraines. Et pour que cela soit économiquement viable, il faut chercher des
variétés qui ne consomment pas beaucoup d’eau et ne nécessitent pas trop de soin apres
plantation.

4.3. Déchets graisseux animaux et végétaux

Avec toutes ces précautions, le prix de production des biocarburants a travers des plantes
risque d’étre plus cher que le pétrole a cause de I’énergie et des ressources dépensées dans
I’agriculture, le transport, le pressage et le prétraitement.

Dans la littérature il était reporté que 70-95% du prix du biodiesel est dii au prix de la
matiere premiere utilisée (V. Kraemer et al 2011; Lam et al. 2010 ; Y. Zhang et al. 2003 a).
Donc I'utilisation des graisses animales ou des huiles végétales usagées peut réduire le prix du
carburant. En méme temps 1’utilisation de la graisse animale et des huiles végétales usagées
résout un probleme environnemental en les éliminant d’une maniere écologique.

Les déchets graisseux animaux proviennent soit des restaurants comme les huiles
végétales et les graisses animales utilisées pour la friture et la cuisine de la viande et du
poisson, soit des abattoirs comme les graisses non comestibles restant apres la découpe de
carapaces et I’huile de poisson provenant du traitement des produits de péche. Les graisses
sont groupées en deux catégories, graisse jaune dont 1’acidité est inférieure a 15% et graisses
brunes dont I’acidité est supérieure a 15%. La majorité des graisses brunes provient des bacs a
graisse (Canakci 2007) dont disposent les restaurants pour séparer la graisse de 1’eau usagée
afin d’éviter le colmatage des canalisations.

Tableau 1.4. Production mondiale de graisse animale (Lam 2010 et al.)

pays Production des graisses [Mtonnes/ an]
Etats Unis 10,00

Chine 4,50

Union Européenne 0,75-1,00

Japon 0,45-0,57

Malaisie 0,50

Canada 0,12

Taiwan 0,07

La production mondiale des déchets graisseux est environ de 15 Millions tonnes par an
dont la distribution est notée dans le tableau 1.4 (Lam 2010 et al.). D’autre part on peut
constater que cette production va augmenter rapidement dans les années qui viennent en
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suivant I’augmentation de la population mondiale. Ce qui pose un probleme environnemental
énorme si on ne dispose pas des bons moyens pour les traiter. D’autre part elle peut étre une
bonne source d’énergie si on maitrise bien sa transformation en biocarburants.

Dans la littérature, plusieurs travaux ont été faits sur la production du biodiesel a partir
des huiles de friture usagées suivant plusieurs méthodes (Zhang et al. 2003 et 2003 a ; Araujo
et al. 2010 ; Valente et al. 2011 ; Issaryakul et al. 2007 ; A. N. Phan et T. M. Phan 2008 ;
Lertsathapornsuk et al. 2008 ; Ozbay et al. 2009) dont la plupart étant menées sur la
transestérification a catalyse basique. D’autres études ont été menées sur des graisses
animales a faibles acidit¢é comme le lard et la graisse jaune a faible acidité (Da Cunha et al.
2009 ; Mondala et al. 2009 ; Guru et al. 2009 ; Tashtoush et al. 2004 ; Diaz-Felix et al. 2009 ;
Dias et al. 2009 ; Montefrio et al. 2010 ; Jeong et al. 2009). Mais les travaux qui ont traité des
graisses a tres hautes acidités, comme la graisse des bacs, sont tres rares et n’ont pas abouti a
un procédé de production.

4.4. Situation mondiale concernant la production des biocarburants

La production mondiale du biodiesel en 2008 atteignait 16804 Ml dont 54% sont produits
par I’'union Européenne (EU-27). La France occupe la troisieme place mondiale en produisant
13% de cette quantité. Le tableau 1.5 présente la répartition de cette production dans le
monde, et la figure 1.5 présente la répartition de la production du biodiesel au sein de 1’union
européenne.

Tableau L.5. Production mondiale des biocarburants en 2008 (biofuel platform)

pays Production [Ml/an]  pourcentage
EU-27 8733 54%
Etats Unis 2650 16%
Argentine 1205 7%
Brésil 1100 7%
Indonésie 684 4%
Malaisie 541 3%
Thailande 394 2%
Chine 338 2%
Autres 1888 12%
Total 16084 100 %

En Europe la production du biodiesel a augmenté de 1199 M1 en 2002 jusqu’a 8733 MI
en 2008 tableau 1.6 présente I’évolution de cette production en Europe entre 2002 et 2008.
Cette production se basait sur 1’huile de colza. Aux états unis la production du biodiesel se
basait sur I’huile de soja. Le Japon atteignait les limites maximales de la transformation de ses
déchets d’huiles végétales et graisses animales et maintenant ils sont entrain de cultiver du
colza pour satisfaire leurs demandes en biodiesel (Winfried et al. 2008). Dans les pays en
développement, le choix d’utilisation des huiles alimentaires n’est pas un choix, car pour
satisfaire aux besoins d’alimentation ils importent 1’huile de 1I’Europe et de I’Amérique. Par
exemple la Chine consomme annuellement 22 million de tonnes d’huile alimentaire dont 50%
est importé, donc leur seul choix est d’utiliser les huiles usagées et les déchets graisseux
(Peng et al. 2008). Le cas de la Chine peut étre généralisé sur I'Inde, les pays d’Asie et de
I’ Afrique. D’autre part, si on compare la production mondiale du biodiesel (16804 Ml/an
équivalentes a 14,6 MTonnes) a la production des déchets d’huiles et des graisses qui est de
15 Mtonnes (cf. Tableau I. 4). On peut constater qu’on peut satisfaire ces besoins avec des
prix plus bas que ceux des huiles végétales. Et en termes de production locale I’Europe qui
consommait 8700 Ml en 2008 et produisait 1 Mtonnes de déchets selon le tableau 1.4 et
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3 Mtonnes selon le programme life de la commission européenne on peut produire entre 11,5
et 34% plus de biocarburants avec des prix beaucoup plus bas. Les mémes chiffres appliqués
a la France conduisent a une capacité de 27% plus élevée du niveau actuel avec des prix plus
compétitifs.

Tableau L6. Evolution de la production du biodiesel dans les payes d’EU-27 entre 2002 et 2008

(biofuel platform)

pays Production annuelle en Ml/an

2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008
Allemagne 507 805 1166 1880 2998 3255 3175
France 412 402 392 554 837 982 2044
Italie 236 307 360 446 503 409 670
Belgique 0 0 0 1 28 187 312
Pologne 0 0 0 113 131 90 310
Portugal 0 0 0 1 102 197 302
Autriche 28 36 64 96 139 301 240
Espagne 0 7 15 82 111 189 233
Angleterre 3 10 10 57 216 169 216
Slovaquie 0 0 17 88 92 52 164
Autres 12 46 154 268 349 604 1068
Total 1199 1614 2177 3586 5507 6435 8733
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Figure L.5. Production du biodiesel en EU-27 en 2008 (biofuel platform)

5. Caractéristiques physico-chimiques et normes concernant les
biocarburants

5.1. Les Caractéristiques principales des biocarburants

Les carburants doivent subir des tests de caractérisation afin de déterminer leurs
propriétés physiques et chimiques. Des normes spécifiques doivent étre respectées dans
chaque pays et suivant chaque type de carburant. Lors de la caractérisation d’un carburant
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destiné a I'utilisation dans un moteur diesel, les caractéristiques les plus intéressantes a
étudier sont :

- Densité: la densité d’un carburant a un effet important sur les performances du moteur. En
fait les pompes d’injection de carburant sont des pompes volumétriques et le dosage de
carburant se fait en calculant la masse du volume injecté en passant par la densité. Un
carburant ayant une densité élevée conduit a une masse de carburant injecté plus importante et
augmente la consommation.

- Viscosité: la viscosité d’un carburant joue un rdle trés important dans la combustion et
affecte les performances du moteur et ses émissions polluantes. En fait le role de I’injection
est de pulvériser le carburant en fines gouttelettes afin d’augmenter la surface de contact avec
I’air. La viscosité élevée conduit a une mauvaise pulvérisation ce qui réduit la surface de
contact air carburant. Cette mauvaise pulvérisation liée a une mauvaise volatilité provoque
une combustion incomplete dans le moteur. Cette mauvaise combustion se traduit par des
performances dégradées du moteur et des émissions polluantes plus élevées (suies,
monoxydes de carbone et hydrocarbures imbriilés). D’autre part, une faible viscosité limite la
pénétration du jet de carburant dans le moteur et conduit aux mémes effets qu’une viscosité
élevée.

- Pouvoir calorifigue: Le pouvoir calorifique mesure la quantité de chaleur libérée lors de la
combustion d’une masse donnée du carburant.

- Point éclair: le point éclair est la température a laquelle la vapeur d’un carburant
s’enflamme en présence de 1’air sous I’effet d’une étincelle. En d’autres termes il est un indice
de la présence des matieres volatiles et inflammables dans le carburant. Un point éclair élevé
indique que la matiere présente moins de risques de s’enflammer lors du stockage ou de la
manipulation.

- Point trouble: le point trouble est la température a partir de laquelle le liquide commence a
former des cristaux. Le point trouble est trés important pour définir le comportement du
carburant pendant I’hiver.

- Point d’écoulement: le point d’écoulement est la température a partir de laquelle le liquide
commence a s’écouler.

- CFPP: le point de colmatage du filtre a froid est la température a partir de laquelle un
volume du liquide échoue a passer a travers un filtre pendant une durée donnée.

- Indice de cétane: il indique la qualité de la combustion dans un moteur diesel. Un faible
indice de cétane cause une longue durée d’auto-inflammation, une combustion lente et
augmente les émissions polluantes dans un moteur diesel.

- Composition chimique C, H, N, O: elle donne une idée sur le pouvoir calorifique et les
produits et la qualité de la combustion.

- Teneur en soufre: la présence du soufre dans un carburant provoque la formation des
produits dangereux comme les oxydes de soufre qui forment des acides lors de leur contact
avec ’eau, ils corrodent les pieces du moteur et favorisent la formation des suies dans les gaz
d’échappement.
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- Teneur en eau: la présence de 1’eau dans le carburant est une cause d’une mauvaise
combustion surtout aux charges partielles. Elle peut contribuer a la corrosion des pieces du
moteur.

- Résidus carbonés: ce sont des particules, majoritairement de carbone, qui restent apres la
combustion du carburant. Elles donnent un indice sur les dépdts de carbone dans la chambre
de combustion.

- Cendres: elles proviennent des impuretés qui se trouvent dans le liquide comme des métaux
et sels minéraux ou de la boue et de la rouille. Leur présence provoque des dégats sur les
pieces du moteur. A coté de ces caractéristiques communes a tous les carburants compatibles
avec le diesel on ajoute pour les biocarburants des caractéristiques concernant la stabilité a
I’oxydation et a la corrosion des pieces du moteur :

- Indice d’iode: c’est un indice des doubles ou triples liaisons qui se trouvent dans le
carburant. La présence de ces types de liaisons indique 1’aptitude de ce liquide a s’oxyder ou
former des gommes ou des polymeres lors des longues durées de stockage. Des antioxydants
sont ajoutés aux carburants ayant des indices d’iode élevés lors de leur stockage a longues
durées.

- Acidité: I’acidité ou I'indice d’acide est mesuré par I’équivalence de mg d’hydroxyde de
potassium nécessaires pour neutraliser un gramme de carburant. Il indique la teneur du liquide
en acides organiques. Les hautes teneurs en acides organiques favorisent la corrosion des
pieces du moteur.

- Corrosion a la lame de cuivre: c’est un test qui s’effectue pendant 3 heures a 50°C. On
plonge une lame de cuivre dans le liquide et puis on observe 1’état de surface de la lame. Pour
le biodiesel on ajoute la composition en méthyle ou éthyle esters des acides gras et la teneur
en glycérine et alcool :

- Teneur en esters: théoriquement le biodiesel est composé d’esters (éthylique ou
méthyliques) des acides gras. Mais en pratique le biodiesel contient des impuretés qui
viennent soit de I’huile qui n’est pas completement transformée en esters d’ou la génération
des mono, di et triglycérides. D’autre part il y a des quantités d’alcool, de glycérine, et des
impuretés qui restent dispersées dans le biodiesel.

- Teneur en alcool: la présence d’alcool dans le biodiesel réduit son point d’auto-
inflammation et risque de tomber sous les seuils recommandés par les normes.

- Teneur en mono, di, et triglycérides et en glycérine libre: ce sont des composés lourds et
non volatiles, lors de I’injection ils se déposent sur les parois des pistons, des cylindres et des
soupapes et sur les buses des injecteurs. Leur combustion incompléte conduit a la formation
des dépdts de carbones sur ces pieces. En Europe le biodiesel est caractérisé suivant la norme
EN14214 (tableau 1.7)

5.2. Propriétés physiques et chimiques du biodiesel

Le biodiesel est un carburant alternatif de sources renouvelables compatibles avec les
moteurs a allumage spontané appelés moteurs diesel. Comme tous les carburants il a des
avantages et des inconvénients. Son premier avantage est la possibilité de son utilisation sur

N

les moteurs a injection directe comme carburant pur ou sous forme des mélanges avec le
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gasoil, sans leur apporter aucune modification (C.D. Rakopoulos et al.2006; P.K. Srivastava
et Verma. 2008; A. Demirbas 2005). Sa viscosité qui est entre 7 et 11 fois plus basse que celle
de I’huile mere améliore sa pulvérisation et sa volatilité lors de I’injection au moteur et rend
sa combustion plus complete d’une part et d’autre part la viscosité plus élevée que celle du
gasoil lui offre un meilleur pouvoir lubrifiant dans la chambre de combustion réduisant le
travail des frottements et 1’usure des pieces mécaniques (Knothe 2010 ; Grabowski et Mc
Gormic 1998; C. D. Rakopoulos et al.2006; M. Balat et H. Balat 2008). Son point éclair élevé
rend sa manipulation plus sécurisée (C. D. Rakopoulos et al.2006; Srivastava et al. 2008;
Grabowski et Mc Gormic 1998). Son indice de cétane plus élevé que celui du gasoil rend sa
combustion plus rapide et moins bruyante (Knothe 2010; C. D. Rakopoulos et al.2006 ; M.
Balat et H. Balat 2008).

Tableau I.7. Norme Européenne EN14214 relative au biodiesel

propriété unité min max Méthode d’essai
Densité a 15°C kg/m3 860 900 EN ISO 3675, EN
ISO 12185
Indice de cétane - 51,00 - EN ISO 5165
Viscosité cinématique a 40°C mm?/s 3,50 5,00 EN ISO 3104
Point d'éclair °C 101 - ISO / CD 3679
Résidu de carbone (sur 10% du % m/m - 0,3 EN ISO 10370
résidu de distillation)
Stabilité a I'oxydation a 110°C heures 6 - pr EN 14112
Corrosion a la lame de cuivre (3ha  classification Classe 1 EN ISO 2160
50°C)
Esters % m/m 96,50 - EN 14103
Eau mg/kg - 500 ENISO 12937
Cendres sulfatées % m/m - 0,02 ISO 3987
Soufre mg/kg - 10 -
Indice d’acide mg KOH/g - 0,50 pr EN 14104
Indice d'iode - - 120 pr EN 14111
Linolénate de méthyle % m/m - 12,00 pr EN 14103
Esters méthyliques poly insaturés % m/m - 1,00 -
Méthanol % m/m - 0,20 pr EN 14110
Monoglycérides % m/m - 0,8
Diglycérides % m/m - 0,2
Triglycérides % m/m - 0,2 pr EN 14105
Glycérol libre % m/m - 0,02
Glycérol total % m/m - 0,25
Métaux alcalins (Na, K) mg/kg - 5 pr EN 14108, pr EN
14109
Phosphore mg/kg - 10 pr EN 14107
Contamination totale mg/kg - 24 EN 12662

En termes de composition chimique, le biodiesel est formé des esters (éthyliques ou
méthyliques) des acides gras dont la structure chimique renfermant du carbone, hydrogene et
oxygene. Cette présence d’oxygene combinée a 1’absence du soufre et des composés
aromatiques lui offre ’avantage de réduire les émissions des hydrocarbures imbrilés et des
particules ainsi que les oxydes de soufre lors de sa combustion dans le moteur (A. Demirbas
2005 ; Al-Widyan et al. 2002 ; M. Balat et H. Balat 2008).

A coté de ces avantages, le biodiesel comporte quelques inconvénients comme son point
de fusion, son point trouble et point d’écoulement élevés qui rendent son utilisation en hiver
sous forme pure difficile sur les véhicules dans les pays a climats froids (Meher et al 2006 ; S.
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P. Singh et D. Singh 2010; Bozbas 2008). Une solution probable de ce probléme consiste a
I’utiliser sous forme de mélanges ou de le préchauffer avant son injection au moteur, cette
deuxieme solution est possible sur les moteurs stationnaires a cogénération, une troisiéme
solution consiste a séparer une fraction des méthyles esters saturés a longues chaines
carbonées qui ont des points de fusion et des points troubles élevés. Cette méthode est décrite
par Gonzalez Gomez et al (2002) qui ont réussi a baisser le point trouble des méthyles esters
produites a partir d’une huile de friture usagée de 4°C.

Un autre probleme de biodiesel est sa stabilité lors du stockage a longue durée, en fait les
liaisons doubles et triples présentes dans les acides gras, sont instables et ont tendance a
s’oxyder ou a former des gommes (Das et al. 2009 ; Knothe 2007 ; Bouaid et al. 2007). Ce
type de problemes est résolu soit par 1’addition des antioxydants (Dunn 2005 ; Xin et al.
2009), soit par I'utilisation directe apres la production. La teneur en acides gras libres peut
aussi conduire a des problemes de corrosion dans le circuit d’alimentation et d’injection des
moteurs diesel (Bozbas 2008) si elle dépasse un seuil donné. Donc il faut bien respecter les
normes concernant 1’indice d’acide afin d’éviter ce type de problemes. La présence d’oxygene
qui améliore la combustion du carburant provoque des températures plus élevées dans la
chambre a combustion ce qui favorise la formation des NOx (S. P. Singh et D. Singh 2010 ;
Grabowski et Mc Gormic 1998; Karabektas 2009).

Le principal inconvénient du biodiesel est 1ié a son prix élevé provenant du prix des
huiles végétales constituant de 70 a 95% du prix total. Un autre probleme associé est la
compétition entre I’alimentation et la production des carburants. D’ou la nécessité d’utiliser
les déchets graisseux comme matiere premiere de production du biodiesel.

5.3. Effet de la matiere premiere sur les propriétés physiques et chimiques
du biodiesel

La production du biodiesel, le choix de la méthode de traitement et les conditions
opératoires sont fortement li€s a la matiere premiere utilisée. La présence de I’humidité ou des
acides gras libres réduisent le rendement de la transestérification a catalyse basique ce qui
nécessite des prétraitements ce qui augmente le prix de production. D’autre part la
composition chimique des huiles joue un role trés important dans la définition des
caractéristiques physiques et chimiques du biocarburant résultant.

Par exemple, I'indice de cétane, le parametre le plus important pour la combustion dans
les moteurs diesel, croit avec la longueur de la chaine carbonée des acides gras et décroit avec
les acides gras non saturés. La stabilité a I’oxydation diminue avec la présence des liaisons
doubles et triples dans les acides gras, par exemple le biodiesel de soja qui est le plus utilisé
aux Etats-Unis présente une faible stabilité a 1’oxydation tandis que les biodiesels des huiles
de palme et d’olive présentent les meilleurs stabilités. A noter que la présence des impuretés
comme les oxydes des métaux et les peroxydes favorisent 1’oxydation. D’autre part les
propriétés d’écoulement a basses températures se dégradent avec la longueur de la chaine de
carbone et s’améliorent avec la teneur en acides gras non saturés. La densité du biodiesel croit
avec la présence des liaisons doubles et triples. (Van Gerpen 2004; Karmakar et al, 2010;
Saraf et Thomas 2007; Ramos et al.2009). Donc pour qu’un biodiesel respecte les normes
européennes il faut qu’il y ait une balance entre la teneur en acides gras saturés a longues
chaines et la teneur en acides gras mono et poly-insaturés.

Par exemple les esters méthyliques de I’huile d’arachide sont assez importants grace a la
présence des acides gras saturés a longues chaines, mais son point de solidification est de
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17°C. Donc I'huile d’arachide n’est pas une matiere premicre apte a €tre utilisée dans la
fabrication du biodiesel. D’autre part I’huile de lin a un point d’écoulement assez bas mais
son indice de cétane n’est pas conforme avec les normes Européennes. Peut étre un mélange
de plusieurs types d’huiles ayant des caractéristiques complémentaires peuvent améliorer les
caractéristiques des carburants et ouvrent les portes a une plus large gamme de maticre
premiere. Le tableau 1.8 présente les caractéristiques physiques et chimiques d’une variété

d’huiles végétales.

Les biodiesel ayant les meilleures caractéristiques sont ceux ayant des fortes
concentrations en acides gras mono insaturés comme 1’acide oléique, on note de ces matieres
premieres les huiles d’olive, d’amende, de mais, du colza et ’huile de tournesol a hautes
teneurs en acide oléique (M. J. Ramos et al. 2009).

Tableau 1.8. Propriétés physico-chimiques des esters méthyliques des plantes les plus utilisées

Huile Densité Viscosité Indice PCI Point CFPP Point Stabilité a
d’origine  [kg/m’] cinématique de [MJ/kg] trouble [°C] éclair 1’oxydation
a40°C cétane [°C] [°C] [h] a
[mm?/s] 110°C
Colza 882 4,44 54,5 - -33 -13 - 7,6
Soja 884 4,04 45 33,5 1 -4 178 2,1
Palm 876 5,7 62 33,5 13 12 164 4
Tournesol 880 4,44 49 33,5 3.4 -3 183 0,9
Olive - 4,5 57 - - -6 178 3,3
Arachide 883 4,9 54 33,6 5 17 176 2
Lin 892.,5 3,752 - - -3.,8 -8 - 0,2
Ricin 899 15,25 - 37 -13,4 7 - 1,1
Mais 885 4,4 53 - -2,8 -12 170 2,2
Jatropha 879,5 4,8 - 39,2 2,7 0 135 2,3
Mahua 850 3.98 - 37 - 6 208 -
Neem 884.,5 5.2 - - 14,4 11 - 7,1
Suif 874 4,82 - - 16 14 - 1,6
Graisse g7 4,55 - - 6 2 - 52
jaune

6. Essais moteurs et durabilité

6.1. Essais moteur

Afin de valider le biodiesel comme carburant alternatif ou comme complément du gasoil,
plusieurs études ont été menées sur son utilisation dans les moteurs diesel en mélanges avec le
gasoil ou bien sous forme pure. En général, la plupart des recherches montrent que les
performances du moteur diesel avec le biodiesel sont similaires a celles du gasoil mais avec
une augmentation de consommation spécifique due a son pouvoir calorifique plus bas. Les
émissions polluantes sont affectées par la présence de 1’oxygene combinée a I'indice de
cétane plus élevé, qui ont une tendance a améliorer la combustion provoquant la diminution
du monoxyde de carbone, des hydrocarbures imbriilés et des suies mais qui augmentent les
émissions des NOx.

C.D. Rakopoulos et al (2006) ont étudié les performances et les émissions d’un moteur
diesel 4 temps a injection directe lors de son alimentation avec des mélanges du gasoil avec
une variété d’huiles végétales et de leurs biodiesels. Ils ont conclu que les performances du
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moteur lors de I'utilisation des différents mélanges étaient similaires entre elles et a celles du
gasoil pur. L’opacité des suies et la concentration du CO diminuaient avec le biodiesel et cette
diminution était plus importante avec 1’augmentation des proportions du biodiesel dans les
mélanges, les huiles végétales avaient un effet opposé. Les NOx ont été réduites lors de
I’utilisation du biodiesel et de I’huile dans les mélanges.

Reyes et Sepulveda (2006) ont testé sur un moteur Diesel six cylindres le biodiesel
produit a partir de 1’huile de saumon, sous forme raffinée et non raffinée, et ses mélanges avec
du gasoil. Ils ont constaté une légere baisse de puissance du moteur avec des baisses de la
consommation de carburant avec tous les mélanges utilisés. D’autre part le moteur perdait sa
stabilité avec I’augmentation du pourcentage du biodiesel non raffiné dans les mélanges, mais
il restait dans des marges acceptables méme avec le biodiesel pur. Par contre en utilisant le
biodiesel raffiné la stabilité €tait excellente mais la consommation de carburant était élevée
avec une réduction de 50% des suies.

Karabektas (2009) a testé I’effet de I’utilisation du biodiesel de colza sur un moteur
équipé d’un turbocompresseur. Il a constaté une consommation spécifique plus élevée du
biodiesel avec une meilleure efficacité thermique que le gasoil. Cette efficacité s’améliorait
avec l'utilisation du turbocompresseur. D’autre part il a constaté ’effet de la teneur
d’oxygene dans le biodiesel sur la réduction du dioxyde de carbone et 1’augmentation des
oxydes d’azote.

Meng et al. (2008), ont étudié 1’effet de I'utilisation du biodiesel de 1’huile de friture
usagée sur un moteur diesel. Pour cela, ils ont utilisé des mélanges contenant 20% et 50% du
biodiesel avant le lavage avec de 1’eau et un mélange contenant 20% du biodiesel lavé. Les
mélanges du biodiesel non lavé donnaient des performances inférieures celles du biodiesel
lavé qui était tres proche de celles du gasoil. En termes d’émissions polluantes, les mélanges
du biodiesel non lavé ont conduit a des émissions de CO et des imbri{ilés non satisfaisantes
aux normes. Par contre le mélange du biodiesel lavé a diminué les imbriilés, le CO et le NOx.
Les auteurs ont attribué cette différence de performances a la présence de 1’exces d’alcool et
des traces de glycérine dans le biodiesel non lavé.

Rahimi et al. (2009) Ont également étudié I’effet de I'utilisation des mélanges du gasoil,
du biodiesel de tournesol et d’éthanol sur un moteur Diesel. Ils ont noté des performances
similaires entre le gasoil pur, les mélanges gasoil-biodiesel et le mélange gasoil-biodiesel-
alcool. D’autre part les émissions des hydrocarbures imbriilés et du dioxyde de carbone les
plus basses ont été enregistrées avec les mélanges gasoil-biodiesel-alcool, suivies par les
mélanges gasoil-biodiesel puis le gasoil.

6.2. Endurance des moteurs fonctionnant sur le biodiesel

Les performances similaires entre le biodiesel et le gasoil ainsi que la réduction des
émissions polluantes sont des atouts du biodiesel, mais elles ne sont pas suffisantes pour
I’adopter comme carburant alternatif sur les moteurs diesel. Il faut combiner ces résultats avec
des études d’endurance sur les moteurs. Grabowski et McCormic (1998) parlaient des
problemes liés a I'utilisation du biodiesel a long terme dans les moteurs diesel, comme les
dépots de carbone sur les soupapes et les injecteurs a faibles charges dues a la présence des
mono, di ou triglycérides ainsi que de la glycérine et a la mauvaise viscosité et volatilité du
carburant. D’autre part le point d’ébullition élevé du biodiesel ne permet pas a la partie qui
s’échappe vers 1’huile de lubrification de s’évaporer conduisant a la dilution de cette derniere.



Contribution a I’étude de la valorisation énergétique des résidus graisseux et de leur combustion dans

les moteurs a combustion interne

Le pouvoir lubrifiant du biodiesel ne pose pas de probleme car il est meilleur que celui du
gasoil.

Par contre il y a des études qui ont démontré des bonnes endurances des moteurs avec le
biodiesel. Cetinkaya et al. (2004) ont testé 1’effet de 1’utilisation du biodiesel issu de 1’huile
de friture usagée sur une Renault Mégane 4 cylindres 75 kW sur un trajet urbain de 7500 km.
La période d’essais était divisée en deux parties, la moitié du trajet se fait en hiver et 1’autre
moitié se fait au printemps. Apres une utilisation du gasoil sur la voiture, le moteur était
démonté et inspecté ainsi qu’apres chaque partie des essais. Les performances et les émissions
sont également comparées a celle du gasoil. Les performances du moteur ont 1égerement
baissé lors de 1’utilisation du biodiesel mais la consommation spécifique était similaire a celle
du gasoil et I’opacité de la fumée était réduite de 60%. Apres la période d’essais hivernale, le
moteur a été démonté et les injecteurs, les pistons, les cylindres et le pot catalytiques ont été
inspectés. Les injecteurs ont été carbonisés a cause de la faible viscosité et de la mauvaise
combustion et le pot catalytique était colmaté. Par contre les surfaces des pistons et des
cylindres n’avaient pas de dépots. Lors de la deuxieme période d’essais, des additifs qui
baissent la viscosité et le point trouble ont été ajoutés. A la fin de cette période, 1’inspection a
montré que les injecteurs et le pot catalytique n’ont eu aucun probleme.

Une autre étude qui était financée par I’ADEME, ONIDOL, Elf, TOTAL et Champagne
Céréales, a été menée sur I’utilisation d’un mélange 50% gasoil, 50% esters méthyliques de
I’huile de colza, appelé RMESO0, sur des véhicules de Champagne céréale entre 1993 et 2005
(Gateau 2006). Dans cette étude, 10 camions et voitures équipées avec des systemes
d’injection a rampe commune, de différentes marques et tailles ont été alimentés durant 12
ans avec le carburant RMES50 chacun de ces véhicules était jumelé avec un autre identique qui
roule avec du gasoil et remplit les mémes fonctions. Ces véhicules ont été inspectés
régulierement, et les lubrifiants ont été analysés sur des périodes précises (lors de chaque
échange d’huile et dans des périodes intermédiaires). Les moteurs de 5 camions ont été
démantelés afin d’étre inspectés, et aucun effet négatif 1i€¢ a I'utilisation du RMES50 n’a été
détecté. La dilution de lubrifiant due a I'utilisation du biodiesel n’a causé aucun probléme de
frottements et aucun dépot n’a été détecté dans le carter ni sur les segments. La réduction
observée des frottements sur quelques véhicules utilisant le RMES0 pourrait étre expliqué par
la réduction des suies dans le lubrifiant. Les véhicules les plus récents ont fait des trajets
importants sans avoir aucun probléme au niveau des injecteurs. Les auteurs ont conclu
qu’apres cette période d’essais de 12 ans on peut constater que I'utilisation du biodiesel en
proportions de 50% dans les véhicules a rampes communes d’injection et aux camions a
injection indirecte ne cause aucun probléme au moteur.
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1. Introduction

Dans ce chapitre on va traiter la production des carburants compatibles avec les moteurs
diesel a partir des résidus graisseux animaux et végétaux. Dans une premiere partie nous
traitons la valorisation de 1’huile de friture usagée. La deuxieme partie est consacrée a 1’étude
de la valorisation des résidus graisseux dont la littérature, jusqu’a maintenant, n’a pas traité
d’une maniere complete et efficace. Parmi les méthodes mentionnées dans la partie
bibliographique, la transestérification semble la plus adaptée pour notre cas d’étude. En effet,
on a les contraintes suivantes : 1) la haute acidité des résidus graisseux ne permet pas de
I’utiliser dans le moteur sans prétraitement. 2) le prétraitement ne doit pas produire de
nouveaux types de déchets. 3) en se basant sur la quantité de graisse recue et la taille de
I’entreprise qui souhaite déployer la technologie, il est préférable d’avoir recours a un seul
type de produit qui sera valorisable dans un moteur diesel de cogénération. D’autre part en se
basant sur les propriétés physiques et chimiques du biodiesel (cf. chapitre I) ainsi que sur les
résultats des études faites sur son utilisation dans le moteur, la transestérification a été choisie
pour transformer les composés graisseux en biocarburants.

Partie A. Huile de friture

2. Origine et caractéristiques physiques et chimiques

L’huile de friture usagée utilisée dans cette étude était collectée dans le restaurant de
I’Ecole des Mines de Nantes. L huile d’origine est fournie au restaurant dans des boites en
plastique dont I’emballage décrit leur composition en huile alimentaires comme suit : 45%
huile de palme, 35% huile de tournesol enrichie en acide oléique, 10% huile de tournesol
normal et 10% huile de colza. Le restaurant utilise I’huile de deux fagons différentes : la
premiere est utilisée dans la préparation des frites et la deuxieme est utilisée a la cuisson de la
viande et du poisson. La friture normalement se fait a des températures comprises entre 180 et
200°C, a ces températures la et avec la présence de I’humidité provenant des aliments a frire,
I’huile va subir une hydrolyse. L hydrolyse d’une molécule est sa décomposition en présence
de I’eau lors de sa réaction avec les ions H;O" et OH. Dans le cas des triglycérides, ces
dernieres vont se décomposer en acides gras libres et glycérides (Lam et al. 2010 ; Dias et al,
2008). Globalement I’acidité de 1’huile de friture usagée peut varier entre 2 et 7% (Cao et al.
2008).

De plus, les doubles liaisons a haute température sont sujets d’oxydation d’ou la
formation de composés polaires. Le décret n°86-857 du 18 juillet 1986 a fixé a 25% la limite
maximale de teneur en composés polaires au-dela de laquelle un bain de friture est impropre a
la consommation humaine. Pour cela, de petits appareils sont présents sur le marché, ils
donnent une indication sur 1’état de I’huile en mesurant sa constante diélectrique. En se basant
sur ces indications, on décide de changer 1’huile.

Les échantillons d’huile utilisés ont subi des tests de caractérisation afin de définir leurs
caractéristiques physiques et chimiques. Le Tableau II.1 récapitule ces caractéristiques.
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Les deux caractéristiques influencant le plus la transestérification a catalyse basique sont
I’acidité et ’humidité. En fait, comme déja expliqué dans le chapitre I, la réaction de
saponification est une réaction concurrente a celle de transestérification en présence d’un
catalyseur basique.

Les trois échantillons utilisés dans cette étude sont classés suivant leurs niveaux d’acidité.
On les a noté, huile de friture basse acidité HFBA dont I’acidité mesurée par titrimétrie était
de 0,8 mg kon/g nuile (0,4%), huile de friture de moyenne acidité (HFMA) ayant une acidité de
1,4 mg kon/g nuile (0,7%) et huile de friture haute acidité (HFHA) ayant 6,5 mg xon/g huile
(3,25%).

Tableau I1.1 Caractéristiques de I’huile de friture

Indice d’acidité Humidité [ % Viscosité Pouvoir Point de Densité
mg kKou/g huile massique] dynamique a calorifique fusion [kg/L]
40°C [mPa.s]  [MJ/kg] [°C]
HFBA 0,8 <0,05 32,9 40 30 0,87
HFMA 1,4 <0,05 33,1 40 30 0,87
HFHA 6,5 <0,05 33 40 30 0,87

3. Transestérification a catalyse basique de I’huile de friture

3.1. Choix de la méthode de transestérification

En se basant sur les résultats de la littérature, la transestérification a catalyse basique est
la plus rapide et la plus simple a établir (Jeong et al. 2009). D’autre part, les études ont
restreint la faisabilité de la catalyse basique sur les huiles ayant une acidité < 1% (A. Phan et
T. Phan, 2008; Dias et al, 2008) d’autres ont conseillé un seuil 2% (Sharma et B. Singh, 2008;
Yuan et al. 2008) et d’autres ont réussi a la réaliser sur des huiles ayant des teneurs en acides
gras libres de 4,5% (Lertsathapornsuk et al. 2008). Donc en considérant ces seuils, la
transestérification a catalyse basique de I’huile de friture collectée dans cette étude était un
bon début.

Les essais ont commencé avec 1’huile HFMA suivant une catalyse basique en utilisant
I’hydroxyde de sodium comme catalyseur et en présence des alcools méthyliques et
éthyliques. Afin d’étudier I’effet de la teneur en acides gras libres sur cette réaction, on a
répété la réaction en utilisant la HFBA et la HFHA et on a comparé les résultats.

Dans cette étude, ’optimisation de la réaction a été étudiée suivant les parametres
suivants : 1) la température de la réaction, 2) la quantité du catalyseur, 3) le type et ’exces
d’alcool et 4) le temps de la réaction.

3.2. Mode opératoire

Dans un erlenmeyer on dissout le catalyseur dans 1’alcool et on les verse dans un ballon
contenant 1’huile de friture et immergé dans un bain d’eau chauffé a 1’aide d’un thermostat.
La tige d’un agitateur mécanique est introduite a travers le col du ballon a 1’aide d’un
bouchon en caoutchouc qui assure I’étanchéité (Voir figure II.1.)
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1. agitateur mécanique

2. thermostat

3. élément de chauffage couplé a une
pompe de recirculation

4. bain d’eau

5. support

6. ballon en verre

7. bouchon en caoutchouc

Figure II.1 réacteur de transestérification

La réaction se déroule comme illustré dans le diagramme de la figure I1.2 :

Alcool Catalyseur Huile de
(CH;0H ou C,H50H) (NaOH) friture

Mélange avec un agitateur magnétique

v

Agitation forte a 40°C entre 30 et 90 minutes
Alcoxyde
A
Deux phases liquides
v v
Glycérine Esters
+ Résidus +
Résidus
Lavage
Séchage ivec des absorbants Esters non séchés
Biodiesel

Figure II.2 diagramme de transestérification

Au début le catalyseur est dissous dans I’alcool a I’aide d’un agitateur magnétique avec
un chauffage 1éger (20 a 30°C). Lorsque le catalyseur est totalement dissout on obtient un
mélange d’alcoxyde, d’alcool et de catalyseur. La réaction partielle entre le catalyseur et
I’alcool est décrite dans I’équation (II.1):

R-OH + NaOH

\ 4

RONa + H,O (IL.1)
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Le mélange obtenu sera versé dans le ballon avec I'huile de friture préchauffé a la
température de la réaction (figure II.1) Le mélange sera agité avec I’agitateur mécanique et
chauffé a la température imposée par le thermostat. La durée de la réaction est le temps entre
le début d’agitation jusqu’a I’arrét de la réaction. A la fin de la réaction, le contenu du ballon
sera versé dans une ampoule a décantation et laissé au repos pour quelques heures. Durant ce
temps la la glycérine qui est immiscible avec les esters se dépose au fond de I’ampoule en
gardant la majorité du catalyseur. La phase supérieure contenant les esters ou le biodiesel
mélangé avec I’exces d’alcool, sera récupéré et lavé afin de se débarrasser de 1’exces d’alcool
et des traces de catalyseur qui y restent. Le lavage se fait en ajoutant I’eau au biodiesel dans
une ampoule a décantation, et afin d’empécher la formation des émulsions d’eau et du
biodiesel on évite 1’agitation. On répete le lavage plusieurs fois jusqu’a I’obtention d’un pH
neutre dans I’eau du dernier lavage. Afin d’optimiser cette étape on a essayé d’ajouter des
volumes d’eau connues lors du lavage et choisir le volume minimum qui assure un pH neutre
lors du deuxieme lavage. Cette valeur était 1 volume d’eau pour 5 volumes du biodiesel. Le
biodiesel lavé sera récupéré et séché avec des chlorures de calcium (CaCl,) puis filtré et il
sera prét aux tests de caractérisation.

3.3. Optimisation de la réaction

La vitesse de réaction, le rendement et la pureté des produits de la transestérification sont
fortement liés a I’interaction de plusieurs parametres comme : la température de réaction, la
quantité de catalyseur, le type et I’exces d’alcool utilisé, le temps de réaction, I’humidité et
I’acidité de I’huile utilisée. Dans cette étude on a examiné 1’influence de tous ces parametres a
I’exception de 1I’humidité et on se limite a 1’étude des effets de chaque parametre isolé. Le
choix de I’étude de chaque parametre isolé était un compromis entre la précision et la rapidité
de la méthode. En fait, d’autres recherches qui ont été faites afin d’évaluer I’interaction des
parametres étudiés ont constaté des influences négligeables ou nulles des termes concernant
I’interaction des parametres comparées a celles de chacun des parametres isolés ( Jeong et al.
2009 ; Salamatinia 2010 ; Yuan et al. 2008 ; Ghadge et Raheman 2006)

L’optimisation se faisait en comparant le rendement () c'est-a-dire la quantité du
biodiesel obtenue apres séchage divisée par la quantité théorique obtenue en faisant le calcul
suivant I’équation (I.1) et en considérant I’huile comme tri oléates de glycérol. La méthode
d’optimisation se déroulait comme suit (algorithme de la figure 11.3):

En se basant sur la littérature les valeurs initiales des parametres de la réaction ont été
fixés comme suit :

- La température de la réaction T était choisie 1égerement inférieure a la température de
I’ébullition d’alcool. Ty = 60°C pour le méthanol dont le point d’ébullition est de 64°C et
65°C pour I’éthanol dont le point d’ébullition est de 72°C.

- La quantité de catalyseur initiale était de 1% de la masse de 1’huile de friture.
- Le rapport molaire huile alcool initial était 1:6 pour le méthanol et 1:12 pour 1’éthanol.

- La durée de la réaction était 1h pour le méthanol et 2h pour I’éthanol (Dias et al. 2008;
Dmytryshyn et al. 2004).
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RM = rapport molaire huile : alcool

At = durée de la réaction

Figure I1.3 : Algorithme de I’optimisation de la transestérification
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3.4. Transestérification de HFBA et HFMA avec le méthanol

On a commencé I’optimisation avec I’huile HFMA en utilisant le méthanol. A ces
conditions opératoires, la réaction se finissait par la formation de gels et du savon. En
changeant les parametres on s’est apercu que la température était trop élevée. Donc
I’optimisation a commencé en changeant la température suivant les valeurs 30, 40, 45 et
50°C. A 50°C aussi la saponification a dominé et aucune séparation de phase n’a été
enregistrée. A 30°C la séparation de phase n’a pas eu lieu méme en prolongeant le temps de
réaction jusqu’a 2h, ce qui indique un taux de réaction tres faible. A 40 et 45°C le rendement
était de 79,2 et 75% respectivement. Donc la température optimale était établie a 40°C.

Le deuxieme parametre a changer €tait la quantité de catalyseur, pour atteindre ce but, la
concentration a été variée comme suit : 0,5, 0,6, 0,8, 1 et 1,25% de la masse totale d’huile.
Pour les valeurs inférieures a 1% une baisse de rendement a été notée et pour la valeur de
1,25% cette valeur restait presque constante. Donc la valeur de 1% était établie pour la
quantité du catalyseur.

Le rapport molaire a été varié€ entre 1:6, 1:9 et 1:12 mole d’huile/mole de méthanol. Les
rendements obtenus respectivement sont 79,2, 80 et 82%. Vu la variation réduite du
rendement devant les variations énormes de la quantité d’alcool, le rapport 1:6 était adopté.

La durée de la réaction d’une heure était suffisante, donc I’optimisation vise a la
minimiser. Les durées de 30 et de 45 minutes ont été étudiées. Apres 30 et 45 minutes on a eu
le méme rendement qu’apres 1 heure. Mais a 30 minutes on a eu quelques problemes de
reproduction de la réaction. Donc 45 minutes était adoptées comme durée optimale de la
réaction. Le tableau I1.2 résume les résultats de 1’optimisation de la transestérification de
HFMA a catalyse basique.

Tableau II.2 Optimisation de la transestérification de HFMA - méthanol

Température [°C] Quantité de catalyseur [ %] RM Temps [mn] n
[%]
30 40 45 50 60 {05 06 08 1 1,25 | 1:6 1:9 1:12 |30 45 60
X X X X -
X X X X 1792
X X X X 75
X X X X |-
X X X X -
X X X X |50
X X X X 54
X X X X | 60
X X X X 79,2
X X X X |77
X X X 79,2
X X X 80
X X X 82
X X X X -
X X X X 79
X X X 179,22

Le HFBA a été utilisé dans la réaction au lieu de HFMA en gardant les parametres
optimaux, le rendement obtenu atteignait 97%. D’ou la conclusion que la réaction de
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transestérification en utilisant cette huile a des parametres optimaux similaires a celles de
HFMA.

3.5. Transestérification de HFHA avec le méthanol

La méme démarche a été répétée en utilisant le HFHA. En gardant les mémes valeurs
optimales obtenues pour HFMA, la réaction n’a pas abouti a une séparation de phase. En
tenant compte de la différence d’acidité entre les deux huiles, la quantité de catalyseur était
variée. En effet les acides gras libres réagissent immédiatement avec le catalyseur pour former
des savons entrainant un ralentissement de la réaction. Donc 1I’augmentation de la quantité de
catalyseur vise a surmonter la perte entrainée par cette réaction secondaire. Ceci est établi, la
quantité de catalyseur était variée entre 1,25, 1,5 et 2%. Les rendements pour 1,25 et 1,5%
étaient les plus élevés sans avoir des grandes différences, mais en utilisant 2% de catalyseur le
rendement retombait a 56%.

Tableau I1.3 : Optimisation de la transestérification de HFHA - méthanol

[%]

Quantité de catalyseur

Température
[°C]

RM

Temps
[mn]

n
[%]

1

125 1,5 2

45 50
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69,4
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75,7
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75,7
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En changeant la température de réaction entre 40, 45 et 50°C, le meilleur rendement était
atteint a 40°C. Le rapport molaire huile alcool était varié entre 1:6, 1:7,5 et 1:9. Le rendement
était presque le méme dans les 3 cas, d’ou le choix de 1:6 comme rapport molaire optimal. La
durée nécessaire pour accomplir la réaction restait toujours 45 minutes. L’optimisation de la
transestérification de HFHA est détaillée dans le tableau II.3.

3.6. Transestérification de HFMA avec I’éthanol

Le biodiesel peut étre aussi fabriqué en utilisant 1’éthanol afin d’obtenir les esters
éthyliques des acides gras. La méme démarche appliquée lors de I'utilisation du méthanol
comme réactif a été appliqué avec I’éthanol. Le rendement maximal de la réaction était 76,3%
apres 1 heure de réaction a 40°C du HFMA avec 1% de catalyseur et un rapport molaire de
1:9 moles d’huile par mole d’éthanol. L’huile HFBA donnait un rendement de 95% suivant
les mémes conditions. Le tableau I1.4 représente 1’optimisation détaillée de cette réaction.
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Tableau I1.4 ;: Optimisation de la transestérification de HFMA - éthanol

Température [°C] Catalyseur [%] RM Temps [mn] n[%]

40 45 50 0,8 1 1,25 |1:6 1:9 1:12 |45 60 120

X X X X 75,9
X X X X 72,3

X X X X -

X X X X 54

X X X X 75,9

X X X X 65,5

X X X X -

X X X X 75,9

X X X X 69

X X X X -

X X X X 76,3

X X X X 75,9

La transestérification de HFHA avec 1’éthanol n’a pas abouti a aucun résultat.

Le tableau I1.5 résume les conditions optimales de chaque type d’huile avec chaque type
d’alcool

Tableau IL.5 : Conditions optimales de la réaction suivant les différents types de réactifs

' Type Acidité Rappf)rt Températ Quantité de Temps n
Huile d alcool [Mgkon/Lnuite molaire ure [°C] catalyseur [mn] (%]
| [huile : alcool] [%] ¢

HFBA  Méthanol 0,8 1:6 40 1 45 97
HFBA  Ethanol 0,8 1:9 40 1 60 95
HFMA  Méthanol 1,4 1:6 40 1 45 80
HFMA  Ethanol 1,4 1:9 40 1 60 73
HFHA  Méthanol 6,5 1:6 40 1,25 45 76

3.7.Discussions sur I’optimisation de la réaction

3.7.1. L’effet de la température: la température est un parametre essentiel de la
réaction de transestérification, elle a un double effet sur la réaction : d’une part
I’augmentation de la température en présence du catalyseur assure I’énergie d’activation
nécessaire pour déclencher la réaction. D’autre part, cette réaction se fait entre des
composants non miscibles (particulierement le méthanol et I’huile), d’ou la nécessité d’une
agitation qui assure un transfert de masse qui augmente a son tour la collision entre les
molécules d’alcool, du catalyseur et de 1’huile. L’augmentation de la température réduit la
viscosité de I’huile et rend le brassage entre les réactifs plus efficace, ce qui accélere la
réaction.

Dans cette étude le rendement de la réaction est faible a basse température, il s’améliore
avec son augmentation jusqu’a atteindre un maximum, puis diminue de nouveau pour devenir
nul a hautes températures. Ce comportement peut s’expliquer comme suit :

A basse température, 1’énergie d’activation de la réaction n’était pas atteinte, ou la haute
viscosité de I’huile jouait un role négatif sur le mélange et le brassage des liquides. En
augmentant la température de la réaction, 1I’énergie d’activation était atteinte et la viscosité
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d’huile devenait convenable pour accélérer la réaction. En augmentant d’avantage cette
température, la réaction de saponification pourrait atteindre son énergie d’activation et arréter
la transestérification ou la limiter (A. Phan et T. Phan, 2008 ; Bautista et al, 2009), ce qui peut
expliquer la baisse de rendement a 45°C et la formation des gels a 50°C. Ce comportement
constaté avec I’huile de friture peut étre dii a la présence d’acides gras libres et des impuretés
qui peuvent altérer la cinétique des réactions chimiques établies pour I’huile pure.

Ce qui est remarquable dans cette étude c’est que le comportement de la réaction avec la
température €tait indépendant du type d’alcool utilisé ou de I’acidité de I’huile.

3.7.2. Effet du catalyseur Sa présence favorise la réaction et augmente le rendement
jusqu’a une valeur optimale a partir de laquelle la saponification est favorisée. Dans cette
étude, la valeur optimale de la quantité de catalyseur était 1% pour I’huile a faible et moyenne
acidités indépendamment du type d’alcool utilisé. Mais avec 1’huile ayant une haute teneur en
acides gras libres, cette valeur devenait 1,25%. Ce changement de point optimal peut étre
expliqué par la réaction de la base forte avec les acides gras libres ce qui réduit la quantité de
catalyseur disponible pour accomplir la réaction de transestérification, d’ou la nécessité de
compenser en augmentant la quantité de catalyseur (A. Phan et T. Phan, 2008; Alamu et al,
2008; Dias et al. 2008 ; Lertsathapornsuk et al. 2008).

3.7.3. Le type d’alcool comme le montre le tableau II.5, le rendement de la réaction de
I’huile de friture avec I’éthanol était inférieur a celui du méthanol et requiert un temps de
réaction et un exces d’alcool plus important. Afin d’expliquer ce comportement, revenons au
fait que la transestérification étant une réaction entre des composés non miscibles (Ji et al.
2006), la collision entre les molécules est essentielle dans son mécanisme. Donc la taille et la
polarité des particules des réactifs jouent un réle primordial sur le déroulement de la réaction.
En effet la taille de 1a molécule d’éthanol et sa polarité réduite comparée a celle du méthanol
diminuent le nombre de collisions lors de la réaction et la ralentissent.

3.7.4. Effet de I'exces d’alcool comme 1’équation 1.1 le montre, la transestérification
est une réaction d’équilibre entre 1 mole de triglycérides et trois moles d’alcool. Comme dans
toutes les réactions réversibles, I’augmentation d’une entité d’une part de I’équation favorise
le sens de réaction visant a augmenter les entités de I’autre part. Afin de favoriser la formation
des esters d’acides gras un exces d’alcool est requis.

Dans cette étude, la réaction entre ’'HFMA et le méthanol produisait d’avantage de
biodiesel en augmentant le rapport molaire de méthanol par rapport a I’huile. En augmentant
I’acidité d’huile, I’effet du rapport molaire se renversait, cela peut s’expliquer avec I’effet
d’émulsification lors du lavage du biodiesel et qui se favorise avec I’augmentation de la
quantité d’alcool et du savon formé lors de la réaction (Predojevic, 2008 ; Bautista et al,
2009). En effet, le savon est un émulsifiant qui favorise la formation des gouttelettes
d’émulsions de biodiesel dans 1’eau, et puisque le méthanol est miscible avec 1’eau et avec les
esters des acides gras, il augmente la quantité émulsifiée. L’effet de I’éthanol est plus
important que celui du méthanol du a sa plus forte miscibilité avec les mono et diglycérides et
sa tendance a former des gels (Van Gerpen 2004). Cette attitude est observée aussi dans notre
étude en comparant les rendements de la transestérification de I’huile de friture avec le
méthanol et I’éthanol respectivement.
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4. Caractérisation physico-chimique du biodiesel de I’huile de friture

Le biodiesel élaboré était sujet d’une campagne de tests afin de valider sa conformité
avec la norme européenne EN14214.

- La densité: 1a mesure de densité est faite a 1’aide d’un densimetre de précision de 0,001 g/1.

- La viscosité: a 1’aide du vibro-viscosimetre SV-10 fabriqué par AND, les viscosités
dynamiques des esters éthyliques et méthyliques des acides gras ont été mesurées. Les
viscosités ainsi que les autres parametres mesurés sont présentés dans le tableau I1.6. La
figure 11.4 représente les évolutions des viscosités avec la température.
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Figure I1.4 : viscosités cinématiques du biodiesel : EE = esters éthyliques, EM = esters méthyliques, les
deux derniéres lettre désignes I’huile de friture d’origine ex : EEFA= esters éthyliques de HFFA

- L’acidité: la titrimétrie a été utilisée pour mesurer ’acidité des différents échantillons du
biodiesel élaborés. Toutes les valeurs enregistrées €taient inférieures a 0,1 mgkon/Ebiodiesel-

- La teneur en eau : des esters était déterminée par la méthode d’entrainement avec le Xylene,
aucune présence d’eau n’a été constatée dans tous les échantillons testés, ce qui reflete
I’efficacité de I’absorbant utilisé (chlorures de calcium anhydre).

- L’analyse élémentaire: a été effectuée dans le laboratoire sur 1’appareil « CHNS-O
ANALYSER FLASH 1112 series EA ».Aucune trace d’azote ou de soufre n’a été détecté par
I’appareil dont la précision de mesure atteint 0,01%. En se basant sur ces calculs, la formule
empirique du biodiesel a été déterminée et elle sera utilisée dans les calculs concernant les
essais moteur.

- Les pouvoirs calorifigues : du biodiesel ont été déterminés avec le calorimetre isopéribole
« PARR 6200CLEF » qui détermine le pouvoir calorifique supérieur. En se basant sur la
formule empirique déja déterminée, la teneur en hydrogene peut conduire a la quantité de
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vapeur d’eau formée lors de la combustion, et par conséquent déterminer le pouvoir

calorifique inférieur.

- Le point éclair: est mesuré a I’aide de I’appareil « PENSKY MARTENS NPM440 ». Le
systeme de mesure consiste a chauffer le carburant liquide dans une cuve, et introduire une
flamme aux vapeurs qui en sortent apres chaque incrément de 2°C jusqu’a leur inflammation.
Cette inflammation indique le point éclair du carburant.

Tableau I1.6 Caractéristiques physiques et chimiques du biodiesel

unités EEBA MEBA EMMA EEMA EMFA
Densité - 0,868 0,869 0,87 0,868 0,87
Teneur en carbone % masse 76,57 76,6 75,96 717,23 76,7
Teneur en hydrogene % masse 12,96 12,85 13,04 12,8 12,7
Teneur en oxygene % masse 10,47 10,55 11 9,97 10,6
Pouvoir calorifique MJ/kg 40,131 40,05 39,915 40,235 39,98
Pouvoir calorifique MJ)/keg 37,51 3743 3729 3761 37,17
inférieur
woste cinematiqued s 388 373 361 395 370
Point éclair °C 158 160 162 160 158
Teneur en eau mg/kg - - - - -
Acidité mg kon/g - 0,08 0,07 0,12 0,10
Teneur en soufre mg/kg - - - £ -

- Analyse chromatographique :

Les échantillons de biodiesel ont été €galement sujets d’une analyse chromatographique
afin de déterminer leur composition en esters méthyliques d’acides gras, en méthanol et en

glycérine.

Les esters méthyliques ont été analysés par chromatographie en phase gazeuse, a 1'aide de
deux appareils avec détecteur FID (flame-ionised detector) : Perkin Elmer Autosampler XL
Gas Chromatograph et Perkin Elmer Clarus 500 Gas Chromatograph. Dans les deux
chromatographes, la colonne utilisée est de type VARIAN WCOT Fused Silica (30 m en
longueur et 0,39 mm en diametre intérieur, 1'épaisseur du film étant 0,25 um).

Les esters éthyliques n’ont pas été testés par manque de standards concernant leur
caractérisation. Le tableau II.7 représente leur composition massique. Dans tous les
échantillons analysés, la présence du méthanol et de la glycérine était sous les limites
détectables et tres loin de la valeur maximale déterminée par les normes européennes.
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Tableau 11.7Composition massique du biodiesel méthylique des différents échantillons d’huile de friture

[%]

HFBA HFMA HFHA
Ester d’Acide myristique 0,90 0,94 0,99
Ester d’Acide palmitoléique 0,25 0,15 0,82
Ester d’Acide palmitique 41,00 39,00 33,88
Ester d’Acide stéarique 12,20 13,10 16,85
Ester d’Acide oléique 42,70 43,10 40,58
Ester d’Acide linoléique 2,15 2,33 2,99
Méthanol Traces Traces Traces
Glycérine Traces Traces Traces
Totale 99,20 98,60 96,13

Partie B. Résidus de graisse animale

Les résidus graisseux animaux utilisés dans cette étude ont été collectés par le centre de
traitement de matieres d’assainissement a Lussac (CTMA). Ce centre recoit les déchets des
restaurants, des abattoirs et des sociétés de traitement de viandes. Ces déchets qui ont été
stockés durant quelques mois chez les producteurs sont recus sous forme brute. Une premiere
étape de traitement consiste a les chauffer a 40°C afin de les rendre liquide et puis les faire
passer dans une centrifugeuse qui va séparer la graisse de 1’eau et des solides. Une fois la
graisse est séparée des impuretés, elle sera préte a etre stockée. Les échantillons regus de la
graisse dans le laboratoire étaient un mélange des graisses collectées de différentes origines et
de dates de réception différentes. Les analyses de ces échantillons ont mené aux
caractéristiques citées dans le tableau II.8.

Tableau I1.8 : Caractéristiques des résidus graisseux

Densité [g/1] 867 Teneur en carbone [%] 77
Acidité [mgkon/g] 60 Teneur en hydrogene [%] 13
Teneur en eau [w/w] * Teneur en oxygene [%] 10
viscosité Dynamique [mPa.s] 16.25 240°C  Teneur en azote [%] *
viscosité Cinématique [mm?/s]  18.75 240°C  Teneur en soufre [%] *
Point de fusion [°C] 40 LS 40

supérieur [MJ/kg]

* non détectées

Les caractéristiques les plus intéressantes dans ce tableau sont 1’acidité et la viscosité de
ces résidus. L’acidité de 60 mgkon/g ou I’équivalent de 30% en masse montre que cette
graisse a subi des réactions d’hydrolyse et de dégradation importantes. Cette acidité nécessite
un traitement avant I’utilisation de cette graisse dans le moteur. En se basant sur la limite de
0,5 mgkon/g définit dans la norme EN14214 concernant 1’acidité des biocarburants, le
préchauffage, le mélange de la graisse avec du gasoil et I’émulsification sont des options a
exclure sans le traitement du probleme d’acidité.

Les solutions proposées pour éliminer les acides carboxyliques d’un milieu organique
sont :

- D’extraction liquide-liquide
- D’extraction chimique via la formation d’un complexe avec les amines tertiaires

- la distillation sous vide (Van Gerpen 2004)
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- le recours classique au raffinage alcalin (Van Gerpen 2004)
- D’adsorption sur charbon actif
- D’adsorption sur des résines a échange d’ions

I’estérification acide (Van Gerpen 2004; West et al. 2006; Tiwari et al. 2007; Lam et al.
2010 Dias et al. 2009)

- la fixation des acides gras libres sur la glycérine (cas de graisse) (Van Gerpen 2004;
Felizardo et al. 2011)

Le raffinage alcalin est a exclure dans les huiles ayant une acidité dépassant 3% (Van
gerpen 2004). En effet le raffinage alcalin transforme les acides gras libres en savon, avec les
grandes quantités de savon en présence de I’eau forment des émulsions et la graisse sera
perdue.

La fixation des acides gras libres sur la chaine de glycérine est une méthode lente et
coliteuse en énergie (Van Gerpen 2004).

Les méthodes d’extraction et de distillation visent a séparer les acides carboxyliques de la
solution. Dans ce cas d’étude ou 30% de la masse de la graisse sont des acides gras libres, ces
derniers ne peuvent pas étre jetées sans traitement car le but de cette étude, avant de fabriquer
du carburant est d’éliminer un déchet.

Les méthodes d’adsorption posent toujours le méme probleme. En fait, si le but de
I"utilisation d’un adsorbant est de garder les acides dans sa structure, cela risque de produire
des quantités de déchets équivalentes a celle de départ. Dans le cas de régénération de
I’adsorbant (comme le cas des résines), on aura des déchets composant 30% de la masse de la
graisse a traiter.

Dans les deux cas cités la-dessus, les acides gras libres vont étre traités par 1’estérification
acide des acides gras libres afin de donner des esters ou biodiesel.

Donc au lieu de passer par les méthodes de séparation des acides gras libres, la solution la
plus simple sera de les estérifier directement dans la graisse, sans avoir recours a des
méthodes qui compliquent le procédé et augmentent les cofits d’exploitation.

La deuxieme caractéristique qu’on a remarqué était la viscosité de la graisse qui était
inférieure a celles des huiles végétales et graisses animales fraiches. La figure I1.5 représente
la viscosité des résidus graisseux utilisés dans cette étude, comparée a celles de 1’huile de
friture et de la graisse de canard, mesurées dans notre laboratoire.



Contribution a I’étude de la valorisation énergétique des résidus graisseux et de leur combustion dans
les motenrs & comhuistion interne

™ 80 —+—Huile de tournesol
~ 70 -=-graisse de canard
E —o—Huile de friture
ry 60 - Résidus graisseux
=
S 50 .
.
3 40 .
©c 30
-
]
2 10 \&\.ﬁ%w
>

0

20 30 40 50 60 70 80

Température [°C]

Figure IL5 : Evolution des viscosités dynamiques des graisses animales et huiles végétales en fonction de la
température

Comme on le constate, I’écart entre la viscosité des résidus graisseux collectés par
CTMA et celle de la graisse de canard est tres grande (15,2 et 44,7 mPa.s a 40°C
respectivement). Méme 1’écart entre la viscosité de 1’huile de tournesol et celle de la graisse
est assez important, ce qui n’est pas possible pour une graisse normale. Cet écart de viscosités
indique qu’il y a une dégradation assez importante qui se déroulait au sein de la matiere
premiere.

1. Pré-estérification acide et préparation du biocarburant

L’estérification des acides gras libres de la graisse est conseillée afin de réduire son
acidité avant de passer a la transestérification a catalyse basique. Cette réaction se déroule
entre une molécule d’acides gras libres et une molécule de méthanol en présence d’un acide
fort jouant le role d’un catalyseur. Les acides les plus utilisés pour cette réaction sont I’acide
sulfurique, I’acide chlorhydrique et I’acide phosphorique (M. Balat et H. Balat 2008; A. K.
Agarwal et al. 2007 ; Lam 2010 ; Meher et al. 2006). L’acide sulfurique est le plus efficace.
Selon plusieurs études, cette réaction est plus rapide que la transestérification et elle permet
de passer a une acidité inférieure a2 1% au bout d’un temps variant d’une heure pour les
graisses et les huiles a faible acidité (Ghadge et Raheman 2005) et 4 ou 5h pour les graisses
les plus acides et contenant plus d’impuretés (Issariyakul et al. 2007 ; Dias et al 2009).

Afin d’optimiser le procédé de la transformation de la graisse en biocarburant, il est
important d’étudier les effets des parametres de la réaction sur la réduction de son acidité. Les
parametres qui ont un influence majeure sur cette réaction sont : la température, 1’agitation, la
quantité de catalyseur, la quantité d’alcool et le temps de la réaction.

La température est un facteur trés important de la réaction, son augmentation améliore le
rendement de la réaction et 1’accélere (Van Gerpen 2004; Dias 2008 ; Sharma et B. Singh
2008). Mais son augmentation peut provoquer une perte dans 1’alcool qui va s’évaporer des
qu’on atteint son point d’ébullition. Au niveau du matériel utilisé dans le laboratoire, on ne
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peut pas augmenter la pression a I’intérieur du réacteur ou assurer 1’étanchéité convenable en
présence de grandes quantités de vapeur.

L’agitation assure le brassage des phases non miscibles des réactifs ce qui accélere a son
tour la réaction, mais afin de minimiser le nombre de parametres nécessaires et faciliter les
calculs ultérieurs on a réglé I’agitateur a une vitesse de 900 tr/min qui était la plus grande
valeur qu’on pouvait obtenir dans notre réacteur, vu la vibration engendrée par le systeme.

Les quantités du catalyseur et du méthanol ainsi que la durée de la réaction sont les
parametres les plus importants a étudier. Dans le but d’évaluer leurs effets sur la réaction
chaque parametre a été varié€ selon trois valeurs ou niveaux. La quantité de catalyseur a été
variée entre 1,8, 3,6 et 5,4%. La valeur maximale de 5,4% de la masse de graisse a été choisie
comme seuil maximal en compromis entre son effet sur 1’accélération de la réaction et sa
corrosivité.

La quantit¢ de méthanol a été choisie a 30% de la masse de graisse au début et
incrémenté d’un pas de 10% jusqu’a atteindre une acidité inférieure a 1% (2 mgKOH/g)
recommandée par la littérature avant de passer a la transestérification par catalyse basique. La
valeur de 30% est légerement supérieure a celle proposée dans d’autres travaux de recherches
sur ce sujet (Montefrio et al. 2010; Tiwari et al. 2007 ; Ghadge et Raheman 2005; Diaz-Felix
et al. 2009). Dans cette étude, les valeurs de 30, 40 et 50% ont été évaluées.

Le temps de réaction était fixé a 6h en prenant Sml de réactifs apres 1h et 3h de réaction.

A la fin de la campagne d’essais, on a obtenu les résultats classés dans le tableau I1.9.

Tableau I1.9 : Acidité de la graisse en mgKOH/g a la fin de la réaction en fonction du temps de
réaction et des quantités du méthanol et d’acide sulfurique

Temps [h] 1 3 6
Acide
sulfurique 1,8 3,6 5,4 1,8 3,6 5,4 1,8 3,6 54
[%]
s 30 18,5 15,3 13,7 12,1 8,4 5,0 8,2 5,0 2,5
3 2 40 15,7 11,9 10,3 8,7 49 3,3 5,1 2,6 1,6
= 50 9,1 7,5 5,5 4,6 2,8 1,7 2,6 1,4 1,3

1.1. Estimation de I’évolution d’acidité par régression linéaire

Afin de mieux comprendre les effets de ces parametres et leurs interactions sur la
réaction, on a choisi de faire une corrélation quadratique entre eux et I’acidité de la graisse a
la fin de la réaction. La forme mathématique de cette équation est le suivant (équation I1.2) :

y=By+ 2B+ 2 Boxl + 3 D By, (I1.2)

i<j=1

Ou y est la réponse de la méthode représentant I’acidité finale, les x; sont les variables de
la réaction (temps de réaction et quantités d’acide sulfurique et du méthanol) et o, Bi, Bi et
Bi; sont la constante et les coefficients linéaires, quadratiques et d’interaction entre les
différentes variables.
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Tableau I1.10 : Niveaux codés de la régression

variable symbole Niveaux codés
-1 0 1
Temps de T 1 3 6

réaction [h]
Quantité d’acide
sulfurique [ %]
Quantité du
méthanol [ %]

Cata 1,8 3,6 54

M 30 40 50

Dans le but d’avoir I’effet de I’incrémentation ou de décrémentation de chaque parametre
indépendamment de son ordre de grandeur, on a codé les variables, c’est-a-dire donner la
valeur 0 au terme central -1 au terme inférieur et +1 au terme supérieur. Le tableau 1I.10
représente les termes codés et leurs correspondances.

L’équation II.2 devient :

Ac = B, + BT + B,Cata + .M + B, T* + B,,Cata’ + ;M * + B,,T .Cata + f3,,T.M + B,,M .Cata
(I1.3)

Pour chercher les B, il faut les estimer par la méthode des moindres carrée, d’ou
I’équation :

Ac=547—-43T -22Cata—29M +1,9T* +0,53Cata* —0,163M * +0,274T .Cata+1,2T.M + 0,8M .Cata
(I1.4)

Sous forme non codée :

Ac=455-7,16T —8Cata—0,5M +0,5T* +0,5Cata® —0,0016M * + 0,127 .Cata+ 0,04T.M +0,08M .Cata
(IL.5)

1.2. Test de signification de la régression

En tracant les valeurs de I’acidité données par la régression en fonction des valeurs
expérimentales, on apercoit un nuage de points qui se regroupent autour de la droite y = x
(figure 11.6). La figure II.7 Représente la dispersion des résidus en fonction de y. ces deux
figures donnent une premiere idée de la régression et montrent qu’elle est en bonne cohérence
avec les valeurs expérimentales.
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Figure I1.7 : distribution des résidus

Pour vérifier la signification de cette régression, on a calculé le coefficient de corrélation
R? et le coefficient de corrélation ajusté Rzaj et on a obtenu les valeurs 0.988 et 0.982
respectivement. Ces valeurs élevées des coefficients de corrélation indiquent que I’écart entre
le modele et les points mesurés est tres petit.

D’autre part le test suivant la loi de Fischer-Senecdor permet d’accepter le modele a un
risque o si :



Contribution a I’étude de la valorisation énergétique des résidus graisseux et de leur combustion dans
les motenrs & comhuistion interne

MSCE
F(a,g,N —q—1) < ——toale_ 1.6
(a,q q-1 MSCE. (IL.6)

résidus
Ou q est le nombre de parametres de la régression, N est le nombre d’expériences
effectuées, MSCE est la moyenne des sommes des €carts.

1.3. Test de signification des parameétres et intervalles de confiance

Une fois le modele validé a un risque de 1%, il reste a tester I’effet de chaque parametre
et voir s’il est significatif pour le modele. Le test suivant la loi de Student consiste a accepter
I’hypothese que B est un parametre significatif du modele a un risque de a si:

L:L>I(Q’,N—q—l) (I1.7)
W,

si o est I’écart type des résidus et W; est I’élément diagonal de la ligne j de la matrice
(X’X)'l. X étant la matrice des variables indépendantes tels que X(i,j) est la valeur de la
variable j utilisée dans I’expérience i.

Tableau II.1 : Analyse de la signification de la régression

Somme des - Nombre MSCE F (0,01 ; DDL1 ;
carrées des de degrés MSCE MSCE DDL2)
écarts de liberté résidus
Régression 621,97 10 62,19
Résidus 7 16 0,44 142 3,69
Total 628,97 26 24,19
Tableau I1.12 : Analyse de la signification des parameétres f;
B; t; t (0,01 ; 16) Significatif avec une
erreur de 1% ?
5,47 16,25 Oui
-4,28 27,5 Oui
-2,20 14,12 Oui
-2,90 18,61 Oui
1,94 7,19 Oui
0,53 1,97 2,92 Non
-0,16 0,61 Non
0,27 1,44 Non
1,24 6,51 Oui
0,82 4,27 QOui

1.4. Analyse de la régression

En partant du test de signification des parametres de la régression on peut constater que
les termes quadratiques du catalyseur et du méthanol ainsi que le terme d’interaction temps-
catalyseur, sont non signifiants pour une erreur de 1% et méme si on augmente le seuil
d’erreur a 5% ils restent toujours non signifiants. Donc 1’équation de I’acidité décrite dans I1.4
devient :

Ac=547-43T -2,2Cata—2.9M +19T° +1,2T.M +0,8M .Cata (I1.8)
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En analysant les termes de cette équation, on peut constater que :

- La quantité de méthanol a un effet linéaire sur la réaction et le signe négatif qui
le suit montre que son augmentation réduit d’avantage 1’acidité de la graisse. Cet effet
est attendu puisque le méthanol étant le réactif essentiel dans la réaction
d’estérification des acides gras libres, son augmentation déplace la réaction dans le
sens de réduction des acides gras libres et de 1’augmentation de leurs esters
méthyliques.

- La quantité de catalyseur également a un effet linéaire sur la réaction et son
signe négatif indique que son augmentation diminue I’acidité de la graisse a la fin de
la réaction. En fait 1’acide sulfurique, accélere la réaction d’estérification des acides
gras libres et augmente le taux de la réaction. Mais vu sa corrosivité on a limité son
utilisation a 5,5% de la masse de la graisse.

- Le temps de réaction apparait dans un terme linéaire et un autre quadratique.
Le signe négatif devant le coefficient linéaire indique qu’en prolongeant le temps de
réaction, on augmente le taux de réaction, mais le signe positif du terme quadratique
montre que son effet commence a diminuer avec les longues durées de réaction. En
effet, la réaction d’estérification acide des acides gras libres est lente, donc en
prolongeant la durée on donne plus de temps afin de transformer davantage de réactifs.
Mais d’autre part, c’est une réaction réversible entre 1’alcool et les acides gras libre
d’une part et leurs esters méthyliques et de I’eau de 1’autre part. donc plus qu’on
transforme d’acides gras libres en esters plus qu’on forme de 1’eau qui va ralentir la
réaction, voir la freiner (Tiwari et al. 2007; Ghadge et Raheman 2005 ; Haas 2005).
Quelques auteurs proposent d’enlever I’eau durant la réaction afin d’accélérer la
réaction (Ghadge et Raheman 2005).

Les effets d’interaction des parametres de la réaction sont présentés dans la figure I1.8 (a,
b et c¢). Les contours sont tracés en fonction des parametres groupés deux a deux en fixant le
troisieme a un niveau constant.

- L’interaction entre le temps et le méthanol : le coefficient positif de ce terme
montre que 1’écart dans 1’acidité finale diminue en augmentant le temps de réaction
pour les grandes valeurs de méthanol. Ou bien 1I’augmentation du temps de réaction a
un effet réduit lors de 1’utilisation des grandes quantités de méthanol. On peut voir cet
effet dans la figure I1.8-b sur les courtes durées, en fixant une ligne horizontale en bas
du graphe, 1’évolution des niveaux d’acidité est tres rapide en fonction de
I’augmentation du méthanol. En déplacant cette ligne horizontale vers le haut, les
lignes d’iso-acidité s’éloignent en augmentant la quantité du méthanol. Cet effet peut
mieux s’expliquer en tragant I’évolution de 1’acidité finale de la graisse en fonction du
temps de deux réactions ayant des quantités de méthanol différentes, on peut constater
que la distance entre les deux courbes diminue avec le temps (figure 11.9)

- L’interaction entre le catalyseur et le méthanol : son signe positif montre aussi
que l’augmentation de I'un des deux parametres diminue I’effet de 1’autre sur la
réaction. Si on reprend la logique de la ligne horizontale illustrée dans I’explication de
I’effet de I’interaction entre le temps et le méthanol (figure I1.8-c), on peut constater la
méme tendance.
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- Figure IL8 : Effets des interactions des parameétres de la réaction sur I’évolution de ’acidité de la
graisse
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2. Analyse chromatographique
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Figure I1.10 : comparaison des chromatogrammes de la graisse prétraitée (a) et de la graisse non traitée

(b)

L’analyse chromatographique des échantillons de graisse apreés prétraitement (figure
II.10) a montré une disparition drastique des pics représentant les triglycérides et la formation
des esters d’acides gras. La disparition des triglycérides peut s’expliquer par la
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transestérification de la graisse par catalyse acide. Les travaux des chercheurs sur des produits
graisseux animaux ou végétaux décrivent cette réaction comme étant tres lente et qui requiert
des grandes quantités d’alcool a des hautes températures durant des dizaines d’heures (voir
tableau II.13). La différence entre les résultats de cette étude et ceux d’autres chercheurs
réside dans la matiere premiere. En fait aucune de ces études n’a traité des produits qui ont
subit une dégradation bactérienne assez intense. Cette étude a montré que la dégradation de la
graisse a contribué a raccourcir le temps de réaction.

Le tableau II.13 récapitule les quantités d’acide sulfurique et d’alcool ainsi que la
température et le temps nécessaires a transformer la graisse en biodiesel suivant la catalyse
acide cités dans la littérature.

Tableau I1.13 : Récapitulatif des travaux de quelques chercheurs sur le traitement de la graisse a
catalyse acide

Référence Matiere Catalyseur Alcool Durée Température  Acidité rendement
premiere (&) finale (%)
(%)
prétraitement
A. Kumar Huile de H,SO, 28% 88 min 60 1 -
Tiwari et al Jatropha 2,6%
2007 14% AGL
M. J. Haas Huile a H,SO, 6,7% 14 h 65 10 -
2005 95% AGL  1,9%
Joana M. Déchets de  H,SO, 22% 5h 65 5 65
Dias et al. lard 7,3% 2%
2009 AGL
Transestérification a catalyse acide
Dos Santos et Huile de H,SO, 22% 4h 60 - 10
al. 2008 palme 2,3%
Wang et al. Huile de H,SO, 4%  74% 10 h 95 - > 90
2006 friture
Freedman et  Huile de H,SO, 112% 69 h - - 99
al 1984 friture 3,5%
Zhang et al. Huile de H,SO, 180% 6h 80 - 97
2003 friture 8,7 —-20% (P =1,8 bar)

Le cas étudié par Haas 2005, montre que 1’augmentation de la quantité d’acides gras
libres dans I’huile réduit le temps de réaction ainsi que les quantités d’alcool et du catalyseur
nécessaires pour la transformer. En comparant les deux cas de Haas et de Wang et al. on peut
constater qu’avec des rendements comparables, une huile en faible teneur en acides gras libres
(AGL) nécessite le double de quantité d’acide sulfurique et une quantité de méthanol 11 fois
plus large qu’une huile trés riche en AGL. En prenant notre étude comme cas intermédiaire
entre les deux études, on peut comprendre la différence entre nos résultats et ceux d’autres
chercheurs.

Les chromatogrammes des produits de la transestérification ont montré que le méthanol
et la glycérine sont présents en traces et sont loin d’atteindre les seuils maximaux précisés par
la norme EN14214. Par contre les mono, di et triglycérides ne sont pas quantifiables du fait de
la dégradation qui a engendré des formes non conventionnelles, dont on ne peut pas trouver
dans les standards utilisés pour ce type d’analyse. Mais 1’analyse par spectrométrie de masse
des échantillons peut donner d’avantage d’information sur la composition des produits finaux.
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3. Spectrométrie de masse

Dans le but de connaitre la nature des composants chimiques présents dans le biodiesel
produit par la transformation des déchets de graisse animale, une analyse par spectrométrie de
masse des échantillons de biodiesel a été réalisée. L’appareil dont nous disposons est un
Perkin Elmer Turbo Mass Gold Mass Spectrometer couplé a un Clarus 500 Gas
Chromatograph. La colonne utilisée est de type SBL™-5ms Capillary Column de 30 m de
longueur et 0,25 mm de diametre intérieur, 'épaisseur du film étant 0,25 um spéciale pour
I’analyse des composants classés comme semi- volatiles. Les échantillons analysés sont
numérotés de 1 a 10 dont I’ordre est classé dans le tableau I1.14

Tableau I1.14 : Echantillons analysés par spectrométrie de masse

Temps [h] 3 6
Acide
sulfurique 3,6 1,8 3,6 5,4
[%]

= 30 1 2 3
g — 40 - 4 5 6
= X
B = 50
s - 7 8 9

Les chromatogrammes obtenus pour les échantillons analysés montrent la présence de
divers composés organiques et une domination des esters méthyliques des acides gras et des
acides carboxyliques a été révélée. Dans le tableau II.15 nous présentons la liste des esters
méthyliques détectés dans les différents échantillons.

Les esters méthyliques des acides carboxyliques présentés dans le tableau II.15 sont
obtenus lors de la réaction de ces acides avec le méthanol en présence de I’acide sulfurique
comme catalyseur. Les acides carboxyliques ayant des chaines carbonées linéaires possédant
un nombre pair d’atomes de carbone et supérieur a 12 sont des acides gras qui se trouvent
naturellement dans les graisses d’origines animales ou végétales.

Les autres acides carboxyliques, dont les esters méthyliques sont présents dans le
biodiesel, sont dus a la transformation microbienne de la graisse ou au traitement thermique
(chaines carbonées linéaire avec un nombre d’atomes de carbone inférieur a 12, chaines de
carbone impaires, ramifiés ou cycliques).

La figure II.11 illustre le chromatogramme des deux produits pour lesquels nous avons
mesuré une acidit€ de 1.3 mg xon/g biodieser (échantillon 9) et de 1.6 mg kon/Ehiodiesel
(échantillon 6).
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Tableau 11.15 : Les esters méthyliques identifiés dans les échantillons de biodiesel analysés

Temps de  Esters Méthyliques des acides = Nom courant Acide Echantillon
rétention non ramifiés carboxylique
(mn)
3,22 Butanoic acid, methyl ester Butyrique C4:0 1,2,3,4,5,6,7,8
9
b
4,41 Pentanoic acid methyl ester Valérique C5:0 1,2,3,4,5,6,7,8
9
b
5,74 Hexanoic acid, methyl ester Caproique C6:0 1,2,3,4,5,6,7,8
9
9
7,08 Heptanoic acid, methyl ester - C7:0 1
8,42 Octanoic acid, methyl ester Caprilyque C8:0 1,2,3,4,5,6,7,8
9
b
13,08 Dodecanoic acid, methyl ester Laurique C12:0 1,2,4,6,7,8,9
16,59 Tridecanoic acid, methyl ester - C13:0 1,2,3,6,7,8
15,37 Methyl tetradecanoate Myristique Cl14:0 1,3,4,6,7,8,9
7,57 7-hexadecenoic acid, methyl ester Palmitoléique Cl6:1 1,2,3,4,5,7,8,9
+ isomeres
17,86 Hexadecanoic acid methyl ester Palmitique C16:0 1,2,3,4,5,6,7,8
9
9
19,07 Heptadecanoic acid, methyl ester =~ Margarique CI17:0 1,2,3,4,5,6,7, 8
20,06 9-octadecenoic acid, methyl ester  Oléique Cl8:1 1,2,3,4,5,6,7,8
+ isomeres 9
20,33 octadecanoic acid, methyl ester Stéarique C18:0 1,2,3,4,5,6,7, 8
9
b
19,95 9,12-octadecadienoic acid methyl Linoléique Cl18:2 1,2,3,4,5,6,7,8
ester + isomeres 9
21,10 Eicosanoic acid, methyl ester Arachidique C20:0 1,4,5,6,7,8
20,71 8,11-eicosadienoic acid, methyl - C21:2 3,5,6,8
ester + isomeres
22,30 11-eicosenoic acid, methyl ester Qadoléique C21:1 1,4,6,7,9
24,15 13-docosenoic acid, methyl ester  Erucique C22:1 1,2,4,5,6,8,9
22,55 Docosanoic acid, methyl ester Béhénique C22:0 1,2,3,4,5,6,7,8
9
9
25,17 15-tetracosenoic acid, methyl Sélacholéique C24:1 5,6,8
ester
25,92 Tetracosanoic acid, methyl ester ~ Lignocérique C24:0 1,5,6,7,8
25,90 Heptacosanoic acid, methyl ester - C27:0 3,4,5,7,9
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Figure I1.11 Chromatogrammes complets des échantillons 6 et 9

En regardant ces chromatogrammes, nous pouvons facilement constater que les pics les
plus représentatifs sont identiques pour les deux produits et ils correspondent dans I’ordre de
la grandeur de surface, aux : esters méthyliques de 1’acide oléique (C18 :1) suivi par ceux de
I’acide palmitiques (C16 :0) puis ceux du stéarique (C18 :0) et du linoléique (C18 :2) (voir
dans le Tableau II.15 leurs temps de rétention).

A un niveau relativement plus faible on trouve les pics de 1’acide laurique (C12 :0),
I’acide myristique (C14 :0), I’acide palmitoléique (C16 :1), ’acide isocaprique (C10 :0 iso),
I’acide caprylique (C8 :0), I’acide valérique (CS :0) et ’acide butyrique (C4 :0). A noter que
les esters éthyliques de 1’acide oléique sont aussi présents.

La présence des esters méthyliques d’acides carboxyliques ramifiés et d’acides
carboxyliques cycliques a été révélée dans tous les échantillons (tableaux I1.16 et 11.17), ce
qui montre que les processus de transformation microbienne ont été développés dans la
totalité de déchets graisseux, bien avant la production de biodiesel entamée dans nos études.

La présence de ces composés dans le biodiesel indique une activité bactérienne au sein de
la graisse lors du stockage. Il y a des composants qui se trouvent dans plusieurs échantillons,
mais d’autres composants apparaissent seulement dans certains produits. Nous pensons que
ces derniers composants sont le résultat d’une transformation supplémentaire, pendant la
période d’étude expérimentale réalisée dans notre laboratoire de recherche.
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Tableau I1.16 : Les esters méthyliques d’acides ramifiés

Temps Esters Méthyliques des acides ramifiés Nom courant Acide Echantillon
rétention carboxylique
(min)
3,81 Butanoic acid, 3-methyl,methyl ester Isovalérique  CS :0 iso 1,3,4,5,6,7
10,87 2-methylnonanoic acid, methyl ester isocaprique  C10 :0 iso 5
16,13 Undecanoic acid, 10-methyl, methyl ester - C11:0 iso 6
13,84 Nonanoic acid, 2,4,6-trimethyl-, methyl Isolaurique C12:0 iso 7
ester
16,23 Tetradecanoic acid, 12-methyl-, methyl - C15 :0 iso 1,3,5,6,7
ester
18,64 Methyl, 2, 6, 10-triméthyl tridecanoate Isopalmitique C16 :0 iso 5,8
18,72 Hexadecanoic acid, 14-methyl-, methyl Isomargariqu C17 :0 iso 1,5
ester e
Tableau I1.17 : Les esters méthyliques d’acides cycliques
Esters Formule Formule structurelle Echantillon
Methyliques des chimique
acides cycliques
Cyclopentaneun C17H320 1,2,5,6,8
decanoic acid, 2 \ TN o
methyl ester M =268 \ N i
Cyclopropanede C22H420 / | 3,6
canoic acid, 2- 2 e e PO e e
octyl-, methyl M =338
ester
Cyclopentanetri C19H360 NN 56
decanoic acid 2 / ' \ ]
methyl ester M =296 N
Methyl trans-9- C20H360 H 6
(2- 2 \/\/\A/%\/\O/
butylcyclopenty M =308
1) nonanoate
Cyclopropanen  C13H240  [=— 4,5
onanoic acid 2 I
methyl ester M =212 L

Les esters éthyliques et propyliques des acides gras sont présents dans tous les
échantillons ce qui peut étre expliqué par la réaction d’estérification entre les acides gras avec
I’éthanol et le propanol déja produits par la fermentation de la graisse. Dans le tableau I1.18
nous présentons la liste d’esters éthyliques et propyliques identifiés dans les échantillons
analysés.
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Tableau II. 18 : Les esters éthyliques et propyliques d’acides ramifiés

Esters Ethyliques Nom courant Echantillons
Undecanoic acid ethyl ester - 4,7,8
Hexadecanoic acid ethyl ester Palmitique 1,2,4,7,8
9-octadecenoic ethyl ester Oléique 1,3,4,5,7,8, 9
9,12-octadecadienoic acid ethyl ester Linoléique 1,3,4,6,7
Eicosanoic acid ethyl ester Arachidique 1,2,3,4,5,7,9
Tridecanoic acid ethyl ester - ,3,5,6
Nonadecanoic acid, ethyl ester 6

Esters Propylique Nom courant Echantillons
Dodecanoic acid propyl ester Arachidique 1,2,4,6,7,8
Isopropyl linoleate Linoléique 2,3,4,6,7,8,9
Octadecanoic acid propyl ester Stéarique 1,2,5,6,7
Hexadecanoic acid, propyl ester Palmitique 1,3,5,6
Elaidic acid isopropyl ester Elaidique 3,5,6

D’autres composés oxygénés comme les aldéhydes, les cétones et les peroxydes sont
présents dans tous les échantillons de biodiesel analysés. Ils sont tres probablement le résultat
d’oxydation partielle et du traitement thermique a des températures élevées, ce qui est
caractéristique pour les huiles et les graisses provenant des cuisines et des restaurants.

Tableau I1.19 : Les acides libres identifiés par analyse de spectrométrie de masse

Temps rétention Acides gras libres Nom Echantillons

(min) courant

10,87 Undecanoic acid, 2-methyl - 1,2,3,4,5,6,7,8,9

18,26 Hexadecanoic acid palmitique 1,2,3,4,5,6,7,8,9

23,71 19,19-dimethyl-eicossa-8,11-dienoic - 1,2,3,4,5,6,7,8,9
acid

24,46 13-docosenoic acid érucique 2,3,5,6,7
9-octadecenoic acid oléique 1,2,4,8

9,43 6-octadecenoic acid oléique 1,2,3,7

18,40 9-tetradecenoic acid Myristoleic 3,57
9-hexadecenoic acid Palmitoleic 1,7

22,03 8,11,14-eicosatrienoic acid - 1,5

15,77 Pentadecanoic acid - 1,2

16,19 Undecanoic acid, 2-ethyl 3,6

19,59 11-hexadecenoic acid Palmitoleic 5

21,85 Trans-9-octadécenoic acid Elaidic 4

13,45 Tridecanoic acid - 1

11,98 Dodecanoic acid, 2-methyl - 5

Ces composants sont caractérisés par leurs faibles énergies d’activation et leur
combustion est rapide et complete. De plus, a haute température, ils produisent des radicaux
oxygénés améliorant la combustion des autres composés présents dans les mélanges de
combustibles. L’analyse par SM/GC nous a permis d’identifier aussi la présence d’acides
organiques libres, responsables pour 1’acidit¢ du biodiesel obtenu. Les acides gras libres
présents dans les échantillons de biodiesel sont classés dans le tableau I1.19.

Les acides organiques libres communs dans tous les échantillons sont les trois premiers
notés dans le tableau II.19. L’acide palmitique est un composé naturel des huiles végétales et
des graisses animales tandis que les deux autres acides organiques sont des produits résultants
de la fermentation ou de 1I’oxydation des déchets graisseux. Dans les échantillons analysés la
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teneur en acides organiques libres varie entre 0,6 et 4%. Les moyens de les réduire dans le
produit final ont été évalués et les résultats seront discutés dans la partie 2.4.

Les chromatogrammes ont révélé la présence des mono, di et triglycérides dans les
échantillons étudiés. Contrairement aux acides organiques libres, il n’y a aucun de ces
composés qui se retrouvent dans tous les échantillons analysés. Par contre, les
chromatogrammes des échantillons 2 et 7 n’ont pas révélé la présence des glycérides sachant
que la limite de détection d’appareil utilisé est de I’ordre de ppb, et que la quantité injectée
lors de I’analyse étant 1ul solution de concentration de 8ng/ul. D’autre part on peut constater
que les échantillons résultants des réactions ayant une quantité de méthanol égale a 50% apres
6h de réaction ne contiennent pas des triglycérides.

Mais, d’un point de vue général, aucune corrélation ne peut étre établie entre 1’évolution
des glycérides (quantités et entités) en fonction des conditions expérimentales. Ce fait peut
étre attribué soit a 1I’évolution des propriétés de la graisse durant la période d’expérimentation,
soit par I’efficacité de la réaction dont il résulte des traces de mono-, di- ou triglycérides. Ce
qui pourrait expliquer leur présence d’une maniere aléatoire.

Dans le tableau I1.20 nous trouvons la liste des mono-, di-, et triglycérides et les
échantillons dans lesquels elles ont été identifiées.

Tableau I1.20 : Les glycérides identifiées par analyse de spectrométrie de masse

Temps de Formule
rétention Glycérides .. Echantillons
chimique
(mn)
Mono glycérides
21,86 (9-octadecenoic acid, 1,3-dihydroxypropyl ester) 542_1 13{54 60 04 8
21,90 (9-octadecenoic acid, 2,3-dihydroxypropyl ester) 1(\:4211;?204 2,9
Di-glycérides
(9-octadecenoic acid, 2-hydroxy-1,3-propanediyl ~ C39H7205 3,5
35,63
ester) M =620
Triglycérides
23.80 (9,12,15-octadecatrienoic acid, 2,3- C25H4006 5
’ bis(acetyloxy)propyl ester) M =436
25,27 (Docosanoic acid, 1,2,3-propanetriyl ester) 1?4621{1%)24;06 >
35,83 (9-octadecenoic acid, 1,2,3-propanetriyl ester) 1(\:4521;;;3406 13,9

Afin de mieux comprendre la présence des glycérides d’une maniere aléatoire dans les
échantillons analysés, on va prendre 1I’exemple des triglycérides dans les échantillons 1, 3 et 6
et les mono-glycérides dans les échantillons 2, 8 et 9. On va choisir comme critere de
comparaison le rapport de surface des pics de ces produits sur la somme des surfaces des pics
des méthyles esters les plus grandes du chromatogramme correspondant (tableau II. 21).

En ce qui concerne ces chiffres on peut considérer que la réaction de transestérification
était efficace dans la réduction des triglycérides, mais vu la norme EN14214 (voir le chapitre
I) concernant le biodiesel, on ne peut pas conclure sans une analyse quantitative afin d’étre
siir qu’on respecte les seuils maximaux.
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Tableau I1.21 : Le rapport de surface estimé

Echantillons Mono glycérides Rapport des surfaces
23 (9-octadecenoic acid, 1,3-dihydroxypropyl ester) 0,43 %

15 9-octadecenoic acid, 2,3-dihydroxypropyl ester) 0,36 %

20 (9-octadecenoic acid, 2,3-dihydroxypropyl ester) 0,67%

Echantillons Triglycérides Rapport des surfaces
14 (9-octadecenoic acid, 1,2,3-propanetriyl ester) 0,90%

17 (9-octadecenoic acid, 1,2,3-propanetriyl ester) 0,90%

18 (9-octadecenoic acid, 1,2,3-propanetriyl ester) 0,80%

4. Propriétés physiques et chimiques du biocarburant et élaboration du
produit final

Les propriétés physiques et chimiques du biocarburant ont été mesurées en suivant la
méme démarche adoptée lors du test du biodiesel issu de la valorisation de I’huile de friture
(cf. 2.3). Ces propriétés sont présentées dans le tableau I1.22.

Tableau I1.22 : Les propriétés physiques et chimiques des biocarburants

Propriété unités Valeurs

min max
Densité - 0,87 0,87
Teneur en carbone % massique 75 77
Teneur en hydrogene % massique 12 13
Teneur en oxygene % massique 10 11
Pouvoir calorifique supérieur MlJ/kg 39,40 39,80
Pouvoir calorifique inférieur MlJ/kg 37,00 37,20
Viscosité cinématique a 40°C mm?2/s 4,70 5,60
Point éclair °C 128 138
Teneur en eau mg/kg - -
Acidité mg KOH/g 1,30 8,00
Teneur en soufre mg/kg - -

En comparant le biodiesel issu de la transformation de graisse animale avec celui issu de
la transesterification d’huile de friture, on peut constater que, malgré la dégradation subie par
la graisse et la présence en traces d’une diversité de produits chimiques qui ne figurent pas
dans le biodiesel de I’huile de friture, la densité, les composants chimiques majoritaires ainsi
que le pouvoir calorifique n’ont pas de différences remarquables entre les deux biocarburants.
Ce fait montre que les composés non conventionnels figurant dans le biodiesel de déchets
graisseux qui sont présents en faibles quantités n’affectent pas essentiellement les propriétés
physico-chimiques des biocarburants. En fait ces trois parametres sont des grandeurs
intensives qui dépendent des proportions de chaque composant.

La viscosité du biodiesel provenant de la graisse animale est supérieure a celle du
biodiesel provenant de 1’huile de friture. Ce fait peut étre expliqué par la différence de
composition chimique entre les huiles végétales et les graisses animales. En effet, la graisse
animale contient une proportion plus importante des acides gras saturés et des acides gras a
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longues chaines carbonées que 1’huile végétale, et comme nous avons déja discuté dans le
chapitre I, ces composés augmentent considérablement la viscosité du biodiesel.

Il y a aussi d’autres composés, tels que les acides gras libres et les glycérides, qui peuvent
augmenter la viscosité. Et, comme nous I’avons constaté suite a 1’analyse par spectrométrie de
masse, il y a certains composants qui peuvent la réduire, tels que les esters des acides gras a
courtes chaines, a chalnes ramifiés ou cycliques ainsi que les aldéhydes, les cétones et
I’alcool.

La présence de ces composés dans les échantillons (a I’exception des acides gras libres)
étant indépendant des quantités d’alcool et de catalyseur ainsi que du temps de réaction,
conduit a des viscosités qui varient d’un échantillon a 1’autre sans avoir une corrélation
directe avec le mode opératoire. Les courbes d’évolution de la viscosité de différents
échantillons en fonction de la température sont présentées dans la figure I1.12.
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Figure I1.12 : Evolution de la viscosité dynamique de la graisse prétraitée en fonction de la température

Le point éclair étant dépendant essentiellement de la volatilit¢é des composés du
carburant, la présence des aldéhydes, des cétones ainsi que des méthyles esters des acides
carboxyliques a courtes chaines a baissé le point éclair des échantillons testés avec 20 et 30°C
par rapport aux valeurs mesurées pour le biodiesel issu de la transesterification d’huiles de
friture.

Apres I'analyse de ces échantillons, on peut constater que leurs acidités dépassent la
valeur imposée par la norme EN14214 concernant le biodiesel en Europe, ce qui entraine la
nécessité des traitements spécifiques, afin de réduire le taux d’acides organiques libres.

Plusieurs méthodes de traitements décrites dans la littérature de spécialité ont été testées :

- La captation de ces acides a l’aide des matériaux conventionnels (carbonates de
calcium, argile verte et charbon actif) n’a pas pu résoudre le probleme.
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- La neutralisation a 1’aide d’une solution d’hydroxyde de sodium a conduit a la
formation d’émulsions difficiles a séparer.

- L’addition des chlorures de calcium a la solution d’hydroxyde de sodium a résolu
partiellement le probleme des émulsions, 1’acidité a été réduite jusqu’a des valeurs proches de
0,1 mggon/gbiodiesel- Mais une perte importante en biodiesel a été constatée (environ 20%).

- La filtration du biodiesel dans une colonne de résine a échange d’ions a éliminé 1’acidité
du biodiesel, mais le type de résine utilisé dans cette expérience était non régénérable et il est
destiné a une déionisation de 1’eau.

Nous avons essayé de trouver un type de résine mieux adaptable a cette utilisation, mais
vu les prix de ces composés et la procédure de régénération étant tres sophistiquée, le choix de

faire une deuxieme étape d’estérification a catalyse acide des acides gras libres était plus
raisonnable.

5. Transestérification de la graisse en deux étapes

Comme nous avons précisé dans la partie 2.1.4 de ce chapitre, la transestérification ainsi
que D’estérification sont des réactions réversibles, et I’enlevement des produits de réaction
peut déplacer 1’équilibre en favorisant la réaction souhaitée.

La formation des esters d’acides gras est accompagnée d’une production d’eau (dans les
réactions d’estérification) et de la glycérine (dans les réactions de transestérification), donc, si
une étape d’enlevement de ces composés est ajoutée a la réaction, on peut 1’améliorer et
obtenir un carburant contenant moins d’acides gras libres et de glycérides.

Ce choix étant fait, on a essayé de partager les quantités de catalyseur (I’acide sulfurique)
et de méthanol, et la durée de réaction sur les deux étapes de la réaction.

Dans la premiere étape de la réaction 3,6% d’acide sulfurique et 30% de méthanol ont
été ajoutés a la graisse puis mélangés durant 3 heures. Le mélange de produits a été lavé puis
séchée et une mesure de son acidité a été effectuée. Le produit final avait une acidité de
8,4 mg koH/g biodiesel-

Pour la deuxieme étape d’estérification, de nouvelles quantités de catalyseur et alcool
(représentant 1,8% d’acide sulfurique et 30% de méthanol) ont été ajoutés au produit issu de
la premiere étape, et ils avaient réagi pendant 3h sous agitation.

L’acidité du biocarburant final atteignait 0,3 mg kon/g viodiesel, Valeur qui est inférieure a
celle exigée par la norme de biodiesel.

6. Traitement des eaux usagées

Comme on a expliqué dans la section (2.5) la préparation du carburant nécessite un
lavage avec de ’eau. Cette eau va étre chargée avec I’exces du méthanol et de la totalité
d’acide sulfurique utilisé lors de la réaction. Avant de rejeter I’eau au milieu naturel, il faut
que son pH soit compris entre 5,5 et 8,5 (arrété de 2 février 1998) et qu’elle ne contienne pas
des produits nocifs.



Contribution a I’étude de la valorisation énergétique des résidus graisseux et de leur combustion dans
les motenrs & comhuistion interne

6.1. La neutralisation de ’acide sulfurique

Le carbonate de calcium est un composé chimique tres efficace dans le traitement des
solutions acides. Sa réaction avec 1’acide sulfurique produit de I’eau, du dioxyde de carbone
et les sulfates de calcium (équation II. 9). Ce dernier est un sel insoluble dans I’eau qui se
dépose au fond de la solution traitée. Dans ’industrie il est utilis€é comme déshydratant et
comme coagulant.

CaCO , + H,50, —> CaSO , + CO, + H ,0 (IL9)

6.1.1. Neutralisation avec les carbonates de calcium

Au laboratoire, en se basant sur 1’équation I1.9 et en partant de I’hypothese que la totalité
de I’acide sulfurique utilisé dans la réaction est solubilisé dans I’eau de lavage, on a calculé la
masse stoechiométrique de carbonates de calcium nécessaires pour neutraliser 1’acide
sulfurique de la solution. La mesure de pH de I’eau de lavage avant traitement a donné pH =
0, apres I’addition des carbonates de calcium, cette valeur passait instantanément a 7. Donc on
peut conclure que les carbonates de calcium sont efficaces pour traiter 1’acide sulfurique de
I’eau de lavage.

D’autre part, il est connu que les carbonates de calcium sont 1’essentiel composant du
calcaire, du laitier ainsi que des coquilles des ceufs, des escargots, des huitres et d’autres types
de mollusques. D’ou I'intérét de I’exploitation du calcaire ou des déchets alimentaires
provenant des restaurants de spécialités de fruits de mer ou des escargots.

La région de Bordeaux ou I’entreprise qui va exploiter ce projet est localisée, il y a une
grande production des huitres et de coquillages. Donc on a essayé de valoriser ces déchets et
réduire les prix de fabrication du biocarburant.

6.1.2. Neutralisation de I'acide sulfurique avec les coquilles des huitres

Les essais ont ét€ menés sur les coquilles entieres des huitres puis sur des coquilles
finement concassées. Le pH maximal atteint par la solution a été de 5,53. L’évolution du pH
était plus rapide avec les coquilles concassées, on peut expliquer ¢a par I’augmentation de la
surface de contact entre les réactants du a I’effet de la fragmentation.

Afin d’étudier I’efficacité d’utilisation de ce type de déchets dans le traitement des
solutions d’acide sulfurique, on a préparé une petite colonne de 15 cm de hauteur et 5 cm de
diametre. Cette colonne a été remplie de coquilles concassées de diametre moyen de quelques
mm.

On a passé I’eau de lavage dans cette colonne a plusieurs reprises jusqu’a ce que son pH
atteigne la valeur de 5,5. Au départ, trois passes ont été nécessaires pour neutraliser une
solution de 300 ml. Cette procédure a été répétée plusieurs fois jusqu’au moment ou le pH de
la derniere solution ne change pas. En global, la colonne contenant 180g de coquilles était
suffisante pour faire passer le pH de 2500 ml d’eau de lavage de 0 a 5,5.

6.2. La récupération du méthanol

L’utilisation des grands exces d’alcool dans la fabrication de biocarburants rend le
procédé plus coliteux et moins compétitif par rapport au pétrole. Une solution est de récupérer
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le méthanol en le séparant de 1’eau de lavage par distillation. Cette méthode est trés connue
dans I’industrie et particuliecrement dans la filiere de production du biodiesel [West et al.
2008 ; Zhang et al. 2003]. La différence entre le point d’ébullition entre le méthanol (64°C) et
I’eau permet I’obtention d’un distillat a grande pureté.

Afin d’évaluer la faisabilité de cette méthode, une distillation simple de I’eau de lavage
apres la phase de neutralisation a été effectuée, 85% d’alcool ont été récupérés dont la pureté
était de 97%

En utilisant des colonnes de distillation a plusieurs étages, on peut récupérer la totalité de
méthanol avec des puretés proches de 99%

7. Conclusions

Dans ce chapitre, la valorisation de deux types de déchets graisseux produits
quotidiennement en grandes quantités par les activités liés a I’alimentation a été réalisée et des
processus de production ont ét€ développés et optimisés a I’échelle du laboratoire.

L’huile de friture usagée a été traitée par transestérification a catalyse basique et les
conditions optimales ont été déterminées suivant le type d’huile et d’alcool utilisées. L’acidité
de I’huile a été un facteur limitant de la réaction qui diminue son rendement et peut méme
I’arréter. La réaction avec le méthanol a ét€ moins sensible a 1’acidité que celle effectuée avec
I’éthanol, et requiert moins de temps et d’énergie.

Les résidus de graisse animale collectés des bacs a graisse de la commune de Lussac ont
été traités par transestérification a catalyse acide. Une étude des effets des parametres de la
réaction sur I’acidité finale du biocarburant a été entamée et 1’interaction de ces parametres a
été également évaluée a 1’aide d’une régression linéaire.

Le traitement de la graisse en deux étapes a montré une efficacité plus importante que
celle d’un traitement par une seule étape. Le produit final de la réaction a été soumis a une
analyse chromatographique et d’une étude par spectrométrie de masse détaillant les especes
chimiques qui sont présentes. Une variété d’acides carboxyliques et des produits oxygénés a
permis de conclure I’existence d’une activité bactérienne élevée au sein de la graisse
expliquant la présence de plusieurs aspects lors de son traitement et de sa réponse aux
conditions de la réaction qui ne sont pas constatés dans des graisses moins dégradés.

Une méthode de traitement des eaux usagées produites lors de la fabrication du biodiesel
a été proposée et la récupération de I’exces de méthanol a été également réalisée.

Les biocarburants produits par les deux processus ont été caractérisés et leurs propriétés
physico-chimiques sont conformes a la norme Européenne EN14214 citée dans le chapitre 1.






Chapitre III modélisation de la
combustion des biocarburants dans le
moteur
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Nomenclature

Variables

P Pression [bar]

\% Volume [m?]

m masse [kg]

R Constante universelle des gaz parfaits [J.mol 'K ™

T Température K]

r Constante massique des gaz parfaits Ueg'K'

Cy Chaleur massique a volume constant du mélange des  [J. g’llK'l]
gaz

Qcomb Chaleur dégagée par la combustion [J]

Qparois Chaleur perdu a travers les parois du cylindre [J]

u Energie interne du gaz [J]

ao.s Coefficients de la loi polynomiale décrivant C, [-]

Cy La cylindrée du moteur [m3 ]

Vi Volume mort du cylindre [m?]

h. Coefficient de transfert de chaleur par convection [W.m’2.K’1]

Sp Surface des parois du cylindre [m?]

U, Vitesse du piston [m.s‘l]

ke Conductivité thermique du mélange gazeux [W.m ' K]

k Constante de la loi d’ Arrhenius [-]

Ki4 Coefficients de la loi de Watson [-]

Re Nombre de Reynolds [-]

Nu Nombre de Nusselt [-]

Pr Nombre de Prandtl [-]

Cia Coefficients de la loi de Woschni [-]

R” Rapport de pressions [-]

R Rapport de pressions critique [-]

Cd Coefficient de décharge [-]

L, Levée des soupapes [m]

D, Diametre des soupapes [m]

D Alésage du moteur [m]

D, Diametre de la tige de soupape [m]

E. Energie d’activation [J .mol‘]]

n Constante de la loi d’ Arrhenius [-]

N Vitesse de rotation du moteur [trs.min”']

w Voir figure II1.3 [m]

h Enthalpie massique du mélange gazeux Tke' K"

U, Vitesse des gaz dans le cylindre [m.s™]

Reor Coefficient de corrélation [-]

ay Constante de la loi de Wiebe -]

My13 Constantes de la triple loi de Wiebe [-]

Xp Fraction briilée du carburant [kg]

Sc Section de passage des soupapes [m?]

Indices

a Admission

e Echappement

g Gaz
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P
r

Lettres
grecques

Br
Neff

Parois
Etat de référence

Constante de transfert thermique par rayonnement
Rendement effectif du moteur

Richesse du mélange air carburant

Délai d’auto-inflammation

Rapport des chaleurs spécifiques des gaz

Position du vilebrequin

Début de la combustion

Position du maximum de dégagement de chaleur
dans la phase de pré mélange

Position de la fin de la combustion de pré mélange
Position du maximum de dégagement de chaleur
dans la phase de diffusion

Fin de la combustion

Fractions briilées de carburant dans les différentes
phases de combustions

Constante de Boltzmann

Rapport bielle manivelle

Emissivité du mélange gazeux

Durée de la combustion

Durées de combustion associées a la triple loi de
Wiebe
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1. Introduction

La modélisation du fonctionnement des moteurs a combustion interne constitue 1’élément
de base de la compréhension des phénomenes physiques et chimiques qui se déroulent
pendant les différentes phases du cycle moteur. L’amélioration des logiciels de calcul
mathématique et I’augmentation constante de leur capacité a résoudre des équations de plus
en plus compliquées, rend la modélisation un outil robuste qui peut contribuer au
développement de plusieurs aspects qui intéressent les ingénieurs motoristes et sur plusieurs
niveaux:

- Une compréhension plus approfondie des phénomenes et des réactions qui entrent en
jeux pour mener le systeme a agir de telle fagon.

- L’identification des variables clefs et de leurs effets sur le systeme, ce qui rend le
contréle du systeme plus facile et peut remplacer certains essais coliteux en temps et en
argent.

- La prédiction des tendances et des variations de fonctionnement sur une large plage de
variables ce qui permet de créer une cartographie qui peut optimiser la conception et le
contréle du moteur dans le cas ou le modele est assez précis.

- Et enfin, former une base logique pour I’innovation et la conception du systeme.

Les modeles de simulation des cycles des moteurs thermiques a allumage commandé ou
par compression sont classés en deux catégories :

- Les modeles thermodynamiques ou appelés aussi zéro-dimensionnels : ils se basent
sur les lois de la thermodynamique et consistent a appliquer les lois de conservation de la
masse et de 1’énergie sur le volume du cylindre. Cette catégorie se divise en deux sous
catégories, les modeles mono-zones qui consistent a étudier le cylindre comme un volume
homogene de gaz et les modeles multi-zones appelées aussi modeles quasi-dimensionnels
puisqu’ils divisent le cylindre en plusieurs zones de compositions chimiques et de
températures d’équilibres différentes.

Les modeles thermodynamiques sont utilisés dans plusieurs études pour comparer des
nouveaux carburants au gasoil et donner une analyse rapide des performances (modeles
mono-zones) (C.D. Rakopoulos et al. 2007 et 2006 a; Ghojel et al 2006; Gumus 2010;
Chmela et al. 2007; Asad et Zheng 2008; Tauzia et al. 2006) et des émissions des polluants
(modeles multi-zones) (C. D. Rakopoulos et al. 2004 et 2007a, Sahin et Durgun 2008).

- Les modeles multidimensionnels : ils se basent sur le calcul de dynamique de fluide de
I’écoulement des gaz a I’intérieur du moteur en prenant en compte la géométrie de la chambre
a combustion. Ces modeles consistent a résoudre les équations de Navier-Stokes couplées a
des modeles de turbulence. Ces modeles sont plus précis que les modeles thermodynamiques,
mais ils nécessitent des logiciels spéciaux comme KIVA et des capacités de calculs plus
importantes. Plusieurs chercheurs ont exploité des modeles multidimensionnels dans le but de
faire des simulations plus robustes de la combustion dans les moteurs (Choi et Reitz 1999 et
Yuan et al. 2007).

Dans cette étude un modele de combustion a une zone sera exploité.
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2. Hypotheses du modele
Le modele adopté dans cette étude se base sur les hypotheses suivantes :

- Les gaz a I'intérieur du cylindre sont trait€és comme une seule entité homogene
en composition chimique et en température.

- Le mélange gazeux est considéré comme un gaz parfait.

- Il n’y a pas de fuites dans le systeme, les seuls échanges de gaz a considérer
avec l’extérieur sont a travers les soupapes pendant les phases d’admission et
d’échappement.

3. Lois appliquées dans le modele
Lois des gaz parfaits
PV =maT (II1.1)
Lois de conservation de la masse

dm=dm_ —dm, (II1.2)

Avec m, m, et m, sont la masse des gaz a I'intérieur du cylindre, la masse d’air
d’admission et la masse des gaz d’échappement respectivement.

Lois de conservation de 1’énergie

m.C .dT =—-PdV - dQ . +dQ.  —udm+h dm, —h dm, (IIL3)

parois comb

P est la pression a l'intérieur du cylindre, u, h, et h, sont I’énergie interne des gaz a
I'intérieur du cylindre et les enthalpies massiques de 1’air d’admission et des gaz
d’échappement respectivement.

C, est la chaleur massique a volume constant des gaz du cylindre, elle est exprimée en
fonction de la température et de la composition chimique du mélange. En considérant que la
chaleur massique de chacun des composant C,’ du mélange est un polyndme de degré 5 (eq
II1.4) dont les coefficients sont données dans la référence (Ollivier 2006) et qui sont notés
dans I’annexe A.

i 2 3 4 5
C.=a,+tal+aTl +aTl +al +aT (I11.4)
Puis en appliquant la loi de Dalton sur le mélange on obtient :

C, = iz m,C! (I11.5)
m-;

Les m; sont les masses de chacun des composants du mélange résultant a chaque instant
de la combustion du carburant. Les m; sont calculés a partir de la réaction chimique de
combustion comme suit :
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Réaction steechiométrique :

C,H,O. + (n+%—§)02 —>nCO2+%H20 (111.6)

En introduisant un exces d’air a la réaction et en tenant compte de la fraction briilée du
carburant x; on obtient :

benH77107 + 0’21%02 + 0’79%1\]2 —>anc02+ﬂH20 + (0’21%...
\ M“i’ Mair 2 Mair

m < mair
T X, (l’l +Z_§))02 +0,79M7N2

air

(IIL.7)

Donc a chaque instant de la réaction ou pour chaque angle de vilebrequin on peut obtenir
la composition du mélange des gaz en connaissant la fraction briilée du carburant x.

Le volume V du cylindre est donné a chaque instant par :

V@)=V + (; (1+A—cos@—+ A —sin’ 9) (111.8)

Ou V,, est le volume mort du cylindre C, est la cylindrée et A est le rapport entre la bielle
et la manivelle. Et 4 est I’angle de vilebrequin correspondant a ce mouvement.

4. Les pertes a travers les parois

Afin de résoudre 1’équation d’énergie appliquée au cylindre, il faut calculer les transferts
thermiques a travers ses parois (Qparis). La précision des calculs de la pression du cylindre
ainsi que les performances du moteur dépendent de la précision de calcul du flux de chaleur
instantané qui varie d’'une maniere importante durant le cycle moteur, il peut passer de zéro a
une dizaine de MW en quelques degrés de vilebrequin.

Durant I’admission, sur les moteurs a aspiration naturelle, le flux de chaleur passe des
parois du cylindre vers la charge d’air frais pour la réchauffer. Aprés la fermeture de la
soupape d’admission, la phase de compression commence et les gaz commencent a atteindre
des températures supérieures a celles des parois et le flux se renverse, mais sa valeur est tres
faible di au faible écart de température entre les parois et I’air comprimé. Lors de la
combustion, la pression et la température des gaz augmentent brusquement accompagnés
d’une augmentation de leur vitesse conduisant a une augmentation brusque des transferts
thermiques avec les parois. Lors de la détente, la baisse en pression et en température
provoque la baisse du flux thermique.

Dans le cas des modeles thermodynamiques adimensionnels, il faut calculer la moyenne
instantanée d’échange thermique sur tout le cylindre. Pour cela, il faut mieux comprendre le
mécanisme de transfert thermique entre les gaz et les parois.
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4.1. Echanges par convection
Durant toutes les phases du cycle moteur, le mouvement des gaz a I’intérieur du cylindre

et I’écart de température provoquent un échange de chaleur avec les parois. Le flux de
transfert par convection peut étre exprimé sous la forme

Q.=h.S(T,-T,) (II1.9)
Avec : h. I’indice de convection exprimée en W/m?K
S est la surface des parois du cylindre en m?
T, est la température des gaz en K
T, est la température des parois en K

Pour déterminer 4. il y a plusieurs approches qui peuvent €tre groupées en approches
empiriques et approches semi-empiriques.

4.2. Approches empiriques

Les approches empiriques ont commencé avec Nusselt en 1923 (cité par Boreman et
Nishiwaki 1978) qui a proposé un modele de h. de la forme :

h, =115.P*°T"*(1+1,24.U,) (I11.10)

Avec : P et T sont la pression et la température instantanées des gaz dans le cylindre et Up
est la vitesse moyenne du piston.

En 1931 Nusselt et Brilling ont amélioré ce modele en modifiant le terme de vitesse :

h, =1,15.P*°T"*(3,5+0,185.U ,) (II1.11)

Et les modeles empiriques commengaient a apparaitre et plusieurs chercheurs ont marqué
leurs contributions. Le tableau I1I.1 présente quelques formules.

Tableau III.1 : quelques modéles empiriques de I’indice de convection cités par Arques (2000)

Auteur Formule empirique
Jaclitch (1929) h, =0,2445.P"T""(1+1,24.U,)
n=0,394+1685.10°T
Eichelberg (1939) h, =2,44.P"*T"?U )"
Vichenievsky (1962) h =kP?
8
0,2033< k <0,2672

4.3. Modeles semi-empiriques

Lors des écoulements a I’intérieur d’un tuyau ou sur une plaque plane une relation entre
les nombres de Nusselt, de Reynolds et de Prandtl est établie sous la forme :
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Nu =a.Re" Pr"
1112
k y7i k
k T .
[
Le nombre de Prandt] est considéré constant pour les gaz et { ; (Stiesch 2003)

L=y

Hy T

(IIL.13)

Avec kj et g sont des valeurs connus de la conductivité thermique et de la viscosité du
gaz a une température de référence Ty.

Pour I’air x = 0,75 et y = 0,62 (Heywood 1988).

L : est une longueur caractéristique de 1’écoulement, elle sera prise comme le diametre
« D » du cylindre en m.

U : est la vitesse moyenne des gaz a I’intérieur du cylindre en m/s.

Donc I’équation (I11.12) peut étre exprimée sous la forme :

Nu=ARe" (111.14)

. . . . . P .
En appliquant la loi des gaz parfaits a I’équation (III.12) et en écrivant p = T I’équation
r

(I11.14) devient :
hC — AD m—1 PmU mT0,75—],62m (III. 15)

Taylor et Toong (cité par Heywood 1988) ont essayé cette corrélation sur 19 moteurs
différents et ils ont essayé de la caler avec la partie convective d’échange et ils ont obtenu
une valeur de m égale a 0,75. Annand a proposé un exposant m de 0,7 (Heywood 1988;
Borman et Nishiwaki 1978).

La vitesse moyenne des gaz est modélisée en fonction de la vitesse moyenne de piston.
Annand a choisit Uy = Upigion. D’autres auteurs comme Hohenberg (1979) (cité par Heywood
1988) ont modélisé Ug = a.Upision + b. Woschni (1967) (cité par Ferguson 1986) a pris compte
de la turbulence a I’intérieur de la chambre de combustion et il a ajouté a la vitesse des gaz
un terme proportionnel a la différence entre la pression des gaz durant la combustion et la
pression a l'intérieur du cylindre sur les cycles entrainés. Donc le modele proposé par
Woschni de la vitesse des gaz dont il a donné la connotation W est :

V,T,

wW=cU,, +C,~ - (P-P

entrainé )

(111.16)

piston
r r

Va4 = étant le volume déplacé
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P,, V, et T, sont les variables d’états du gaz a I’intérieur du cylindre 2 un moment donné
du cycle, normalement elles sont prises au moment de la fermeture de la soupape
d’admission.

C; et C; sont des constantes dont les valeurs dépendent des phases du cycle et sont
récapitulés dans le tableau III.2.

Tableau II1.2 : Les constantes du modele de la vitesse des gaz de Woschni

Phase du cycle C, C,
Admission et échappement 6,18 0
Compression 2,28 0
Combustion et détente 2,28 3,24.10°

* en cas d’absence de turbulence

Le tableau III.3 présente les corrélations de convection proposées par un certain nombre
d’auteurs et qui se basent sur la relation III.14.

Tableau I11.3 : formules de convection semi empiriques basés sur I’équation II1.14

Auteur Terme de convection Cités par
Annand (1962) Nu = A.Re®’ Ferguson 1986
0,35<A<0,8
Taylor (1977) Nu=10,4.Re*” Ferguson 1986
Woschni (1967) h, =3,26.D 2 POST 097,08 Ferguson 1986
Sitkey (1962 — h, =1182.(1+b).D;** P*' T2y )7
1968) ' Arqués 2000
0<b<035 D, =—=
parois
Hohenberg (1979) h, =326V 006 pOSp =047 4 (7[?’8 Heywood 1988

La figure III.1 représente I’évolution des différents lois de transfert thermique par
convection tracées a partir de la courbe de pression du moteur a plein charge a 2500 trs/min
alimenté par le gazole dans le banc a essais moteur présent a I’Ecole des Mines de Nantes et
dont les caractéristiques sont notées dans le chapitre I'V.

La faible valeur obtenue avec la loi d’Annand vient du fait que son coefficient de
transfert global contient une partie radiative qui n’est pas présenté dans cette courbe. La loi
proposée par Woschni est plus aigue et ayant un mode de transfert le plus rapide. Hohenberg
et Eichelberg ont les courbes plus étendues que celles de Woschni et de Nusselt et des pics
plus élevées que celles de Sitkei et d’Annand. Donc le choix d’une loi de transfert de chaleur
entre les gaz et les parois du cylindre dépend largement du type de moteur utilisé et des
résultats expérimentaux.
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Figure II1.1 : Comparaison des lois de transfert thermiques sur le moteur Lister Petter
4.4. Transfert par rayonnement

Le transfert thermique par rayonnement entre les gaz brilés et les parois se fait sur deux
niveaux. Au niveau des gaz et au niveau des particules de suies dans la flamme.

Les échanges par rayonnement entre les gaz et les parois sont négligeables (Heywood
1988, Borman et Nishiwaki 1987).

Le rayonnement de la flamme prend place entre les suies et les parois, elle dépend de la
taille, de la densité, de la température et des distributions de ces particules ainsi que de la
géométrie de la flamme qui ne peuvent pas €tre bien déterminées sans avoir recours aux
modeles tridimensionnels ou a I’'imagerie de la chambre de combustion. Pour cela I’émissivité
de la flamme ne peut pas étre déterminée théoriquement et elle doit étre mesurée directement
sur le moteur.

D’apres Borman et Nishiwaki (1987), les mesures de rayonnement prises sur les moteurs
diesel ont montré qu’ils sont importants uniquement sur la phase de dégagement de chaleur, et
que le transfert de chaleur par rayonnement augmente brusquement a la fin de la combustion
par prémélange et qui peut atteindre 50% du transfert de chaleur global. Les mesures de la
moyenne de dégagement de chaleur sur le cycle entier montrent que le rayonnement participe
de 20% a 40% du transfert de chaleur entre les gaz et les parois du cylindre.

Pour un corps noir, le transfert thermique entre un corps de température T, et de surface
S, avec un environnement de température T, peut étre exprimé sous la forme :

g, =€0S.(T'-T,}) (I1.17)
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Avec o est la constante de Stefan-Boltzman (¢ = 5,67.10° Wm'zK'4) et € est I’émissivité
du corps et comprise entre 0 pour un corps blanc etl pour un corps noir.

Les gaz dans le moteur étant assimilés a un corps gris. Annand a proposé un modele pour
le transfert par rayonnement dans les moteurs diesel en fonction de la température moyenne
des gaz et la température des parois.

g, =poS(T, -T,) (I11.18)

Ayant choisi la température moyenne des gaz comme référence, B n’est pas une
émissivité et elle peut atteindre des valeurs supérieures a ['unité. Dans une premiere
publication il a proposé = 0,6, puis dans une autre version il a proposé § = 1,6 [Heywood
1988] (dans les deux formules B est nul dans les phases d’admission et de compression). La
premiere version a donné des résultats corrects pour un moteur et des valeurs sous estimées
pour d’autres. Par ailleurs la valeur de 1,6 surestime 1’échange par rayonnement.

4.5. Choix du modéle de transfert thermique

Dans les modeles a une seule zone de combustion, le rayonnement peut étre intégré dans
le coefficient global d’échange thermique comme c’est le cas des différentes formules citées
précédemment (Woschni ou Hohenberg) ou séparé de celui de I’échange par convection
comme le cas d’Annand.

Puisque I’échange par rayonnement n’est pas homogene, la formule d’ Annand parait non
précise, surtout dans le cas d’étude de différents types de carburant ayant des mécanismes de
production et d’oxydation des suies différents. D’autre part la puissance quatre de la
température dans la formule de rayonnement induit des erreurs énormes lors des incertitudes
sur la température (qui est le cas d’une température moyenne des gaz sur les modeles d’une
seule zone de combustion) (Borman et Nishiwaki 1978).

D’ou la décision d’adopter un modele global d’échange thermique entre les gaz et les
parois du cylindre. L’application de différents modeles sur cette étude, la corrélation de
Woschni semblait donner les meilleurs résultats en prenant en compte le bilan global de
I’énergie.

5. Les phases du cycle de combustion

Une fois que les hypotheses du modele et les lois de comportement sont définis on peut
modéliser les différentes phases du cycle.

5.1. Admission et échappement

L’écoulement a travers les soupapes peut étre modélisé comme étant un écoulement a
travers un orifice. Ce modele peut donner des estimations assez précises sur des moteurs a
moyennes vitesses de rotation (Challen et Baranescu 1999). Cette condition est satisfaite dans
notre cas d’étude. Ce modele consiste a résoudre 1’équation de Barré de Saint-Venant lors
d’un écoulement a travers un orifice de surface équivalente a celle de 1’ouverture de la
soupape. En appliquant ce modele sur les soupapes d’admission et d’échappement, on obtient
les équations suivantes :
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> 2 satl
S.Cd.P, ¢((Rj)”’ —(R'Y™) siP<P,et R >R,
(v, —1).r,T,
d 2 P2l
M ~15.Cd.Pa L((R;)? —(R")7) siP>P,et R >R,
dt (y-D.rT
past
S.Cd.P\/ 27 (27 GR'<R,
yrT y+1
S.Cd.P |————((R’)"—=(R"’)") siP>Pet Rl >R,
(y =DorT
dm 2}/ E 2 LH . P
¢=18.Cd.P, |—"——((R")" —(R")7) siP<Pet R’ >R, (II1.19)
dt (y=-D.rT
pail
S.Cd.g\/i 2y §iR'<R,
yrT, y+1

d’éc
I’eq

Les indices «a» et «e» sont liées respectivement aux sections d’admission et
happement. S est la section de passage de la soupape dont I’évolution sera décrite dans
III.20 Cd est le coefficient de décharge variant entre O et 1, une valeur typique est de

I’ordre de 0,7 (Challen et Baranescu 1999). P est la pression atmosphérique, y est le rapport

des chaleurs massique de gaz, Rp est le rapport de pression amont et aval de I’orifice
Paval/P amont-
2 v
R, =( )" est le rapport critique de pression au dessous duquel I’écoulement sera

y+1

sonique au niveau de I’orifice (la soupape).

poin

La section d’ouverture de la soupape est donnée par la relation suivante :

L w
z.L .cos f.(D —2.w+—sin(2 sil, <———
D’ -D’

(7.D, —w)(L, —wtan f)* + w’ si+<Lv < |——"—w’ +wtanf

sin f.cos 3 4(D, —w)

D’ -D’
*(D? -D?) SiL, > |t W 4 yptan B
4 4(D, —w)
(I11.20)

L, est la levée de soupape ; elle pourra étre mesurée sur le moteur en la tracant point par
t (figure I11.2). Ou bien calculée suivant une loi en cosinus de la forme :
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Figure IIL.2 : Levées des soupapes en fonction de I’angle de vilebrequin

Avec : AO et RF sont respectivement 1’avance a 1’ouverture et le retard a la fermeture de
la soupape en question. Et C = -180°v dans le cas d’échappement et 360°v dans le cas
d’admission.

Le reste des parametres de I’équation (I11.20) sont schématisés sur la figure II1.3

D,

L

D, ¢

Figure I11.3 : Schéma de la levée d’une soupape
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Dans ce cas d’étude, I’effet de croisement des soupapes ne sera pas pris en considération,
mais par contre les avances aux ouvertures et les retards aux fermetures seront pris en compte.

La modélisation du cycle commence avec I’admission a -360 °v avec une section de
soupape déja ouverte (effet de I’avance a 1’ouverture de la soupape), la section d’admission
croit jusqu’au maximum puis décroit a 0 a -180+RFA °v et elle reste fermée jusqu’a la fin du
cycle (croisement des soupapes non prise en compte). La méme explication peut €tre portée a
celle de I’échappement.

5.2. Compression et détente

Apres la fermeture de la soupape d’admission, I’échange de matiere avec 1’extérieur
s’arréte et on aura dm = 0. En appliquant 1’équation de 1’énergie on aura une compression
couplée a un échange de chaleur a travers les parois du cylindre jusqu’au moment d’injection,
a partir de ce moment la le mélange d’air-carburant commence a se préparer (la préparation de
mélange n’est pas prise en compte dans 1’équation d’énergie, du fait que son effet sur le bilan
énergétique est négligeable) (Heywood 1988) et lorsque les conditions a I'intérieur de la
chambre de combustion seront convenables, 1’auto-inflammation du carburant aura lieu. La
détermination du début de la combustion est primordiale dans la précision du modele.

5.3. Auto-inflammation

Dans les moteurs diesel, la combustion du mélange se déclenche spontanément lorsque la
température et la pression a ’intérieur du cylindre atteignent les valeurs requises pour que le
carburant s’enflamme spontanément. Ces conditions varient suivant les carburants et leurs
compositions chimiques. Le temps qui s’écoule entre le moment de I’injection du carburant et
le début de la combustion (ou 1’auto-inflammation) s’appelle délai d’auto-inflammation. Ce
délai peut étre décomposé en un délai physique et un autre chimique.

5.3.1. Délai physique

Le délai physique est le temps qui s’écoule entre I’injection et le début des réactions
chimiques. Durant cette période les gouttelettes sortant du jet de carburant commencent a
s’évaporer et a se mélanger dans 1’air chaud a I’intérieur du cylindre. Plus la température et la
pression a I'intérieur du cylindre sont importantes plus le délai physique devient court et les
réactions chimiques entre le carburant et 1’air commencent a se déclencher.

5.3.2. Délai chimique

Dans les zones ou les conditions de richesse et de température sont favorables, les
premieres réactions chimiques appelés réactions de précombustion commencent a avoir lieu.
Ces réactions exothermiques commencent a réchauffer le mélange air/carburant et accélerent
I’oxydation ce qui mene a la combustion (Arques 2004).

Le début de la combustion est un peu difficile a déterminer précisément. Plusieurs délais
d’auto-inflammation peuvent étre déterminés, suivant la technique dont le début de la
combustion est identifié : par exemple il y a le délai d’illumination qui est le délai qui sépare
le début d’injection de I’apparition de la premiere flamme lumineuse, le délai qui est défini
par la courbe de pression et le délai de dégagement de chaleur qui est déterminé a partir de la
courbe de dégagement de chaleur (Arques 2004). Ce dernier étant le plus utilisé dans
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I’analyse de la combustion dans les moteurs Diesel est identifié au point ou la courbe de
dégagement de chaleur change de pente (Heywood 1988).

Les études fondamentales menées dans des bombes calorimétriques a volume constant,
dans des réacteurs a écoulement permanent et dans des machines a compression rapide ont
montré que lors de I’injection du carburant dans un environnement a pression et températures
constantes, le délai d’auto-inflammation dépend particulierement de ces deux parametres et y
sera corrélé par une loi d’ Arrhenius de la forme suivante :

Eﬂ

T, =AP™" eXp(RT

) (I11.22)

E, est I’énergie d’activation apparente du carburant, R est la constante universelle des gaz
parfaits, A et n sont des constantes liées aux carburants et aux caractéristiques de
I’écoulement d’air et de I’injection du carburant (Heywood 1988).

Un certain nombre de formules dérivant de la loi d’ Arrhenius ont été aussi élaborées par
plusieurs chercheurs en remplacant la constante A par une fonction de la richesse (Assanis et
al. 2003) ou la fraction d’oxygene dans le mélange (Ikura et al. 1975; Fujimoto 1980; Tauzia
et al. 2006), d’autres ont exprimé I’énergie d’activation apparente Ea comme fonction de
I’'indice de Cétane (Henein et Bolt 1967).

Le tableau III.4 présente quelques résultats expérimentaux d’un certain nombre de
chercheurs qui ont travaillé sur ce sujet.

Tableau II1.4 : Modeles d’auto-inflammation basés sur la loi d’Arrhenius proposés par plusieurs

chercheurs
carburant P [bar] T [K] n A E./R [J/mole]
Stringer et Diesel 30-60 770-90 0,757 0,0405 1307
al. 1969 IC : 45 -
50
Wolfer Diesel 8-48 594 - 1,19 0,44 4650
1938° IC >50 781
Hiroyasu* Kérosene 1-30 673 — 1,23 0,0276 7280
973
Spladaccini  Diesel 10-30 650 - 2 2,43.10” 20926
et Tevelde 900
Tuge 1957 Diesel  24,5-34 780 - 1,66 78,7.10° 2056
IC =50 1320
Ikuraetal.  Diesel 6-31 660 - -0,37 2,76(Pp2/0,21) ™ 7280
1975 900
Fujimoto Fioul 11-40 710 - 2,06 0,137(P»/0,21) " 5130
1980 lourd 806
Fujimoto Fioul 40 - 73 710 - -1 0,00297(P,/0,21) 5130
1980 lourd 806 19
Henein et Diesel 48 - 50 860 - 0 - 6,7-0,1(1C-15)
Bolt 1969 1417

* cités par Heywood (1988)

Sitkey 1963cité par Stiesch (2003) a fait des essais sur un monocylindre a injection
directe et il a présenté le délai d’auto-inflammation en une double loi d’ Arrhenius :
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7300, | 4 6ps exp( 800
RT

7, =05+ 0,135P7%7 exp( RT

) (I11.23)

Avec le terme 0,5 représentant le délai physique, le deuxieme terme représente le délai
chimique de la flamme froide et le dernier terme représente le délai chimique de la flamme
bleue (G. Stiesch 2003).

Hardenberg et Hase (1979) (cité par Heywood 1988) ont développé une relation qui
dérive de la loi d’ Arrhenius mais en remplacant la constante par une fonction linéaire de la
vitesse moyenne du piston, 1’effet de la pression a été exprimé sous forme d’une exponentielle
et I’énergie d’activation a ét€ modélisée en fonction de I'indice de cétane du carburant.

1 1 )+ ( 21,2 1063

7, =[0,36+0,22U , Jexp[ E —
a =l plexpl A(RTPMH 17190" " P, —1,24

(111.24)

618840
E, =
IC+25

ziaest en degrés de vilebrequin

Upest la vitesse moyenne du piston en m/s

E4en J/mol

IC est I'indice du cétane du carburant

R est la constante des gaz parfaits

Tpym, et Ppyy sont la température et la pression en PMH respectivement en K et en bar.

Ce modele a été repris par Belardini et al. (1996) qui ont modifié le terme de 1’énergie
d’activation afin de mieux représenter les résultats obtenu par un certain nombre d’essais (eq

I11.25)

E, = 618840
IC +8

(I11.25)

Rajendre Partach et al. (2010) sont parmi peu de chercheurs qui ont traité le sujet du délai
d’auto-inflammation du biodiesel. Ils ont utilisé le modele de Stringer et al. Pour modéliser
mais en remplacant 1’énergie d’activation de ce modele par le terme proposé par Hardenberg
et Hase. Et Rodriguez et al. (2011) ont étudié sur un moteur a injection directe le biodiesel
issu de I’huile de palme et de I’huile de colza et qui ont élaboré un modele de prédiction du
délai d’auto-inflammation de la forme suivante :

Ed
RT

T, = AP 9™ exp(=%) (I11.26)

Avec : Tjq est en ms et ¢ est la richesse globale du mélange.

Sur une plage de pression comprise entre 29 et 40 bar et de température entre 700 et
900 K ils ont trouvé A = 1 et n =0,34 pour les deux carburants, k = 0,02 et 0,06 et E,= 1130 et
1145 pour I’huile de palme et I’huile de colza respectivement.
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5.3.3. Détermination expérimentale des délais d’auto-inflammation des
carburants

Puisque le délai d’auto-inflammation dépend de plusieurs parametres dont ceux du
moteur et ceux du carburant, et vu les disparités entre les formulations des différents
chercheurs et le manque d’études appliquées sur le biodiesel, dans cette étude le délai d’auto-
inflammation de trois carburants a été modélisé sous la forme d’une loi d’Arrhenius par
régression linéaire et on a obtenu une loi de la forme :

E
7, =AP"¢" exp(R—;) (I11.27)

P et T sont la pression et la température du cylindre au PMH et ¢ est la richesse du
mélange. Pour chaque carburant douze points de fonctionnement ont été pris en compte (plein
charge a 1500, 1800, 2000 et 2500 trs/mn ainsi que les charges partielles a 1500 et 1800 trs/
min (20%, 40%, 60% et 80%).

Les valeurs de n, k et Ea/R correspondants pour chaque type de carburant ainsi que les
coefficients de corrélation sont donnés dans le tableau II1.5. La figure II1.4 représente le tracé
du délai d’auto-inflammation donné par le modele en fonction du délai d’auto-inflammation
expérimental.

Tableau II1.5 : parametres de 1’équation I11.27 correspondant aux différents carburants

Gazole Biodiesel d’HF Biodiesel de GA
A 0,50 0,89 1,0
N 0,30 0,47 0,50
K 0,50 0,36 0,40
E./R 1273 1200 1225
R2 0,97 0,99 0,97

HF : huile de friture, GA : graisse animale
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Délais d'auto-inflammation expérimental [ms]
Figure II1.4 : Délais d’auto-inflammation calculés en fonction de délais mesurés
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Comme on le connait, ’augmentation de la pression dans la chambre de combustion
raccourcit le délai d’auto-inflammation, d’ou I’exposant négatif de la pression dans
I’équation II1.27. Les valeurs de n du biodiesel est supérieur a celles du gazole ce qui indique
leur sensibilité plus €levée par rapport a la pression de la chambre de combustion.

Le role de la richesse peut étre favorable ou défavorable pour raccourcir le délai d’auto-
inflammation. En fait, le délai physique dépend de la quantit¢ de carburant a préparer
(s’évaporer et se mélanger) donc logiquement il doit augmenter avec la richesse.

Par contre le délai chimique peut avoir deux comportements face a I’augmentation de la
richesse. Sur les plages de faibles valeurs de richesse, une augmentation de celle-ci diminue le
délai de temps nécessaire a atteindre la limite inférieure d’inflammabilité du carburant et le
délai d’auto-inflammation devient plus court. Mais de 1’autre part, sur des plages de richesse
plus élevées, la présence d’oxygene et la capacité de libérer des radicaux libres nécessaires a
la combustion diminuent avec 1’augmentation de la quantité de carburant injectée en faisant
augmenter le délai chimique.

Dans cette étude, k porte des valeurs positives, ce qui indique un délai physique plus
important ou une plage de richesse ou celle-ci contribue a augmenter le délai d’auto-
inflammation. Les valeurs de k£ du biodiesel sont moins élevées que celles du gazole, ce qui
peut étre di a la facilité de produire des radicaux oxygénés rencontrée dans le biodiesel et ce
qui le rend relativement moins sensible que le gazole a I’augmentation de la richesse.

L’énergie d’activation apparente est un indice sur la quantité d’énergie nécessaire pour
déclencher la réaction de combustion du carburant.

En appliquant le modele de Bellardini et al.(2010) Relatif a I’énergie d’activation sur
celle du gasoil obtenue par la corrélation II1.27 et cité dans le tableau IIL.5 on retrouve I’indice
de cétane (IC) du gazole qui est égale a 50. En procédant de la méme maniere pour le
biodiesel on obtiendra des valeurs d’IC de 53 et 54 pour le BDGA et le BDHF
respectivement.

En comparant le modele obtenu dans cette étude avec ceux du tableau IIL.5, on peut
constater que le modele le plus proche est celui de Stringer et al. Qui ont étudié 1’auto-
inflammation du gazole dans les plages de température et de pressions équivalentes a celles de
notre étude. On peut constater que I’énergie d’activation qu’on a obtenue pour le gazole
correspond a celle qu’ils ont trouvée. Mais 1’exposant n et la constante A ne sont pas les
mémes, vu qu’on a introduit la richesse dans le modele et vu leur forme de chambre de
combustion et de I’injecteur qui sont différentes de celui du moteur qu’on a utilisé dans cette
étude.

En comparant les modeles du délai d’auto-inflammation du biodiesel avec celui trouvé
par Rodriguez et al. On peut constater que les constantes A sont proches tandis que les
énergies d’activations sont un peu différentes (dh-peut étre a la différence en indices de
cétane). L exposant n est différent entre les deux études puisque leur étude prenait les valeurs
moyennes de T et de P entre le moment d’injection et le moment d’auto-inflammation.

5.4. La combustion

La combustion dans les moteurs a combustion interne est un processus complexe li€é a un
certain nombre de phénomenes physiques comme 1’évaporation du biocarburant, 1’auto-
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inflammation, propagation de la flamme etc.... qui dépendent de plusieurs parametres et
facteurs comme le type de carburant, la forme de la chambre a combustion, la température et
la pression dans le collecteur d’admission, de la forme d’injecteur et le profil du jet de
carburant... Cette complexité rend la modélisation de la combustion tres compliquée et
nécessite une modélisation dimensionnelle de la chambre de combustion ainsi qu’une
modélisation basé€e sur les équations de Navier-Stokes de 1I’écoulement et de la turbulence.
Dans le cas des modeles adimensionnels, les motoristes ont recours a des sous modeles qui ne
se basent pas sur la physique, mais qui essaient de reproduire le profil de dégagement de la
chaleur en se basant sur des formules empiriques dépendant de moindres parametres possibles
(Stiesch 2003).

Dans les moteurs diesel, des le moment de I’injection de carburant, le mélange commence
a se préparer. Avec 1’augmentation de la température et de la pression a I'intérieur du cylindre
les premieres réactions d’oxydations commencent a apparaitre jusqu’'a atteindre la
concentration en radicaux permettant de déclencher la combustion. Durant ce délai le
carburant injecté sera mélangé a 1’air et dés que la combustion commence, le mélange déja
préparé brile rapidement cette phase de combustion s’appelle combustion par prémélange.
Une fois que le combustible mélangé a 1’air est briilé, le carburant sortant de 1’injecteur sera
briilé au fur et a mesure par diffusion. A la fin de I’injection, tout le carburant qui n’était pas
briilé dans la phase de combustion par diffusion continue a briiler dans le cylindre, cette
derniere phase peut se prolonger vers une partie importante de la phase de détente. La
majorité du carburant se briile dans les deux premieres phases et notamment dans la phase
diffusive. Mais suivant la géométrie de la chambre de combustion et de celui du jet de
carburant, la combustion tardive peut contribuer a la combustion d’une fraction non
négligeable de carburant. Donc pour les différents cas il faut proposer des modeles adéquats
permettant de reproduire les courbes de dégagement de chaleur expérimentales des moteurs
avec des précisions acceptables.

Les lois de combustion les plus utilisés dans la modélisation phénoménologique des
cycles moteurs sont la loi de Wiebe, la loi en cosinus et la loi de Watson.

5.4.1. Loien cosinus

La loi en cosinus est de la forme suivante :

1 0-6
X, =—(—cos(xw 0 111.28
b 2( ( D ) ( )

b

Cette loi est la plus simple du fait que les seuls parametres a calibrer sont le début de la
combustion 0y et la durée de la combustion ABy. mais la loi cosinus en générale ne peut pas
présenter I’allure de la courbe de combustion au démarrage 1a ou la vitesse de la combustion
est tres rapide.

5.4.2. Loide Watson

La loi de Watson consiste a distinguer la combustion par prémélange de la combustion
par diffusion en divisant la quantité de carburant injectée en deux fractions comme suit :
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X, (@) =p.f, +1=p).f,

t—t,

t'=——m"— I11.29
Atcombuslion ( )
b
p=1-=
z.id

X, est la fraction briilée a I’instant ¢, ¢y est le début d’auto inflammation et Az.,,,, est la
durée de combustion. 7;; est de délai d’autoinflammation en ms et ¢ est la richesse du
mélange. a, b et ¢ sont des constantes ayant les plages de variation suivantes :

0,8<a<0,95,025<b<0,45¢et0,25<c<0,5.

Les phases de prémélange et de diffusion sont modélisées respectivement par les
fonctions f; et f, comme suit :

fi=l-(=1")"
fr=1-exp(ky"™)
k, =2+1,25.10"(z,,N)**

k, = 5000 (I11.30)
14,2
ky = poo

k, =0.79k%%

N est la vitesse de rotation du moteur en tours par minute.

Cette loi est facile a appliquer et donne une méthode d’évaluation de la fraction briilée
pendant la phase de prémélange. Mais d’apres Heywood (1988), I’expérience montre que les
modeles a une seule fonction de prédiction ne sont pas assez précis pour donner des résultats
qui reproduisent précisément les valeurs expérimentales.

5.4.3. Loide Wiebe

Cette loi a été proposée par Vibe, cette loi modélise la fraction briilée du carburant dans
le moteur sous la forme :

6-6,

X, =1—exp(-a.(—>)"""! 11.31
b p(=a.( 7D ) ( )
Ou X, : est la fraction de carburant briilée a I’angle 8 du vilebrequin.

Oy : est I’angle du début de la combustion.

A6 : la durée de la combustion (ou la phase de combustion).
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a et Mw sont des constantes de la loi a calibrer.

L’intérét de cette loi est la possibilité de combiner deux ou trois lois afin de représenter
les trois phases de la combustion en diesel et la forme générale s’écrit comme suit :

X, =1- 3B exp-a. (Ut ) (m32)
i=1 i

Avec n est le nombre de phases a intégrer dans le modele et 3; est la fraction de carburant
briilée durant la phase i.

Si i=lcette équation requiert un calibrage de quatre parametres, ©p AO, a et Mw. En
présence d’un modele estimant le délai d’auto inflammation, on aura trois parametres a
calibrer. Puis le fait de supposer que 99,.9% du carburant injecté dans la chambre de
combustion sont briilés, a sera définie et égale a 6,9. D’ou la réduction des parametres de
calibrage a deux. P. Arques 2004 propose une méthode de calibrage par la méthode de
moindres carrés qui résulte d’une courbe bien calée avec la courbe de dégagement de chaleur
expérimentale.

Mais comme on a déja expliqué, la combustion en moteurs diesel comporte aux moins
deux phases, la combustion par prémélange et la combustion diffusive. Donc sans avoir une
idée sur la distribution de la quantité de carburant sur les deux phases, la méthode de
moindres carrées ne parviendra pas a résoudre le probleme. Dans ce cas, ; sera estimée
suivant la loi de Watson et on pourra utiliser la méthode des moindres carrée pour chaque
phase en définissant O, sur la courbe de dégagement de chaleur.

Si 1=3 on aura quinze parametres a définir, mais en suivant I’algorithme suivant on peut
les réduire a sept.

- Combustion complete : aj=6,9 et B1+ B2 + B3 = 1.
- Loi de Watson : 3; déterminée.
- Modele d’auto-inflammation : 0y est déterminée.

- La phase de diffusion commence a la fin de la phase de prémélange : 6, = 0+
A©.

- La combustion tardive commence a la fin de I’injection : 63 déterminée.

Serrano et al. (2009) ont constaté, a partir de I’analyse de la combustion sur les moteurs
diesel a injection directe, que la phase de prémélange serait bien estimée si Mw; était fixé a
une valeur de 0,8. De plus ils ont constaté que 1’estimation de 68; comme le moment de la fin
de I'injection introduit un pic supplémentaire a la courbe et introduit une bosse a la fin de la
combustion. Ce fait on I’avait encore constaté sur le modele qu’on a réalisé. Donc Serrano et
al. proposent d’imposer le début de la phase de combustion tardive avec celui de la
combustion par diffusion.

Dans cette étude on a adopté une loi de Wiebe a trois phases de combustion dont les
parametres et la confrontation des résultats aux expériences seront présentés dans le chapitre
Iv.
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6. Frottements

Les frottements dans les moteurs a combustion interne sont une source majeure de
dissipation d’énergie qui peut atteindre entre 10% (puissance maximale) et100% (a 1’arrét) du
travail indiqué du moteur (Heywood 1988). Les travaux de frottement sont définis comme la
différence entre le travail cédé au piston durant les phases de compression et de la détente et
le travail disponible au vilebrequin. Pour les modéliser il faut comprendre qu’il y a deux types
de frottement, les frottements solide-solide et la dissipation turbulente.

6.1. Types de frottements

Les frottements solide-solide se divisent en deux genres de frottements, le frottement sec
et le frottement visqueux ou hydrodynamique. Le premier type est rencontré normalement
dans les zones du moteur ou le film du lubrifiant est treés mince (le segment d’étanchéité dans
la chambre a combustion), ce type de frottements est indépendant de la vitesse de
déplacement des pieces et garde un coefficient constant.

Les frottements hydrodynamiques se produisent dans la plupart des articulations du
moteur qui sont normalement bien lubrifiés et leur valeur varie linéairement avec la vitesse de
déplacement des pieces.

La dissipation turbulente est la dissipation de I’énergie due aux frottements d’un fluide
avec un solide qui est en déplacement. Dans le moteur, c’est I'interaction du piston avec les
gaz de la chambre de combustion qui peuvent créer ce type de frottements. Ce type de force
est directement proportionnel au carré de la vitesse de déplacement du piston.

6.2. Loi polynomiale

En adoptant cette loi, on estime que les vitesses de déplacement des pieces du moteur
(linéaire ou en rotation) sont proportionnelles a la vitesse de rotation (Heywood 1988) du
moteur d’ou I’on peut exprimer les travaux des forces de frottement sous la forme

w, =C,+C,.N+C;N* (I11.33)

D’apres Heywood, pour des modeles plus précis, il faut utiliser une loi qui combine la
vitesse de rotation du vilebrequin, la vitesse moyenne du piston ainsi que les pertes de
pression singulieres aux niveaux des soupapes.

6.3. Loide Chen et Flynn

Cette loi exprime la pression moyenne effective des frottements en fonction de la
pression du cycle et de la vitesse de rotation :

PMEF =a+bP,, +cr.N (I11.34)

Avec, P, est la pression maximale du cycle en kPa, r est le rayon de la manivelle en m
et N est la vitesse de rotation du moteur en tr/min. a, b et ¢ sont des constantes de calibrage
dont les valeurs dans le modele d’origine sont de 13,79, 0,005 et 1,086 respectivement.
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6.4. Détermination expérimentale du travail de frottement

Le travail de frottement est déterminé expérimentalement comme étant la différence
entre le travail indiqué et le travail effectif. Le travail indiqué est déterminé en intégrant
Pdv sur les phases de compression et de détente. La figure II1.5 représente 1I’évolution des
travaux de frottement du moteur fonctionnant avec les différents carburants a pleine
charge en fonction du régime de rotation N.

Travaux des frottements [W]

4500 - R i shE R
|
|
|
|
|

4000 - -F------ - - -

1500 1600 1700 1800 1900 2000 2100 2200

Vitesse de rotation [trs/min]

Figure II1L.5 : Evolution du travail de frottement en fonction du régime de rotation du moteur

fonctionnant avec les trois différents carburants

L’évolution de I’effort de frottement apparait linéaire, mais afin de suivre la logique de la
loi polynomiale, on a procédé par la méthode de moindres carrées afin de déterminer les
constantes liées a chaque type de frottement. Les constantes des polyndmes sont regroupées

dans le tableau III.6.

Tableau IIL.6 : coefficients des polynomes de tendance des travaux de frottement
Carburant C C, C; R2
Gazole 2878 -1,6 1.10° 0,9997
BDHF 974 -7.107 7.10* 0,9992
BDGA -1346 2,18 9.107 0,9999

Les valeurs négatives de C; du BDGA et de C, du BDHF et du gazole montrent que ces
coefficients ne représentent pas les coefficients de frottements déja discutés et qu’il faut
adopter une autre approche combinant les deux vitesses du piston et du vilebrequin pour les

obtenir.

Mais le travail

des efforts de frottement peut €tre toujours estimé suivant ces trois

polyndmes vu les coefficients de corrélation tres forts.

7. Résultats du cycle entrainé

Dans un premier temps, la validation du cycle entrainé calculé par le modele indique que
les modeles de transfert de matiere (admission et échappement) ainsi que 1’équation de la
conservation d’énergie en systeme fermé sans combustion sont assez précis pour pouvoir les
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adopter dans le modele et passer a la modélisation du fonctionnement du moteur lors de
I’injection et la combustion du carburant.

La modélisation du cycle entrainé a abouti aux résultats présentés dans la figure I11.6. La
figure a, montre 1’évolution de la pression du cylindre en fonction de la position du
vilebrequin. Les deux courbes de pression expérimentale et calculée y sont superposées. On
constate que les deux courbes ont la méme allure et qu’elles sont tres proches. La plus grande
différence entre les deux courbes est atteinte a la pression maximale du cycle qui est de
I’ordre de 2,9%.

La figure b, montre 1’évolution de la température des gaz a I'intérieur du cylindre (Tg).
La température du cylindre commence a 300 K et commence a se réchauffer par les parois,
puis elle remonte avec une grande pente apres la fermeture de la soupape d’admission (RFA)
grace a la compression, puis elle monte avec la pression jusqu’a atteindre 900 K puis elle
diminue lors de la phase de détente et enfin elle reste presque constante dans la phase
d’échappement. A noter que les gaz sont réchauffés par les parois du cylindre pendant les
phases ol Tg est inférieure a la température des parois du cylindre (Tp).

Les figures c et d, représentent I’évolution du débit massique de 1’air d’admission et de la
masse d’air emprisonné dans le cylindre respectivement. Pendant la phase d’aspiration le
débit d’air d’admission augmente en suivant 1’évolution de la section de passage de la
soupape d’admission. Durant la phase de compression et avant la fermeture de la soupape, le
débit s’inverse a cause du mouvement renversé du piston. Apres la fermeture de la soupape
d’admission, le débit d’air s’annule jusqu’a I’avance a ['ouverture de la soupape
d’échappement. Apres 1I’ouverture de la soupape d’échappement I’air comprimé s’échappe et
la pression baisse jusqu’a atteindre la pression externe, mais le piston continue a descendre et
la pression a I’intérieur du cylindre devient inférieur a celle du collecteur d’échappement, et le
moteur aspire de I’air a travers la soupape d’échappement. Ce qui explique le débit d’air de
signe positif apres 1’ouverture de la soupape d’échappement Quand le piston atteint le point
mort bas, il change de sens de déplacement et refoule 1’air vers I’extérieur. Suivant le modele
la différence de la masse d’air entre le début de I’admission et la fin de I’échappement est de
I’ordre de 3%, ce qui est acceptable comme erreur dans le modele.
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Figure II1.6 : parametres du cycle entrainé : a) pression du cylindre b) température des gaz du
cylindre c¢) débit des gaz dans le cylindre d) masse d’air dans le cylindre

La modélisation du cycle avec combustion sera discutée dans le chapitre IV en comparant
le modele aux résultats expérimentaux.

8. Conclusions

Dans ce chapitre, la modélisation du cycle moteur a été entamée en se basant sur la
thermodynamique et les lois de la conservation de la masse et de I’énergie. Un modele d’auto-
inflammation a été élaboré pour le gazole et les deux biocarburants a tester. La loi de Woschni
de transferts thermiques a été adoptée en se basant sur une comparaison de plusieurs modeles
avec les expériences menées sur un moteur diesel avec des carburants préparés, la
comparaison portait sur le bilan énergétique global. Une triple loi de Wiebe a été choisie pour
modéliser la combustion dans le moteur et dont les parametres seront discutés dans le
chapitre IV.
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La comparaison des résultats du modele concernant un cycle entrainé ont montré une
bonne cohérence avec les résultats expérimentaux avec des erreurs de 1’ordre de 3% sur la
pression et la masse d’air emprisonnée dans le cylindre.

Pour des raisons d’organisation et dans le but de mieux présenter les résultats, le cycle
avec combustion sera présenté dans le chapitre IV 1a ou il sera confronté aux expériences
effectuées sur le banc d’essais moteur au sein de notre laboratoire.



Chapitre IV. Essais sur moteurs de
nouveaux carburants
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Nomenclature
Variables
P Pression
\" Volume
M masse
R Constante universelle des gaz parfaits
T Température
r Constante massique des gaz parfaits
Cy Chaleur massique a volume constant du mélange des
gaz
Qcomb Chaleur dégagée par la combustion
Qparois Chaleur perdue a travers les parois du cylindre
u Energie interne du gaz
0.5 Coefficients de la loi polynomiale décrivant C,
C. La cylindrée du moteur
Vi Volume mort du cylindre
h. Coefficient de transfert de chaleur par convection
Sp Surface des parois du cylindre
U, Vitesse du piston
ke Conductivité thermique du mélange gazeux
K Constante de la loi d’ Arrhenius
Ki4 Coefficients de la loi de Watson
Re Nombre de Reynolds
Nu Nombre de Nusselt
Pr Nombre de Prandtl
Cia Coefficients de la loi de Woschni
R” Rapport de pressions
Rer Rapport de pressions critique
Cd Coefficient de décharge
L, Levée des soupapes
D, Diametre des soupapes
D Alésage du moteur
D, Diametre de la tige de soupape
E, Energie d’activation
n Constante de la loi d’ Arrhenius
N Vitesse de rotation du moteur
w Voir figure II1.3
H Enthalpie massique du mélange gazeux
U, Vitesse dez gaz dans le cylindre
Reorr Coefficient de corrélation
ay Constante de la loi de Wiebe
My3 Constantes de la triple loi de Wiebe
Xp Fraction brilée du carburant
Sc Section de passage des soupapes
Indices
A Admission
E Echappement
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Constante de transfert thermique par rayonnement
Fractions briilées de carburant dans les différentes
phases de combustions

Rendement effectif du moteur

Richesse du mélange air carburant

Délai d’auto-inflammation

Rapport des chaleurs spécifiques des gaz

Position du vilebrequin

Début de la combustion

Position du maximum de dégagement de chaleur
dans la phase de pré mélange

Position de la fin de la combustion de pré mélange
Position du maximum de dégagement de chaleur
dans la phase de diffusion

Fin de la combustion

Constante de Boltzmann

Rapport bielle manivelle

Emissivité du mélange gazeux

Durée de la combustion

Durées de combustion associées a la triple loi de
Wiebe
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1. Introduction

Une fois que les biocarburants sont produits et sont jugés comme susceptibles d’étre
utilisés sur les moteurs diesel, des essais ont €t€ menés sur le banc d’essais moteur de 1’Ecole
des Mines de Nantes. En partant du fait que le biocarburant produit dans cette étude sera
utilisé sur des moteurs stationnaires des groupes électrogenes, on va focaliser 1’étude des
performances du moteur et I’analyse de la combustion sur les charges partielles de
1500 tr/min qui est la vitesse de rotation adoptée pour ce type de moteurs. L’analyse du
fonctionnement du moteur est basée sur 3 axes : I’analyse des performances, 1’analyse de la
combustion et les émissions polluantes.

A la fin de ce chapitre tous les parametres de la triple loi de Wiebe utilisée pour la
modélisation de la combustion seront déterminés et le modele de combustion sera confronté
aux résultats expérimentaux.

2. Banc d’essais moteur

Les essais réalisés dans cette these sont menés sur un moteur de type Lister Petter de série
TS1 dont les caractéristiques sont notées dans le tableau IV.1 et dont le schéma est détaillé
dans la figure IV.1.

Tableau IV.1 caractéristiques du moteur utilisé pour les essais
Lister Petter -TS 1 series

Informations générales 4 temps, aspiration naturelle

Nombre de cylindres 1

Systeme de refroidissement  Refroidi a I’air

Course 85,5 mm

Alésage 95,3 mm

Longueur de la bielle 165,3 mm

Taux de compression 18

Puissance maximale 3,7 kW a 1500 tr/min
Volume balayé 630 cc

Avance a I’injection 20° avant le point mort haut
Pression d’injection 250 bars

Un dynamometre électrique est utilis€é pour entrainer et charger le moteur. Un
transmetteur de pression différentiel du type LPX5841 assure la mesure du débit et la
température d’air d’admission, ce capteur est lié a une capacité tampon assurant 1’atténuation
des ondes de pression en amont du capteur. Un débitmetre a effet Coriolis de type RHMO15
lié a un transmetteur du type RHEO8 mesure le débit massique de carburant consommé par le
moteur. Le banc d’essais est également muni d’un systeme de thermocouples de type K qui
assurent la mesure des différentes températures (température d’échappement, température du
carburant...) a I’exception de la température du milieu ambiant qui est mesurée a I’aide d’un
capteur de température et d’humidité du type HD 2012 TC/150.
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1. Moteur diesel
3. Capteur d’effort qui mesure le couple moteur
5. Réservoir du biodiesel

7. Vanne a trois voies

9. Caisson de tranquillisation

11. Codeur angulaire

13. Eau de refroidissement du capteur
piézoélectrique

15. Amplificateur de charge et filtre du signal des
capteurs piézoélectriques

17. PC d’acquisition lente et contrdle de
commandes

17

15

18

12

16

2. Alternateur électrique (frein)

4. Réservoir de gazole

6. Débitmetre de carburant et son décodeur
8. Débitmetre d’air

10. Conduite d’admission

12. Capteur piézoélectrique de pression du
cylindre

14. Pompe de circulation de ’eau de
refroidissement du capteur piézoélectrique
16. PC d’acquisition rapide

18. Baie d’analyses des émissions polluantes
19. Analyseur de poussiere

Figure IV.1 : Schéma détaillé du banc d’essais Lister-Petter Série TS1
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Le couple du moteur est mesuré par un capteur d’effort utilis€ en compression et en
traction, de série FN 3148.

Le banc d’essais est également équipé d’un systeme d’acquisition rapide muni d’un
codeur angulaire de type AVL 364C qui mesure la position angulaire du vilebrequin ainsi que
le régime du moteur. Ce codeur est coordinateur des mesures a haute fréquence, il détermine
I’intervalle d’acquisition qui peut atteindre 0,1 degré de vilebrequin.

Les mesures hautes fréquences sont assurées par: un capteur piézoélectrique (AVL
QH32D) refroidi a I’eau qui est introduit dans la chambre de combustion en téte de culasse et
qui mesure la pression du cylindre. Un transmetteur de pression absolue PMP 4070 situé dans
le collecteur d’admission assure la mesure de la pression d’admission. Un capteur
piézoélectrique de type AVL QH33D mesure la pression d’injection du carburant, il
positionné dans la durite reliant la pompe d’injection a I’injecteur.

La voie d’une baie d’analyse des émissions polluantes est liée a la conduite
d’échappement. La fraction des gaz d’échappement qui passent dans la baie d’analyse sera
déshydratée avant d’étre analysée. Les polluants mesurés dans cette baie sont: les
hydrocarbures imbr(lés par ionisation de flamme FID a I’aide d’un analyseur d’hydrocarbures
du type GRAPHITE 52M. Les oxydes d’azote (NO et NOx) sont mesurés par
chimiluminescence a 1’aide d’un analyseur d’oxydes d’azote de type TOPAZE 32M. Le
monoxyde et dioxyde de carbone et I’oxygene (CO, CO;, et O,) sont mesurés a I’aide d’un
détecteur infrarouge MIR 2M.

Les émissions des suies sont mesurées a 1’aide d’un analyseur de poussiere en temps réel
TEOM 1105, par pesée en continu de la concentration massique en particules des gaz
d’échappement.

3. Analyse d’erreur

Lors des essais, les erreurs de mesure sont inévitables, ces erreurs peuvent étre systématiques
ou aléatoires. Les erreurs systématiques peuvent étre réduites ou éliminées avec 1’étalonnage
ou le calibrage des appareils. Quand aux erreurs aléatoires, et qui sont dues au facteur humain
ou d’autres facteurs externes, elles peuvent étre évaluées statistiquement. En ce qui concerne
les appareils de mesure, les constructeurs font normalement les tests nécessaires afin
d’évaluer leurs précisions ou les marges d’erreur et les fournissent dans les manuelles
d’utilisation.

Les erreurs de mesure du systeme d’appareils ainsi utilisé dans le banc d’essais moteur sont
données dans le tableau I'V.2

Une fois que les erreurs de mesure sont définies, les incertitudes sur les valeurs des
parametres calculées a partir de ces mesures peuvent étre estimées en appliquant la formule

suivante :

Soit F(x1, X3, ...., X;) on obtient :

Err(F)= \/(g—F err(x,))?+ (g—F err(x,))?+...+ (aa—F err(x,))? (IV.1)

Xy Xy X
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Tableau IV.2. Les erreurs de mesure des différents instruments utilisés sur le banc d’essais moteur

Paramétre Erreur

Couple du moteur (C,,) 10,1 N.m

Régime du moteur 13 tr/min
L’avance a I’injection et le PMH 10.05 °vilebrequin

Débit d’air d’admission

Débit du carburant

Pression du cylindre

Pression d’injection

Température d’air d’admission

Température d’injection

Température des gaz d’échappement
Température de I’air ambiant

Humidité relative de I’air ambiant

Emissions d’hydrocarbures imbriilés

Emissions d’oxydes d’azote

Concentration de CO, dans les gaz d’échappement
Concentration d’O, dans les gaz d’échappement
Concentration de CO dans les gaz d’échappement
Emission des suies

Pouvoir calorifique du carburant

+1% de la valeur mesurée
10,5% de la valeur mesurée
+ 2 bars

+ 2,5 bars

+1,6 °C

+1,6 °C

+1,6°C

+0,2°C

2%

+10 ppm

1100 ppm

10,2 %

+0,25%

50 ppm

+10 ng/s

+0,25% de la valeur mesurée

Exemple, la puissance effective du moteur

P=C X®

oP, XN
=)=

oC 30

3l |

aa) m

Erreur(P,)) = \/(wx err(C ) & (€ Xerr(@))

J(@xerr(C,))* +(Cxerr(@)  (50wx0.1))* +(C, xerr(@))?

Err(Pirelatl =
i C,xX® 507 4@
| [Gorunre o
Err(P)relatif —
50zxC,.

exi1C =5Nm | el
C i =2Nm et

N =1500¢r / min
N =1500¢r / min

P, =785W £15,8W = Err(P,)relatif =1,9%
P, =3927TW £17,4W = Err(P,)relatif =0,47%

Les erreurs relatives sur les parametres calculées a partir des mesures sont données dans le
tableau IV.3
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Tableau IV.3 les erreurs relatives sur les parametres calculés a partir des parametres mesurés
Parametre Erreur relative Marges d’erreur sur les plages
de mesures effectuées

Puissance effective (P.) \/ (507 % 0. 1))2 +(C. x0.17)?

0,4-1,9%
S0zxC,
Consommation spécifique err(P,)?
(CSP) (0.005)% + (P—;) 0,6 -2%
Rendement effectif
\/ ETEP)y | (0.00257 0,7 -2%
CSP
Richesse du mélange air 1,1% 1,1%
carburant

4. Les carburants

Les biocarburants produits a partir de 1’huile de friture et de la graisse animale dont on a
discuté de leur élaboration dans le chapitre II sont testés en utilisant le banc d’essais. Le
gazole est utilis€é comme carburant de référence témoin afin de comparer les performances du
moteur. A cause de leurs hautes viscosités, les biocarburants sont chauffés a une température
de 40°C tandis que le gazole est injecté a la température ambiante (il sera chauffé lors de son
passage au circuit d’admission jusqu’a 30°C). Le tableau IV.4 résume les caractéristiques
physiques affectant la combustion des carburants et les performances du moteur.

Tableau IV.4 : Caractéristiques des carburants testés dans le moteur

BDHF BDGA Gazole
Température d’injection [°C] 40 40 30
Viscosité a I’injection [mm?/s] 3,5-4,0 4,7 -5,6 2,1
Densité [kg/l] 0,87 0,87 0,84
Pouvoir calorifique inférieur [kJ/kg] 37000 37000 43000
Formule chimique empirique CisH360; CisH360, C1Hy
Rapport steechiométrique air/carburant 12,5 12,5 15,0
Indice de cétane 54%* 53* 45-50

* estimé a partir du délai d’auto-inflammation

5. Performances

La puissance maximale du moteur a cette vitesse de rotation varie selon le carburant
utilisé€. Elle est de 3,9 kW, 3,7 kW et 3,3 kW lors de I'utilisation du BDHF, du Gazole et du
BDGA respectivement. Dans cette étude, les charges partielles de 20, 40, 60, 80 et 100% de la
puissance maximale du moteur avec chacun des carburants concernés seront examinés.

5.1. Consommation spécifique

La consommation spécifique (CSP) des biocarburants est plus élevée que celle du gazole
(figure 1V.2). Cet effet est dGi aux pouvoirs calorifiques des biocarburants plus faibles que
celui du gazole. Ainsi, afin de répondre aux demandes énergétiques du moteur, le systeme
d’injection doit fournir d’avantage de carburant. L’utilisation des biocarburants a conduit a
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une consommation spécifique plus élevée a cause de leurs pouvoirs calorifiques plus faibles
que celui du gazole.

1000
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Figure IV.2 : consommation spécifique des carburants en fonction de la charge du moteur

5.2. Rendement effectif

Quand au rendement effectif (eq IV.2) dont I’évolution est illustrée sur la figurelV.3, les
écarts dans le rendement thermiques sont plus faibles que ceux de la consommation
spécifique. Cela est di principalement a la meilleure combustion des biocarburants qui est
attribuée a la présence de 1I’oxygene au sein du carburant (Rahimi et al.2009; Al-Widyan et al.
2002; Singh et Singh 2010; A. Demirbas 2009).

~ 3600
CSP[g | kWh]x PCI[k] | g]

Ny IV.2)

En suivant les évolutions du rendement effectif du moteur lors de 1’utilisation des
biocarburants chacun a part par rapport au gazole on constate que 1’utilisation du biodiesel
issu de la graisse animale conduit a des rendements plus élevés que celles du gazole sur les
fortes charges. Le biodiesel issu de 1’huile de friture donne des rendements plus faibles que
ceux donnés par le gazole sur toute la plage de fonctionnement du moteur. Mais les écarts
entre les courbes ne sont pas assez grands, donc on peut constater que les différents carburants
donnent le méme rendement effectif lors de leur utilisation sur le moteur diesel.
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Figure IV.3 : Evolution du rendement effectif du moteur en fonction de la charge

La figure 1V.4 montre 1’évolution de la richesse du mélange carburant air avec la charge
du moteur. Malgré leur teneur en oxygene, les mélanges de biocarburant avec 1’air ont des
richesses équivalentes a celle du gazole avec les mémes puissances de moteur. Cet effet peut
étre expliqué par leurs faibles pouvoirs calorifiques qui engendrent des consommations de
carburant plus élevées afin d’atteindre la puissance requise.
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Figure IV.4 : Richesse du mélange air carburant dans le cylindre en fonction de la charge

5.3. Température des gaz d’échappement

L’analyse de la température des gaz d’échappement (figure 1V.5) montre que 1’utilisation
des différents carburants sur le moteur conduit a la méme température des gaz d’échappement
a une puissance donnée. Normalement 1’utilisation du biodiesel requiert des quantités de
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carburants plus élevées donc on s’attend a des durées de combustion plus longues et des
températures des gaz d’échappement plus élevées. Mais le fait d’avoir des indices de cétane
plus élevés, la combustion de biodiesel commence plus tot, d’autre part, leur faculté a
produire des radicaux oxygénées rendent leur combustion plus rapide que celle du gazole et
résultent a la fin des températures de gaz d’échappement d’ordre équivalent a celui du dernier.
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Figure IV.5 : Température des gaz d’échappement

6. L’analyse de la combustion

L’analyse du dégagement de chaleur de la combustion est trés importante pour la
compréhension du comportement du moteur lors de l'utilisation de différents types de
carburants ou lors de changement de I’un des parametres opérationnels tels que 1’avance a
I’injection, la température ou la pression d’injection du carburant etc. Cette analyse peut
expliquer également les taux de variation des émissions polluantes comme les oxydes d’azote
(NOx), les hydrocarbures (HC), le monoxyde de carbone (CO) etc. ...

Afin d’étudier le dégagement de chaleur le long du cycle moteur a un point de
fonctionnement donné du moteur, il faut appliquer la loi de conservation de I’énergie sur la
partie fermée du cycle, c’est a dire entre la fermeture de la soupape d’admission et I’ouverture
de la soupape d’échappement. La conservation de I’énergie se traduit par I’expression :

dm,
dQ.,, =m.C,.dT + P.dV +dQ , + d—efhf (IV.3)

Qcomb est la chaleur de combustion, C, est la chaleur massique a volume constant du
mélange de gaz ; elle est fonction de la température et de la composition du mélange gazeux
(voir chapitre III). P est la pression du cylindre a la position 6 du vilebrequin et qui est
déterminée expérimentalement a partir de la courbe de pression du cylindre. V est le volume
du cylindre a la position 6 du vilebrequin (voir le modele cinématique du chapitre III). mg¢ et h¢
sont la masse et I’enthalpie des gaz qui fuient du cylindre a travers les segments.Q, est la
chaleur perdue a travers les parois.
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En négligeant les fuites des gaz (D’apres Heywood 1988 la quantité des fuites ne dépasse
pas 2% de la quantité injectée de carburant) et en appliquant la loi des gaz parfaits a
I’équation I'V.3, on obtient :

dQWZCVMm(C+hPﬂ7dQ

IV.4)
6 r de dé  de

r est la constante des gaz parfaits rapportée a la masse molaire du mélange, r est supposée
constante durant le cycle. Cette hypothese est prise pour faciliter le calcul et elle se justifie par
le fait que la masse molaire moyenne des gaz ne change pas d’une maniere considérable lors
de la combustion (C. D.Rakopoulos et al. 2006 a).

Les courbes de pression qu’on a utilisées dans cette étude sont mesurées par les capteurs
de pression avec une fréquence de lecture de 0,1° de vilebrequin et chaque courbe représente
la moyenne de 100 cycles consécutifs. La figure IV.6 présente les courbes de pression du
cylindre et d’injection du carburant a 1500 tr/min a pleine charge ainsi que la courbe de
pression du cylindre pour un cycle entrainé.
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Figure IV.6 : courbes de pression du cylindre et d’injection acquises par le systeme d’acquisition rapide :
a) sur le cycle entier ; b) sur le domaine d’application du modele
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Dans cette figure on peut repérer le moment d’ouverture de l’injecteur au premier
sommet qui apparait sur la courbe de la pression d’injection. Egalement on peut repérer le
début de la combustion comme étant le moment de séparation de la courbe de pression du
cycle moteur de celle du cycle entrainé. On peut remarquer a partir de ces graphes que la
courbe de pression donnée par le systeme d’acquisition nécessite un lissage avant d’étre
exploité, surtout pour sa dérivation.

En discrétisant [’équation IV.2 a 1’aide d’un schéma simple d’Euler, les équations
algébriques obtenues sont résolues pas a pas sur des intervalles de 0,1° de vilebrequin.

En résolvant ces équations on obtient le profil de dégagement de chaleur global
instantané par la combustion du carburant et le profil du dégagement de chaleur cumulé. En
divisant le dégagement de chaleur par le pouvoir calorifique du carburant on peut obtenir
I’évolution de la fraction du carburant briilé durant le cycle. L’analyse de la courbe de
dégagement de chaleur peut donner des informations essentielles sur le processus de la
combustion. La figure IV.7 schématise ces parametres.
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Figure IV.7 :a) le taux de dégagement de chaleur et b) la fraction de carburant briilée données par le
modele
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Le premier point intéressant qu’on peut définir a partir de la courbe de dégagement de
chaleur est le début de la combustion 0y, il est I’intersection de cette courbe avec 1’axe des
abscisses (figure 1V.7.a), tiq = 09 - Oiy; est le délai d’auto-inflammation du carburant. Cette
méthode est plus précise que celle expliquée dans la partie précédente (la comparaison des
courbes de pression cylindre avec la courbe de pression d’un cycle entrainé). La fin de la
phase de combustion de la fraction prémélangée 0, peut étre aussi déterminée sur la courbe de
dégagement de chaleur instantané comme étant 1’abscisse du premier minimum local apres le
pic de cette phase. La fin de la combustion est définie par convention comme étant 1’instant
(’angle 6¢) ot 95% de I’énergie de combustion est libérée (figure 1V.7.b) et AB¢omp = B¢ - 69
est la durée de la combustion. D’autre part, la position des pics des phases du prémélange et
de la combustion diffusive peuvent étre déterminées (6, et 03 respectivement) ce qui permet
d’expliquer I’évolution de la pression maximale du cycle et du rendement effectif du moteur.

L’analyse des courbes de dégagement de chaleur obtenues lors des essais ont fourni les
informations suivantes :

6.1. Le délai d’auto-inflammation

Le délai d’auto-inflammation dépend essentiellement de la pression et de la température
de la chambre de combustion entre le moment d’injection et le début de la combustion. En
augmentant la charge du moteur, les gaz résiduels de la chambre de combustion ainsi que la
température des parois du cylindre ont tendance a augmenter ce qui conduit a réchauffer
d’avantage la charge d’air aspirée et diminuer le délai d’auto-inflammation. La figure IV.8
représente les évolutions des délais d’auto-inflammation en fonction de la charge du moteur a
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Figure IV.8 : Evolutions des délais d’auto-inflammation de différents carburants en fonction de la charge
du moteur

Le BDHF représente le délai le plus court suivi par celui de BDGA et enfin de celui du
gazole. Ces tendances sont justifiées par I’'indice de cétane du biodiesel qui est plus élevé que
celui du gazole. La présence des esters d’acides gras a courtes chaines dans le BDGA et qui
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sont dus a la dégradation de la graisse, ont tendance a diminuer son indice de cétane ce qui
explique son délai d’auto-inflammation plus long par rapport a celui de BDHF.

6.2. Phase de pré-mélange

La Fraction de carburant briilée durant la phase de pré-mélange est représentée dans la
figure IV.9. Les délais d’auto-inflammation plus courts laissent moins de temps aux mélanges
air-carburant de se former et la fraction briilée dans la phase de pré-mélange décroit avec la
charge.

Le gazole ayant une plus faible viscosité et un plus long délai d’auto-inflammation ce qui
peut expliquer la fraction prémélangée plus importante que celle des autres carburants. Le
BDHF et le BDGA représentent des évolutions similaires de [; malgré le délai d’auto-
inflammation plus élevé de BDGA. Cet effet peut étre expliqué par sa viscosité et sa volatilité
plus élevées et qui ralentissent son mélange avec I’air.
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Figure IV.9 : Evolutions de la fraction briilée par pré-mélange des différents biocarburants en fonction de
la charge du moteur

Le maximum du taux de dégagement de chaleur de la phase de prémélange est présenté
dans la figure IV.10. Le maximum de la combustion de prémélange doit logiquement suivre
I’évolution de ;. Ils sont décroissants avec la puissance, mais ils ne suivent pas exactement
les évolutions de P;.
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Figure IV.10 : Evolutions des maxima des taux de dégagement de chaleur durant la combustion par
prémélange

Il y a plusieurs éléments qui peuvent expliquer ces tendances, comme la précision dont la
détermination de la fin de la phase de pré-mélange, qui est estimée graphiquement comme le
premier minimum local apres le premier pic, d’autre part la vitesse de la combustion peut
varier d’une charge a une autre et d’un carburant a 1’autre. Cet aspect sera discuté dans la
partie de détermination des parametres de la loi de Wiebe.

6.3. La combustion diffusive

Le carburant qui n’a pas eu le temps de se mélanger a l’air avant le début de la
combustion sera bralé au fur et a mesure qu’il est injecté, ce mode de combustion est appelé
combustion par diffusion. La quantité de carburant briilé par diffusion augmente avec le débit
d’injection. Donc en augmentant la charge, la phase de diffusion s’étend d’avantage sur le
cycle et par conséquence, le maximum de dégagement de chaleur augmente (figure IV.11) et
se déplace de plus en plus vers la phase de détente (figure 1V.12). Et la durée de combustion
(figure 1V.13) augmente aussi.



113

Chapitre V. Essais sur moteurs de nouveaux carburants

H
(3,

B
o
L

w
($)]
*
)
)
1
s
]
\
1
\
1
1
m
|
l
)
1
)
!
)
1
)
.

Q,,,.,Jffusion [J/°vilebrequi]
w
o
'\
\\\ | 2
\\\
\‘EF\
o\
\“ »
n

B Gazole

N
(3]
\

AN

N
o

0,6 1,1 1,6 2,1 2,6 3,1 3,6
Puissance [kW]

Figure IV.11 : Evolutions des maxima des taux de dégagement de chaleur durant la combustion diffusive
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Figure IV.13 : Evolutions des durées de combustion des différents carburants en fonction de la charge du
moteur

6.4. Pression maximale du cycle

La pression maximale du cycle est principalement liée au début de la combustion ainsi
qu’a la vitesse de combustion et au maximum de la courbe de dégagement de chaleur (débit
de carburant injecté). Le BDHF a un délai d’auto-inflammation plus court donc sa combustion
commence tot dans le cycle et atteint son maximum plus tot que les autres carburants. Le pic
de pression pour BDHF est le plus élevé parmi les trois carburants utilisés ce qui conduit a
une pression du cycle plus élevée que les autres (figure 1V.14). Le BDGA a un début de
combustion intermédiaire et donc le maximum est atteint pour des valeurs intermédiaires
entre celles des deux autres carburants.
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Figure IV.14 : Evolutions de la pression maximale du cycle lors de I’utilisation des différents carburants
en fonction de la charge du moteur
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7. Les émissions polluantes

7.1. Les hydrocarbures imbriilés (HCT)

Théoriquement lors de la combustion avec un exces d’air, les seuls produits de la
combustion sont le dioxyde de carbone et la vapeur d’eau mélangés avec 1’azote de I’air et
I’exces d’oxygene qui n’était pas utilis€. Mais pratiquement le cas de figure est beaucoup plus
complexe, en effet, la distribution non homogene de 1’oxygene dans la chambre de
combustion et la présence des zones tres riches en carburants conduisent a une combustion
incomplete et le carburant au lieu d’étre brilé, sera décomposé en hydrocarbures de chaines
plus ou moins longues. Si les molécules d’hydrocarbures ne rencontrent pas assez d’oxygene
a une température assez élevée pour compléter leur combustion elles seront rejetées avec les
gaz d’échappement.

La combustion des mélanges riches a lieu lors de la combustion diffusive ou le jet de
carburant se mélange a I’air au moment de la combustion. Donc plus la fraction de carburant
briilée par diffusion est importante plus la concentration des hydrocarbures imbrilées dans les
gaz d’échappement augmente.

La figure 1V.15 représente I’évolution de la concentration des hydrocarbures dans les gaz
d’échappement lors de I'utilisation des différents carburants.
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Figure IV.15 : Evolution de la concentration des hydrocarbures dans les gaz d’échappement lors de
I’utilisation des différents carburants en fonction de la charge du moteur

Les émissions des hydrocarbures imbriilés sont réduites lors de 1’utilisation des
biocarburants a moitié. Ce phénomene peut étre expliqué par la présence de I’oxygene dans
les molécules du biodiesel. En effet, lors de la combustion par diffusion, 1’oxygene présent
dans la molécule rend la zone moins riche. En d’autres termes, 1’oxygene intramoléculaire a le
méme effet qu’une meilleure distribution de 1’air avec un carburant non oxygéné.

Le BDGA émet plus d’hydrocarbures imbriilés que le BDHF. On peut expliquer cet effet
par sa viscosité plus élevée qui le rend moins volatile et par conséquent le jet de carburant
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sera moins pulvérisé et la surface de contact air-carburant se réduit et les poches riches en
carburants seront plus importantes.

7.2. Les suies

Les suies sont aussi des produits de la combustion incomplete, leur mécanisme de
formation est complexe et dépend des composés contenus au sein du carburant. La formation
des suies commence avec la pyrolyse du carburant a des températures comprises entre 1000 et
2800 K des molécules de carburant ayant 12 a 24 atomes de carbone (Heywood 1988). La
pyrolyse va conduire a la formation des sphérules carbonés autour desquelles vont s’adhérer
les molécules d’hydrocarbures imbrilés, des composés oxygénés, des hydrocarbures
aromatiques ainsi que des produits non-organiques tels que les oxydes d’azote et du soufre. La
formation des suies est d’autant plus importante que le rapport H/C du carburant est petit. La
présence du soufre et des produits aromatiques peut favoriser également la formation des
suies.

Durant la combustion une partie importante des suies sera oxydée avant le début de
I’échappement. La présence du O,, O, OH, CO; et H,O au sein et au voisinage de la flamme
contribue a cette oxydation et parmi ces composés, le OH qui a I’effet le plus important dans
I’oxydation (Heywood 1988).

La figure 1V.16 représente I’évolution de la formation des suies lors de 1’utilisation des
différents carburants en fonction de la charge du moteur.
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Figure IV.16 : Evolution de la formation des suies lors de I’utilisation des différents carburants en
fonction de la charge du moteur

La formation des suies est croissante avec la charge pour les mémes raisons que celles
des imbriilées, mais la tendance a augmenter rapidement sur les charges élevées est liée au
mécanisme d’oxydation plus lent vu la concentration d’oxygene et des radicaux oxygénés qui
diminuent.
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La présence de I’oxygene dans le biodiesel sous forme de —OH facilite 1’oxydation des
suies formés davantage que le Gazole. Le biodiesel de graisse animale contient des produits
oxygénés contenant la liaison —OH (peroxydes, alcools,...) qui accélerent 1’oxydation ainsi
que la présence des molécules hydrocarbonées ayant moins de 12 atomes de carbone réduit la
formation des sphérules carbonés. Ce qui explique les concentrations des suies plus faibles du
BDGA que celle du BDHF. Mais les écarts entre les émissions des suies ne sont pas assez
grands pour considérer que I'utilisation du biodiesel a conduit a une diminution drastique de
ce type de polluants.

7.3. Le monoxyde de carbone CO

Le monoxyde de carbone est un produit intermédiaire de la combustion qui sera oxydé en
présence de —OH et du O,. Donc sa formation est essentiellement liée a la richesse et évolue
de la méme maniere que pour les suies. La figure IV.17 représente 1’évolution du CO avec la
charge en utilisant les trois carburants.
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Figure IV.17 : Evolution de la concentration du monoxyde de carbone dans les gaz d’échappement en
fonction de la charge suivant I’utilisation des différents carburants

Le CO formé lors de la combustion du BDHF est plus faible que celui formé par le
BDGA ce qui peut étre lié a la formation des hydrocarbures imbrilés. Egalement les écarts ne
sont pas assez importants pour constater une diminution drastique du CO.

7.4. Les Oxydes d’azote NOx

Les oxydes d’azote (NOx) sont essentiellement formés du monoxyde d’azote suivi par le
NO; et d’autres composés en proportions beaucoup plus faibles comme le N,O.

Théoriquement il y a trois sources de formation des oxydes d’azote :

- Le NO thermique (thermal NO) qui se forme lors de la décomposition de 1’azote de
I’air en présence de I’oxygene ainsi que des radicaux oxygénés (-O, et —OH). Le modele de
formation de NO thermique le plus utilisé est celui de Zeldovich (I’équation IV.3) :
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N,+O<—NO+N
N+O,«——NO+O0 (IV.3)
N+OH«+—NO+H

- Le NO rapide (prompt NO), qui se forme dans les flammes a basse températures riches en
carburant, elles sont dues a la décomposition de 1’azote de I’air en présence des produits
intermédiaires de la combustion (les radicaux a courtes chaines)

- Le NO di a la décomposition de 1’azote intramoléculaire qui se trouve dans le carburant.
Dans le gazole sa contribution est négligeable et en se basant sur I’analyse élémentaire du
biodiesel qu’on a effectué dans notre laboratoire on peut négliger sa part également lors de
son utilisation sur le moteur.

Dans les moteurs Diesel, la majorité des NOx est produite par voie thermique donc on
peut conclure que leur formation dépend essentiellement de la température et de la présence
de ’oxygene dans les gaz de combustion. Selon Heywood (1988), la phase la plus critique
pour la formation des NOx est au voisinage de la température maximale du cycle, c'est-a-dire
entre le début de la combustion et la pression maximale du cycle. Puisque dans cette région la
les oxydes d’azote se forment jusqu’a atteindre le maximum a la température maximale du
cycle qui correspond a la pression maximale, puis la température commence a baisser et le
NO se décompose sur une courte période avant de se stabiliser (NO freezing) jusqu’a
I’échappement. Donc I’évolution de NOx suit I’évolution de la pression maximale du cycle
(figure 1V.14)

Dans la figure 1V.18 sont présentées les évolutions de la concentration des NOx en
fonction de la charge du moteur lors de 1’utilisation de différents carburants.
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Figure IV.18 : Evolution de la concentration de NOx dans les gaz d’échappement en fonction de la charge

du moteur suivant I’utilisation des différents carburants

En suivant les évolutions de la concentration des NOXx et les comparant aux évolutions
des pressions maximales des cycles, on peut constater qu’ils suivent tous les mémes
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évolutions et dans le méme ordre. Sauf pour les points de pleine charge ou les tendances sont
décroissantes tandis que les courbes de pression sont croissantes, ceci peut étre expliqué par
I’évolution de la richesse (figure 1V.3) ou la courbe de concentration d’oxygene dans les gaz
d’échappement (figure 1V.19)
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Figure IV.19 : Evolution de la concentration de I’oxygene dans les gaz d’échappement en fonction de la
charge du moteur lors de I'utilisation des différents carburants

Comme on a cité avant, la formation des NOx nécessite une haute température et la
présence d’oxygene, malgré la température plus élevée la concentration d’oxygene diminue.
Méme on peut méme constater que la chute de NOx de BDHF a la puissance maximale peut
étre liée directement a la chute de la présence d’oxygene plus que celle des deux autres
carburants.

8. Confrontation du modele aux résultats expérimentaux

8.1. Parametres de la loi de Wiebe

Afin de déterminer les parametres de la triple Loi de Wiebe évoquée dans le chapitre 111,
on a procédé en se basant sur les conclusions tirées des courbes expérimentales du
dégagement de chaleur. Ces dernieres peuvent se résumer comme suit :

B décroit avec I’augmentation de la charge et elle doit étre proche de la valeur estimée
expérimentalement. La vitesse de la combustion de la fraction prémélangée ne varie pas, donc
m; est constante. En se basant sur le fait que ; diminue et en supposant que la vitesse de
combustion de prémélange est constante, la durée de la de cette phase de combustion diminue.

D’autre part les fractions briilées par diffusion et dans la phase tardive vont augmenter
avec la charge et leurs durées se prolongeront. La combustion diffusive commence plus tot et
sa vitesse diminue, donc 0,-0y diminuera et m, va augmenter avec la charge. ms également
diminuera avec la charge.
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Afin de ne pas faire apparaitre de nouveaux pics ou des formes de bosses dans la courbe
de dégagement de chaleur, on a fait le choix de représenter la combustion par diffusion et la
combustion tardive comme la somme de deux lois de Wiebe qui commencent au méme
moment, dont ’une est entierement dans la phase diffusive et la deuxieme commence dans la
phase diffusive et s’étend vers la fin de la combustion. Donc en décomposant la triple loi de
Wiebe on trouve que la premiere loi représentera la combustion prémélangée, mais la
deuxieme et la troisieme ne représentent pas la combustion diffusive et la combustion tardive
séparément, mais la somme des deux lois représente les deux phases réunies (voir la
figure 1V.20)
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Figure IV.20 : Modélisation du taux de dégagement de chaleur suivant une triple loi de Wiebe : a) taux de
dégagement de chaleur ; b) fraction de carburant brilé

Afin de reproduire la partie de la combustion tardive le choix étant d’introduire une loi
qui a une longue durée de combustion, donc le ABs varie entre 90 et 150° de vilebrequin.
Physiquement sur une plage de 110 ° de vilebrequin (entre le début de la combustion et
I’avance a I’ouverture de la soupape d’échappement) on ne peut pas avoir des durées de
combustion supérieures a cette plage. Mais pratiquement en choisissant les bons parametres,
cette loi sera amortie bien avant [’ouverture de la soupape d’échappement (voir la
figure 1V.20 (a)).
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En récapitulant les regles citées dans le chapitre III avec celles cités ci-dessus on obtient :

- B déterminée expérimentalement.

Combustion complete : ai=6,9 et B+ P2+ B3 = 1.

- Modele d’auto-inflammation : 0y est déterminé.

- AB; est décroissante avec la charge.

- A8 = 0,- 0p= 03-0) est décroissante avec la charge.

- 90° <AB3 < 150°

- m, est constante, my et m3 sont croissantes avec la charge.

En respectant les regles citées ci-dessus, on a proposé les parametres notés dans le

tableau IV.5.
Tableau IV.5 : parametres de la loi de Wiebe

Charge Bl my Aﬂl Bz m, 02-00 AOZ mg A03
- 20 0,23 1 7,0 0,55 0,6 2,3 32 0,5 90
= 40 0,12 1 7,0 0,55 0,7 2,0 32 0,5 105
8 60 0,07 1 7,0 0,50 0,8 2,0 33 0,5 110
é 80 0,05 1 7,0 0,48 0,9 2,0 35 0,6 130
100 0,035 1 7,0 0,48 1,0 1,0 37 0,6 150
20 0,2 0,9 8,0 0,64 0,5 3,5 30 0,5 110
B 40 0,12 0,9 8,0 0,62 0,7 3,0 31 0,5 115
E 60 0,1 0,9 7,5 0,58 0,8 3,0 32 0,6 125
= 80 0,08 0,9 7,5 0,55 0,9 3,0 33 0,7 135
100 0,045 0,9 6,5 0,55 1,0 1,0 38 0,7 150
20 0,19 0,9 7,0 0,61 0,5 3,0 31 0,5 120
< 40 0,11 0,9 6,5 0,61 0,6 2,7 32 0,5 120
% 60 0,08 0,9 6,0 0,59 0,7 2,7 33 0,5 125
== 80 0,07 0,9 6,0 0,57 0,8 2,7 33 0,5 135
100 0,04 0,9 5,0 0,56 1,0 1,0 37 0,5 140

D’apres le tableau IV.5 on peut établir des corrélations polynomiales entre la charge et les

parametres de la loi de Wiebe a 1500 tr/min.

8.2. Comparaison entre le modele et les expériences

Afin de valider le modele de combustion proposé dans le chapitre III, on a comparé les

résultats donnés par les expériences a ceux du modele.

8.2.1. Etude du cycle moteur complet

Une premiere analyse consiste a superposer les courbes de pression sur toutes les charges
partielles, puis on a tracé les évolutions de la température, du débit et de la masse des gaz a
I’intérieur du cylindre. La figure I1V.21 présente ces parametres sur le cycle a pleine charge du
gazole a 1500 tr/min.
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Figure IV.21 : évolutions de : a) La pression ; b) La température des gaz; ¢) masse des gaz ; d) débit
massique des gaz a I’intérieur du cylindre durant le cycle moteur entier.

On peut constater qu’au début du cycle les deux courbes de pression expérimentale et
calculée sont légerement écartées, cet €cart peut etre dii aux différences dans la température et
la pression d’admission qui sont supposés constantes dans le modele, mais qui varient pendant
les expériences, ainsi que ’effet de balayage qui n’est pas introduit dans le modele peut aussi
jouer sur la température des gaz au début du cycle. D’autre part, le modele de transfert
thermique a travers les parois peut aussi engendrer des erreurs et enfin I'incertitude sur le
délai d’auto-inflammation qui est estimé a partir du modele présenté dans le chapitre III peut
changer le point de départ de dégagement de chaleur et conduit a cette différence.

La température des gaz du cylindre (figure IV.21 (b)) commencent a la température des
gaz de la fin du cycle d’avant. Donc sous ’effet de I’aspiration de I’air frais, la température
chute immédiatement jusqu’a atteindre une valeur minimale, puis les parois plus chaudes du
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mélange des gaz vont le réchauffer légerement jusqu’a la fermeture de la soupape
d’admission. Apres la fermeture de la soupape d’échappement la température des gaz va
augmenter a cause de la compression jusqu’au début de la combustion ou elle va changer de
pente et elle augmentera d’une maniere tres rapide. Apres avoir atteint la pression maximale,
la descente du piston fait diminuer la température a cause de la diminution de pression et
I’augmentation de la surface de contact entre les gaz et les parois du cylindre. Apres
I’ouverture de la soupape d’échappement, la courbe de température change de courbure
(’ouverture de la soupape d’échappement est un point d’inflexion). En effet les pertes de
chaleur a travers les parois diminuent avec la diminution de température et la chute de
température devient de plus en plus lente. Mais apres l'ouverture de la soupape
d’échappement, le refoulement des gaz vers I’extérieur accélere la chute de température. Avec
la diminution du débit d’échappement, la température se stabilise a une valeur constante. Si
I’effet de croisement des soupapes était introduit, on aura eu une chute supplémentaire de la
température apres 1’avance a 1’ouverture de la soupape d’admission du a I’introduction d’air
frais.

Le débit d’air et la masse d’air a I’intérieur (figures IV.21 (c) et (d)) du cylindre suivent
la méme logique expliquée dans le chapitre III pour le cycle entrainé. Mais la différence entre
les deux modes de fonctionnement réside dans la partie qui suit I’ouverture de la soupape
d’échappement. Au début de 1’échappement, la pression chute rapidement en rejetant un débit
de gaz assez important, puis sa courbe change de pente (voir figure IV.22 la partie entourée) et
le débit chute jusqu’a un certain seuil ou il va augmenter 1égerement a cause du mouvement
ascendant du piston puis il diminuera avec la diminution de la section de la soupape et de la
pression.
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Figure 1V.22 : évolution de la pression du cylindre sur tout le cycle a plein charge

Ces effets expliquent le changement de pente de 1’évolution de la masse d’air a
I’intérieur du cylindre.
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8.2.2. Comparaison des parametres de la combustion

8.2.2.1. _Pression maximale du cycle
La reproduction de I’évolution de la pression maximale du cycle par le modele
(figure IV.23 b) a respecté la tendance des courbes, des ordres de grandeur suivant les
différents carburants.
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Figure IV.23 : comparaison des évolutions des pressions maximales des cycles en fonction de la charge
entre I’expérience (a) et le modele (b) et (c) représente la comparaison de modeéle et de I’éxpérience
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Ainsi les erreurs relatives sur les valeurs de la pression maximale sont données dans la
figure 1V.24. Les erreurs sont présentées en valeurs algébriques (erreur = (Pexp-Pmodele)/Pexp)
afin d’interpréter les sources possibles d’erreurs.
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Figure IV.24 : Erreurs relatives sur la détermination de la pression maximale du cycle par le modele

La valeur maximale de I’erreur est de 3,5%. Elle est croissante avec les charges, donc la
différence entre la pression maximale calculée est celle de I’expérience est croissante sur les
faibles charges et décroissante sur les plus hautes charges. On peut expliquer cet effet par le
modele de transferts thermiques a travers les parois, qui sous estime sa valeur aux faibles
charges et la surestime sur les hautes charges. Donc le modele a tendance a transformer
d’avantage de chaleur en travail aux faibles charges ce qui fait augmenter la pression
maximale et il la sous estime sur les plus fortes charges. Toutefois cette erreur reste
acceptable.

8.2.2.2. La température maximale du cycle

L’évolution de la température maximale du cycle est tracée dans la figure IV.25

L’augmentation de la puissance du moteur est due a une augmentation de la quantité de
carburant injecté, donc la quantité de chaleur dégagée dans le cycle est plus importante et
conduit a des températures plus élevées. D’autre part, la température du cylindre est calculée
en appliquant la loi des gaz parfaits a I'intérieur du cylindre et par suite 1’évolution de la
température maximale du cycle suit celle de la pression maximale, d’ou les tendances
remarquées dans la figure IV.25.

De plus, en revenant aux émissions des Oxydes d’azote et en comparant leurs tendances a
celles de la température et les ordres de grandeurs relatives a chaque carburant, on peut
constater qu’on a une cohérence entre les deux parametres.
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Figure IV.25 : Evolution de la température maximale du cycle en fonction de la charge

9. Conclusions

Les essais moteurs réalisés sur le banc d’essais du laboratoire du département des
systemes énergétiques et environnement de 1’école des mines de Nantes a 1500 tr/min ont été
détaillés dans ce chapitre.

L’analyse des performances du moteur a montré une similarité entre les trois carburants.
Une augmentation dans la consommation spécifique de carburants a été enregistrée due a
leurs faibles pouvoirs calorifiques. Le rendement thermique lors de I'utilisation du BDHF a
été du méme ordre que celui du gazole, mais celui du BDGA a baissé 1égerement.

Un modele d’analyse de taux de dégagement de chaleur a été envisagé sous I’hypothese
d’une seule zone de combustion. Ce modele a permis de déterminer les éléments clés de la
combustion comme son début et sa fin, la fraction briilée pendant les phases de prémélange et
de diffusion et la vitesse de la combustion. Ces éléments sont essentiels pour I’explication des
performances ainsi que pour l’interprétation des émissions des polluants dans les gaz
d’échappement.

Le délai d’auto-inflammation des biocarburants est plus court que celui du gazole a cause
de I'indice de cétane du biodiesel plus élevé. La combustion des biocarburants est plus rapide
da a la présence de ’oxygene dans leurs molécules qui aide a la production des radicaux
oxygénés libres.

La fraction briilée par prémélange est plus importante lors de 1’utilisation du gazole ce
qui peut €tre expliqué par son délai d’auto-inflammation plus long et sa meilleure volatilité, ce
qui permet a de plus grandes quantités de carburant de se mélanger avec ’air avant le début
de la combustion.

L’analyse des émissions polluantes a montré une réduction drastique en hydrocarbures
imbrilés et des baisses en monoxyde de carbone et en émissions de particules. Les oxydes
d’azotes émis lors de la combustion des différents carburants ont des valeurs comparables
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avec une légere augmentation enregistrées pour le biodiesel de 1’huile de friture. Ces effets
sont dus a la présence d’oxygene dans le biodiesel qui rend sa combustion plus complete
grace a ’homogénéisation de la distribution du comburant dans le mélange.

La modélisation de I’évolution de la fraction briilée de carburant suivant une triple loi de
Wiebe a été établie et a mené a des corrélations entre les parametres de la loi théorique et la
charge de moteur a 1500 tr/min.

La confrontation du modele a une seule zone de combustion aux résultats des essais
moteurs a montré sa validité pour reproduire les performances du moteur a 1500 tr/min. une
analyse des autres essais entamés sur le moteur permettra dans une étape ultérieure de prédire
le fonctionnement du moteur sur une plus large plage de vitesse de rotation.
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Nomenclature

Variables

Q Débit volumétrique d’eau [m3.s’1]

f Indice du frottement entre le liquide et le tuyau [-]

C. Colt d’achat des équipements [€]

Cg Colit des batiments [€]

Cgr Coit de bureau d’études [€]

Cer Colit total de constructions [€]

C; Cofit d’investissements [€]

Ciy Coit d’installation [€]

Cr Colt du réseau de canalisation [€]

Cum Cofit de maintenance [€. An]

CSP Consommation spécifique de biocarburant g biomburam.kWh’l]

D Diametre intérieur du tuyau [m]

Fr Nombre de Froude [-]

g Accélération gravitationnelle [m.s?]

K Constante utilisée dans le calcul de la puissance du ]
mélangeur

L Longueur du tuyau [m]

m " Masse de biocarburant produite par jour [kg/jr]

Np Facteur de puissance [-]

P. Puissance électrique [kW]

P pominae Puissance nominale [kW]

PCI Pouvoir calorifique inférieur du carburant [kJ .kg’l]

Re Nombre de Reynolds [-]

T. Prime a I’efficacité [€/MWh]

T ¢ Tarif fixe d’achat d’électricité par EDF [€/MWh]

u Vitesse de I’écoulement a I’intérieur du tuyau [m.s”]

V métange Volume du mélange des réactifs [m’]

V Lcacteur Volume du réacteur [m3]

W pompe Travail de la pompe [kW]

AP Perte de charge dans les tuyaux [Pa]

Indices

GA Relatif au groupe Electrogene

TE Relatif a I'installation de transestérification

Lettres grecques

n alternateur Rendement de I’alternateur du groupe électrogéne [%]

n eff Rendement effectif du moteur thermique [%]

ng Rendement global du groupe électrogene [%]

n GE Rendement du groupe électrogene [%]

u Viscosité dynamique [Pa.s]

P Densité (kg
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1. Introduction

Apres les études au laboratoire de 1’élaboration du biocarburant et la validation de sa
conformité comme carburant alternatif des moteurs diesel, il faut passer a I’échelle
industrielle afin de mettre en place un procédé de valorisation des résidus graisseux.

Le procédé consiste a alimenter un groupe €lectrogene a cogénération par le biocarburant
ainsi fabriqué. L’électricité produite sera vendu a EDF selon un contrat d’obligation d’achat
qui sera discuté dans la partie 5. Une partie de la chaleur récupérée du moteur sera utilisée
dans la fabrication du carburant (chauffage des réservoirs de graisse et du réacteur,
préchauffage du carburant, récupération du méthanol...) et une partie sera utilisée dans la
production de I’eau chaude sanitaire au sein du site, et elle assurera le chauffage des bureaux
en hiver. Le bilan énergétique sera discuté dans la partie 4.

L’installation sera divisée en deux parties essentielles, la partie de fabrication du
biocarburant et le groupe électrogene. On considere une période de fonctionnement de 350
jours par an ce qui est I’équivalent de 8400 h. la quantité de déchets collectés par I’entreprise
est de 400 Tonnes par mois dont la teneur en graisse est estimée de 20% ce qui revient a 2740
kg de graisse disponible par jour. En se basant sur les calculs déja faits dans le chapitre II,
relatif aux essais au laboratoire, on peut produire 2740 kg de biodiesel, soit I’équivalent de 3

m’.

2. Description de I’installation et de son fonctionnement

La figure V.1 représente le schéma du procédé a adopter pour fabriquer le carburant.
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Figure V.1 : Schéma du procédé de fabrication du biocarburant et de production d’électricité
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Le mode de fonctionnement de I’installation est comme suit : le méthanol sera versé dans
le réacteur, puis le mélangeur commence a tourner et la pompe d’acide sulfurique commence
a verser le liquide. Une fois que I’acide sulfurique et le méthanol seront versés dans le
réacteur, la graisse provenant du batiment 1 et préchauffée par la chaleur récupérée du
moteur, sera ajoutée au mélange. Apres 5 heures de réaction, le mélangeur sera arrété et la
vanne d’évacuation du réacteur sera ouverte vers la cuve de lavage ou la pompe d’eau verse
I’eau provenant de la lagune et préchauffée a 40°C. Le lavage doit étre effectué sous un
régime turbulent au niveau de la cuve pour assurer le brassage des deux liquides. Quand la
totalité de 1’eau et du mélange provenant du réacteur sera versée, la vanne d’évacuation de la
cuve de lavage sera ouverte vers la centrifugeuse. A la sortie de la centrifugeuse il y aura deux
flux de liquide. Un flux d’eau de lavage contenant 1’acide sulfurique et le méthanol et qui sera
versée dans une colonne de neutralisation contenant les coquilles des huitres avant de repartir
dans I’échangeur ou la colonne de distillation pour récupérer le méthanol. Le Méthanol
récupéré sera versé dans le réservoir du méthanol apres un passage sur un filtre absorbant.

Le deuxieme flux sortant de la centrifugeuse est le biodiesel, il sera versé dans une cuve
contenant les chlorures de calcium pour absorber I’humidité qui reste apres centrifugation.
Apres le séchage le biodiesel subira un teste d’acidité, si elle est inférieur a 0,5 mgKOH/g, il
sera versé dans le réservoir alimentant le groupe électrogene. Dans le cas contraire, il sera
versé de nouveau dans le réacteur avec un mélange de 10% de méthanol et 1,8% d’acide
sulfurique et la réaction se déroulera pendant 1h et puis la méme démarche sera suivie. Le
biodiesel sortant du réservoir sera préchauffé par cogénération a 40°C avant d’étre injecté
dans les moteurs diesel.

La figure V.2 représente le diagramme de fonctionnement du procédé en fonction du
temps.
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Figure V.2 : Diagramme de fonctionnement du procédé
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Dans ce diagramme, I’axe des abscisses représente le temps en heures tandis que 1’axe de
coordonnées présente deux niveaux, bas et haut ou « 0 » et « 1 », pour chaque composante.
« 0 » représente I’état du repos de I’appareil et « 1 » représente 1’état de fonctionnement ou
mise en marche.

Afin de déterminer la rentabilité du procédé de fabrication du carburant, il faut calculer
les dépenses et les gains. Les dépenses peuvent se diviser en deux parties, le colt
d’investissement et le colit de fonctionnement.

3. Le coiit d’investissement

Le colit d’investissement de 1’installation est le colit pay€ pour construire les batiments et
acheter et installer tous les équipements nécessaires. On peut le diviser en deux parties :

3.1. Le coiit d’investissement de ’installation de transestérification

Afin de calculer les prix d’achat des équipements, il faut calculer dans un premier temps
leurs capacités. En se basant sur les résultats des essais du laboratoire en chapitre II, on peut
calculer les quantités de méthanol et d’acide sulfurique nécessaires pour transformer 2740 kg
de graisse en biodiesel. Les valeurs calculées et leurs volumes correspondants sont décrits
dans le tableau V.1.

Tableau V.1 : Bilan des volumes des matiéres premieres utilisées dans le procédé

Masse Densité [kg/1 '] Volume [m’]

[Tonne/réaction]
Graisse 2,74 0,87 3,15
Méthanol 1,64 0,79 2,08
Acide sulfurique 0,15 1,80 0,08
Eau 0,62 1,00 0,62

En partant du tableau V.1, on peut calculer les volumes correspondants des réservoirs, du
réacteur et des cuves. Le prétraitement de la graisse nécessite deux réservoirs de dépotage,
quatre réservoirs de stockage et un réservoir de rétention.

Les volumes des réservoirs de méthanol et d’acide sulfurique sont calculés en se basant
sur les devis proposés par les fournisseurs qui ont leurs formules de tarification suivant les
volumes achetés. Le tarif le plus bas concernant I’acide sulfurique est de 190€/Tonne pour
une livraison de 18 Tonnes en citerne, ce qui correspond a un volume de 10 m’. Le réservoir
doit étre en acier inoxydable résistant aux solutions d’acide fort. Concernant le méthanol, il
sera livré en citernes de 30 m’ pour 336 €/Tonne.

Il faut prévoir un réacteur a chemise d’eau ou de gaz qui assurera le chauffage et le
contrdle de la température du mélange durant la réaction. Le réacteur doit étre étanche et
construit en acier inoxydable. L’étanchéité est nécessaire pour éviter que les vapeurs de
méthanol s’échappent a travers les joints ou a travers le mélangeur. Le volume du réacteur
doit étre supérieur a la somme des volumes des réactifs et il faut prévoir un volume pour
I’agitation, donc une bonne estimation de ce volume sera :

v .
= mdugnge (Apostolakou et al., 2009) (V.1

réacteur 0
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Donc, le volume du réacteur doit étre supérieur ou égal 2 6,6 m’. Par conséquent on aura
le choix entre un réacteur de 7 m® ou deux réacteurs de 3,5m’. La cuve de lavage doit avoir un
volume supérieur a celui des réactifs et de I’eau de lavage, donc elle doit avoir un volume
supérieur a 7,2 m’ soit 8 m’. Le réservoir du biodiesel ainsi que la cuve de séchage du
biodiesel doivent avoir un volume supérieur ou égal a celui du biodiesel produit, c'est-a-dire
3,15 m’. La cuve de séchage sera équipée d’un agitateur et doit contenir 5% en masse du
biodiesel en chlorure de calcium.

La cuve de neutralisation de ’eau de lavage doit €tre congue en acier inoxydable, elle
doit étre remplie jusqu’a sa moitié par des coquilles d’huitres concassées. La neutralisation
peut se faire dans ce cas la par filtration a travers la couche des huitres. Soit elle doit contenir
102% de la quantité d’acide sulfurique en coquilles d’huitres et dans ce cas la la neutralisation
se fait en batch avec une légere agitation. Dans le premier cas, la cuve doit avoir un volume
de 5m’ et dans le deuxieéme cas, une cuve de 2,5 m° sera suffisante. La centrifugeuse doit étre
en acier inoxydable et son débit doit étre réglé a 7,5 m’/h.

Dans cette installation, on aura une variété de pompes qui vont remplir le réacteur et
pomper les liquides entres les différentes composantes de I’installation, ces pompes sont
classées dans le tableau V.2.

Tableau V.2 : Liste des pompes a utiliser dans I’installation

Pompe Liquide Départ Arrivée Débit [m’/h]

P1 Graisse Réservoir de graisse Réacteur 13

P2 Acide sulfurique Réservoir d’acide Réacteur 0,5
sulfurique

P3 Méthanol Réservoir de Réacteur 8,5
méthanol

P4 Eau de lagune Lagune Cuve de lavage 1

P5 Biodiesel Cuve de séchage Réacteur/réservoir 13

Dans le but de profiter de la chaleur du moteur, un systeme d’échangeurs peut étre mis en
place, le tableau V.3 représente les échangeurs requis dans le systeme :

Tableau V.3 : liste des échangeurs a utiliser dans le procédé

Echangeur Type Type d’échange Fonction
El Tube et gaz/liquide Récupération de la chaleur du
calendre moteur
E2 Plaques Liquide/liquide Préchauffage du biodiesel
planes
E3 Evaporateur Liquide/liquide Récupération du méthanol
ou gaz/liquide
E4 Condenseur Refroidi a I’air Condensation du méthanol

Dans le cas de récupération de la chaleur des gaz d’échappement du moteur, on peut
récupérer la chaleur de refroidissement sous forme d’eau a 90°C. En ce qui concerne les gaz
d’échappement, leur chaleur pourra étre utilisée pour produire de I’eau chaude a 90°C ou bien
dans des procédés qui nécessitent des températures inférieures a 500°. Le choix de
valorisation des gaz d’échappements sera pris selon les besoins du site.

Une fois que les composantes du systeme sont dimensionnées, leur prix d’achat sera
facile a trouver. Lorsqu’on ne connait pas le prix réel des équipements, en général, les
estimations des prix d’achat sont faites a partir des formules empiriques liant le prix a un prix
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de référence donné dans une année de référence multiplié par une grandeur caractéristique
levée a une puissance n. Le prix sera actualisé en suivant les indices des prix pour ’année en
cours (Sinnott 2005; Ray et Sneeby 1998).

Toutefois dans le présent travail, I’industriel a passé des commandes de devis et on a eu
le prix réel du marché des équipements listés ci apres entre les années 2009 et 2010.

Tableau V.4 : Bilan d’investissement de ’installation de transestérification

spécification nombre Prix [€ TTC]
Réservoirs
Graisse 2 dépotage/ 4 stockage/ 1 7 25095
rétention
Acide sulfurique Inox 1 5975
Méthanol Inox 1 5975
Biodiesel 1 5975
Réacteur 1de7m’ 1 14 000
Lavage et séchage
Cuve de lavage 8 m’ 1 2390
Agitateur 1 5377
Cuve de neutralisation Inox 5m’ 1 3585
Cuve de séchage 3,5m’ 1 2390
Centrifugeuse 1 23 900
Pompes
P1 Graisse 1 4182
P2 Acide sulfurique 1 4182
P3 Méthanol 1 4182
P4 Eau 3 7170
P5 Biodiesel 1 4182
Echangeurs
E1l Tube et calendre 1 5975
E2 Plaques planes 1 5975
E3 Evaporateur 1 5975
E4 Condenseur 1 5975
Coiit d’achat C,= Somme des prix d’achat 142 460
Coiit d’installation C;,= 0,4x colit d’achat 56 984
Réseau de canalisation Cr = 0,7x colit d’achat 99 722
Batiment Cg 59 750
Total de construction Cer=C,+ G+ Cr+ Cp 358916
Bureau d’étude Cge=0,3x Ccr 107 675
Coiit d’investissement d’installation de C;'"= Ccr + Cpg 466 591
transestérification

Les prix des équipements sont ainsi listés dans le tableau V.4. Le colt d’investissement
inclut le prix de la construction des batiments, le prix des équipements, leur cotit d’installation
qui est estimé a 40% du prix d’achat de tous les équipements (Sinnott 2005, Ray et Sneeby
1998). L’installation contient aussi un réseau de tuyauterie, des vannes et des raccords dont le
prix est estimé a 70% du prix d’achat de tous les équipements (Sinnott 2005, Ray et Sneeby
1998). Par ailleurs, les prestations du bureau d’études qui va dimensionner les équipements
sont estimées a 30% des prix de construction (Sinnott 2005, Ray et Sneeby 1998).
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3.2. Coiit d’investissement du groupe électrogene

Le choix du groupe électrogene est fait sur la base de la quantité maximale du
biocarburant qui peut étre produite par jour de fonctionnement de I’installation. D’apres les
mesures du PCI du biocarburant, on peut calculer I’énergie totale libérée par la combustion de
mpc" kg de biocarburant produits chaque jour. Avant de choisir le groupe électrogene il faut
avoir une idée sur sa puissance. Au départ on peut estimer un rendement du groupe
électrogene de 30%. En multipliant mpc" par le rendement estimé 1 et en divisant par 86400
(24h transformées en secondes), on trouve la puissance électrique du moteur cherché.

jr
— ne.vaC PCIbiUdie.\'el

V.2
‘ 86400 (V-2)

D’ou le besoin d’un moteur de 350 kWe de puissance.

La recherche menée par l'industriel a aboutit au groupe électrogene GE275VPSX
fabriqué par Volvo Penta et dont les caractéristiques sont présentées dans le tableau V.5.

Tableau V.5 : caractéristiques du groupe électrogene GE 275 VPSX
Génératrice : 50 Hz, alternateur synchrone, auto excitée, autorégulé, sans balais

Triphasée (Stand by) 275 kVA (220 kW)/ 400 V/ 3974 A
Triphasée (puissance nominale) 250 kVA (200 kW)/ 400V/ 361 A
Facteur de puissance (cos @) 0,8
Isolation H
Moteur Diesel, 4 temps, refroidi a I’eau

Type VOLVO PENTA TAD740GE
Puissance nominale 220 kW
Vitesse de rotation 1500 RPM
Volume balayé 7280 cm’®
Nombre de cylindres 6
Consommation spécifique de carburant 200 g/ kWh

Spécifications générales
Capacité du réservoir 250 L
Autonomie a 75% de charge nominale 6,5h
Protection IP 44
Dimensions L x1xh 4000x1300x1950
Poids 3050 kg
Niveau acoustique (68 dB (A) -7m)

En utilisant deux moteurs de ce type a leur puissance nominale on peut atteindre 400 kW.
Mais les consignes du constructeur (manuel du moteur) exigent pour un fonctionnement
continu une production d’énergie inférieure a 80% de 1’énergie nominale du moteur.
L’énergie nominale du moteur est 1’énergie produite lorsque le moteur est a sa puissance
nominale. Ce qui rend la production a 320 kWe sur la base de 24h/24.

Donc on a deux solutions a proposer, soit on agit de maniere a avoir un groupe
électrogene pouvant consommer la totalité de biocarburant produit, et ca se fait en ajoutant un
troisieme moteur de puissance plus petite et qui assurera la combustion de I’exces ou en
cherchant des moteurs de plus grande puissance. La deuxieme solution consiste a vendre le
biocarburant en exces, mais pour cela il faut trouver un acheteur. Le choix sera discuté apres
le calcul des prix de production et de rachat du biocarburant.
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Afin de calculer la consommation journaliere en biocarburant (le rendement étant estimé
a 30% comme titre indicatif pour choisir le moteur) il faut calculer le rendement du moteur En
se basant sur la consommation spécifique de 200gga0i/kWh

_— 3600
4 cSPx PCI

=419% (V.3)

gasoil

Le rendement de I’alternateur est le rapport entre la puissance nominale de 1’alternateur
sur la puissance en sortie du moteur :

alternateur

— nomin ale :91% (V4)

ﬂaltemateur moteur
nominale

Le rendement global du groupe €lectrogene est :
nGE = ﬂeff X nalternateu r = 38% (V'S)

D’apres I’étude de performances menée au chapitre IV, la différence dans les rendements
du moteur en fonctionnant au diesel et au biodiesel de graisse animale est relativement faible.
En tenant compte des incertitudes sur la teneur des boues arrivant a la station d’épuration en
graisse, la prise en compte de 1’écart de rendement n’ajoute pas de précision sur le calcul.

Donc la consommation spécifique du moteur en biodiesel est :

CSP,, . = 3600 =256g,, 1. | kKWhe (V.6)

Biodiesel
UGE X PCIBiodiesel

Par suite le groupe électrogene de 400 kWe consommera 2260 1/jour en fonctionnant a
80% de sa puissance maximale. Donc, chaque moteur consommera 47 1/h. Par conséquent le
réservoir de chaque moteur doit étre rempli toutes les 5 h 20 min.

Dans le cas d’utilisation de deux moteurs, la consommation journaliere sera 2260 1/jour.
On fournit au réseau d’EDF 7680 kWh/jour. La quantité supplémentaire du biodiesel qui reste
sera de 892 L/jour.

Dans le cas d’utilisation des trois moteurs, il faut chercher la puissance du troisicme
moteur qui va consommer les 892 L restantes. On utilise 1’équation V.2 en estimant le
rendement de 30% et obtient une puissance de 115 kWe. Les 3150 1 produits seront
consommés en totalité et on vend a EDF 10 440 kWh/jour.

L’équipement électrique des deux groupes électrogenes sera fourni dans trois armoires en
tole métallique et vont contenir les composantes suivantes (tableau V.6) :
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Tableau V.6 : composantes de I’équipement électrique fourni pour deux moteurs de cogénération
Composante Nombre
disjoncteurs de puissance
disjoncteur a coupure de charge
pilotages générateurs asynchrones
systeme de compensation
transformateurs de courant
capteurs de nombres de tours
transformateur d'isolement
alimentation 24V DC
Voltmetre
capteur de fréquence
convertisseurs de puissance active
compteurs KWh
indications de position accélératrice
thermistors PTC température des roulements de la génératrice
surveillance de la température des roulements
automate programmable industriel
PC
licence logiciel

— e BN NN NN =N =N

En plus de cette liste, les différents contacteurs, disjoncteurs a protection du moteur,
fusibles et relais de controle seront fournies avec les armoires électriques.

Le pilotage de I’installation sera assuré par un ordinateur industriel (automate). Toutes les
données concernant 1’état de fonctionnement seront visualisées sur I’écran. La commande a
distance par Internet (les mémes fonctions que sur place) pourra €tre faite utilisant un
ordinateur ordinaire.

Sur I’écran du PC, les informations suivantes seront visualisées:

e Puissance des génératrices

e Températures des roulements

e Kilowatt heures

e Dérangements

¢ Heures de fonctionnement

¢ FEtat de fonctionnement des génératrices

e Position des accélérateurs

Les fonctions mise en marche/arrét et mode automatique ou manuel des génératrices
peuvent étre effectués a partir de 1’ordinateur.

Le prix des deux groupes électrogeénes ainsi que de 1I’équipement électrique nécessaire
pour leur fonctionnement sont obtenus a partir des devis établis par les fournisseurs (Tableau
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V.7) afin d’estimer le prix du troisieme groupe électrogene on va considérer une relation
linéaire entre le prix et la puissance.

Tableau V.7 : Bilan d’investissement des groupes électrogenes

Cas de deux Cas de trois
moteurs moteurs

Composante spécification Prix [€ TTC] Prix [€ TTC]
Groupe électrogene 250 KVA 2 167 000 208 750
Armoires électriques 3 57767 72 000
Coiit d’installation et du 0,4 x cofit d’achat 89 907 112 300
transport
Coit d’investissement du C* 314 674 393 050

groupe électrogene

D’otl le coiit d’investissement total de 1’installation est C;y = C;'= + CIGE =781265€ TTC
pour deux moteurs et 859 641 € TTC dans le cas de trois moteurs.
4. Coiut de fonctionnement

De la méme facon que pour le colt d’investissement, on peut partager les colts de
fonctionnement entre I’installation de transestérification et le groupe électrogene.

4.1. Coiit de fonctionnement de linstallation de transestérification

Le coflit de fonctionnement d’une installation peut étre divisé en deux parties, les colits de
fonctionnement fixes qui représentent les cofits qu’on doit payer méme si 1’installation ne
fonctionne pas comme la maintenance, les salaires, 1’assurance, les taxes...

Les cofits variables sont ceux qui dépendent du taux de production comme les maticres
premieres, la consommation de I’eau et d’énergie, le transport ...

Dans notre étude on va considérer les dépenses suivantes :
4.1.1. Les matiéeres premiéres

La liste des matieres premieres utilisées pour la transformation de la graisse est :
e La graisse animale
¢ e méthanol
e [’acide sulfurique
e [’eau de lavage
e Les coquilles des huitres
e Les chlorures de calcium

La graisse animale est collectée par 1’entreprise comme déchets de plusieurs restaurants,
abattoirs, boucheries et autres €tablissements de traitement de viande. Les fournisseurs de ces
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déchets payent le transport et le prix de traitement, d’ou on peut considérer que le bilan de la
graisse est nul.

Selon le site de Methanex, le producteur et distributeur mondial du méthanol [Methanex],
le prix moyen du méthanol a fluctué entre les années 2002 et 2010 entre 170 et 350 €/Tonne,
la valeur minimale des prix du méthanol était 125€/Tonne en 2002 et en maximum il
atteignait 525 €/Tonne en 2008. Entre la fin de 2009 jusqu’a octobre 2010, les prix se
stabilisaient dans une marge comprise entre 223 et 277 €/Tonne.

En ce qui concerne 1’acide sulfurique, avant 2007, son prix était autour de
60 $/Tonne puis il a flambé entre 2007 et 2008 a cause de la grande demande,
particuliecrement dans le marché des engrais et des métaux. Dans la deuxieme moitié de 2008
les prix commencaient a baisser a cause de la crise économique. Entre la fin de 2009 et le
début de 2010 les prix ont remonté un peu mais ils sont restés a des niveaux acceptables
comparés a ceux de 2007/2008, les prix de 2010 seront maintenus stables jusqu’a 2020
[ICIS].

Les chlorures de calcium seront utilisés dans le but de sécher le biodiesel apres lavage et
le méthanol récupéré. Ils sont régénérables par simple chauffage a 180°C, donc leur prix
n’affecte pas le bilan global mais on peut I’estimer a 1% du prix des matieres premieres.

L’eau de lavage provient de I’eau usagée traitée par ’entreprise qui a une capacité de
traitement de 360 000 hL/an, apres neutralisation de I’acide et la récupération du méthanol,
cette eau sera traitée sur le site, donc on peut considérer qu’elle subit une sorte de recyclage et
son prix n’entre pas dans le bilan global.

Les coquilles des huitres sont des déchets qui peuvent étre collectés des restaurants
spécialisés en fruit de mer et leur cofit sera estimé a 1% du prix des autres matieres premieres.

Un fournisseur de produit chimique en Aquitaine a proposé le prix de 336€/Tonne de
méthanol et 119€/Tonne d’acide sulfurique livrés a I’entreprise.

Les quantités correspondantes de chaque produit ainsi que leurs prix sont illustrés dans le

tableau V.8.
Tableau V.8 : Bilan annuel des matiéres premieres et de leurs prix
Quantité [T/an]  Prix [€/T] Référence cotit [€/an]

Graisse 960 0 - 0

Méthanol 115 336 Brenntag Aquitaine 38640
(23/06/2010)

Acide sulfurique 52 119 Brenntag Aquitaine 6188
(23/06/2010)

Sous total 44 820

Chlorures de calcium 0,14 - 448

Huitres 53 - 448

Total 45716

4.1.2. Le coiit de maintenance

Le cofit de maintenance inclut la main d’ceuvre et le prix des pieces de rechange. Sinnott
2005 et Ray et Sneesby 1998, estiment les cofits annuels de maintenance des installations
chimique entre 10 et 15% de leur prix d’investissement. Dans le cas ou on connait le colit de
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maintenance des installations similaires qui existent déja on peut I’adopter, dans le cas
contraire, 1l vaut mieux se baser sur une estimation de 10% du colit d’investissement. A.
Apostolakou et al. (2009) ont estimé dans leur étude de simulation des procédés de
transestérification les cofits de maintenance a 6% du cofit d’investissement.

CTF =0,06xC™ (V.7)
4.1.3. Les salaires

L’installation peut étre surveillée par une seule personne due a I’automatisation du
systeme. La journée peut étre divisée en trois périodes de 8h, donc on aura besoin de trois
salariés dont leurs salaires brut, les impOts payés par 1’entreprise leurs congés payés et leurs
primes cofitent 45 000 €/salarié/an.

4.1.4. Demandes en électricité et en chaleur

L’installation sera autonome en chaleur du au choix de cogénération qui sera adopté et en
ce qui concerne 1’électricité, on va supposer que les prix de vente et d’achat de 1’électricité
sont les mémes, d’oll on peut retrancher la consommation d’électricité de la quantité produite
par les groupes électrogenes.

4.1.5. L’assurance

D’apres (Zhang et al. 2003 ; R. Sinnot, 2005; Apostolakou et al. 2009 ; Ray et Sneeby
1998) I’assurance annuelle est comprise entre 0,5 et 1% du colit d’investissement de
I’installation.

4.1.6. Traitement des déchets

Cette installation produit entre 1 et 2 m® d’eau usagée par jour, mais vu la présence
d’un procédé de traitement d’eau usagée on peut considérer que son traitement entre dans le
bilan de traitement de la graisse.

En plus il y a une production de boues constituées essentiellement de la glycérine et des
impuretés déja existant dans la graisse. Cette quantité de boue est estimée a 10% de la masse
de la graisse traitée. Ces boues seront mélangées et traités avec les boues provenant avec la
graisse. Donc le colit de traitement entre aussi dans le bilan de traitement de la graisse.

Egalement, 65 Tonnes de déchets d’huitres vont étre rejetées chaque année, ce qui
correspond & un volume de 28 m’. Ces déchets d’huitres sont essentiellement composés de
sulfate de calcium, qui est 1’essentiel composant du gypse. Et qui peut étre valorisé dans
plusieurs applications, son rejet dans la nature n’est pas nuisible car il ne contient aucun effet
négatif.

4.2. Les coiits de fonctionnement du groupe électrogene

Les cofits de fonctionnement du groupe électrogéne sont essentiellement divisés en trois
parties
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4.1.1. La maintenance

La maintenance des groupes €lectrogenes inclut les inspections régulieres, le changement
d’huile de graissage et les pieces d’échange qu’on change régulierement. Le colit de
maintenance des groupes électrogenes dépend de plusieurs parametres dont leur puissance, du
type du carburant utilisé et de leur régime de fonctionnement. Dans la littérature on peut
trouver des estimations du colit de maintenance des groupes électrogenes Cum“" en fonction de
nombre d’heures de fonctionnement ou en fonction des kWhe fournis. Dans le tableau V.9 on
représente les colits de maintenance proposés par quelques auteurs.

Tableau V.9 : Coiits de maintenance proposés par quelques auteurs

Référence Puissance Coiit de Unité Equivalence Année
[KW] maintenance en c€/kWh

Shaahid et 120 0,200 $/h 0,11 2007

Elhadidy 2007

Silveira et al. 1000 0,012 $/kWh 0,85 2007

2007

Shaahid et El- 1500 3,000 $/h 0,14 2009

Amin 2009

Abusoglu et 25300 94,200 $/h 0,27 2009

Kanoglu 2009

Les valeurs citées dans le tableau V.9 sont choisit suivant I’année de publication et de la
puissance. Afin d’étre slir qu’on ne sous estime pas le cofit réel de maintenance on a choisit le
prix 0,85 c€/kWhe. Ce choix sera discuté dans le test de sensibilité.

Donc on peut conclure que :

cat =pP%. XN

10 min ale

% 0,85 (V.8)

heures

4.1.2. Les salaires

Les trois salariés qui sont déja mentionnées dans la partie 3.1.3 sont responsables du
fonctionnement de toute 1’installation y compris le groupe électrogene.

4.1.3. L’assurance
En se basant sur le méme principe adopté pour estimer les prix d’assurance de
I’installation de transestérification, 1’assurance du groupe électrogene sera estimée a 1% de

son colt d’investissement.

Le tableau V.10 récapitule les dépenses annuelles de I’installation :

Tableau V.10 : Coiits de fonctionnement du procédé

Cas de deux moteurs Cas de trois moteurs
Coiit [€/an] Coiit [€/an]
Matieres premieres 45716 45716
Maintenance d’installation de TE 27 995 27 995
Maintenance du groupe électrogene 22 848 31059
Salaires 135 000 135 000
Assurances 7 813 8 596

TOTAL 239372 248 367
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5. Bilan énergétique
5.1. Bilan d’énergie thermique
5.1.1. Energie thermique disponible

Les moteurs thermiques a cogénération peuvent atteindre des rendements de 80%, avec
un rendement mécanique de 40% il reste 40% d’énergie thermique récupérable, soit 200
kW/moteur. Cette énergie peut étre récupérée soit sous forme d’eau chaude a 90°C
uniquement, soit sous forme d’eau chaude en récupérant la chaleur de refroidissement et des
gaz a 500°C en récupérant celle de I’échappement.

5.1.2. Besoins d’énergie thermique

Les besoins en énergie thermique peuvent étre classés en besoins liés a la fabrication du
biocarburant et des besoins liés a d’autres types d’activités effectuées par I’entreprise.

- Le prétraitement de la graisse : le prétraitement de la graisse est réalisé par un chauffage
de la graisse a 50°C puis un dépotage. Pour le faire, I’entreprise utilisait une chaudiere qui
fournissait 1’eau chaude a 60°C, cette chaudiere consommait 1 Tonne de fioul lourd par
semaine. L’équivalent énergétique de cette quantité de chaleur est 1,6 MWhy, par jour.

- La récupération du méthanol : la récupération du méthanol consiste a faire passer I’eau de
lavage apres neutralisation dans un échangeur de type évaporateur et récupérer les vapeurs du
méthanol qui sortent dans un condenseur puis le sécher avec des chlorures de calcium avant
de le faire retourner au réservoir du méthanol. L’énergie dépensée dans ce processus est la
chaleur nécessaire pour chauffer I’eau de lavage jusqu’a 64°C et puis évaporer le méthanol a
température constante.

- Le préchauffage du biodiesel jusqu’a 60°C avant de I’introduire dans les réservoirs des
groupes électrogene se fait a 1’aide d’un échangeur de chaleur.

- La réaction de TE se déroule a une température de 60°C et elle est légérement
endothermique ce qui nécessite une quantité d’énergie pour 1’activer et pour maintenir le
réacteur a 60°C.

- La régénération des chlorures de calcium, cette réaction se déroule a 180°C, ce qui peut
étre assuré par les gaz d’échappement.

- Les cuves de graisse doivent €tre gardées a une température constante de 60°C, donc il faut
compenser les pertes thermiques a travers leurs parois.

- Autres utilisation : chaque année 400 Tonnes de boues de siccité de 5% sont produites. La
chaleur des gaz d’échappement peut étre utilisée afin de les sécher. D autre part, le chauffage
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des bureaux ainsi que les besoins en eau chaude de l'installation sont assurés par une
chaudiere, toutefois avec la cogénération, la chaleur récupérée du moteur peut répondre a ces
besoins et économiser le fioul consommé.

Le tableau V.11 récapitule les besoins énergétiques de I’installation et la chaleur
disponible par cogénération.

Tableau V.11 : Bilan d’énergie thermique

Qun [KWhy/jr] Qi [MWhy, /an]
Production* 7 680/11 046 2688/3 866
Besoins
Prétraitement de la graisse 1600 560
Récupération du méthanol 500 175
Réaction de TE 7,5 2,63
Préchauffage du biodiesel 72 2,52
cuves 356 124,60
Autres utilisations de chaleur 900 315,00
TOTAL 3371 1180
® 44 9%1/30,5 %

* Respectivement pour deux / trois moteurs

5.2. Bilan d’électricite

Afin de calculer I’énergie électrique nette vendue a EDF il faut calculer la production
brute d’électricité ainsi que les besoins de I’installation ou 1’autoconsommation.

5.2.1. Production d’électricité

En se basant sur les calculs effectués dans la partie 2.2, lors de I'utilisation de deux
moteurs 7 680 kWhe sont produites chaque jour soit 2 688 MWhe par an. Dans le cas de trois
moteurs, 3 866 MWh/an seront produites.

5.2.2. Besoins d’électricité

L’installation de transestérification ainsi que les auxiliaires du groupe électrogene
consomment une partie de 1’électricité produite, une bonne estimation de leur consommation
conduit a une bonne estimation de 1’électricité nette vendue a EDF et par suite une bonne
estimation du prix de production.

L’installation de transestérification comporte des appareils qui consomment de 1’énergie
électrique tels que les pompes et le réacteur de transestérification. Elle a aussi besoin de
I’éclairage.

5.2.2.1. Consommation des pompes

Le travail de la pompe est défini comme :

wo . =0XAP (V.10)

pompe



Chapitre V : Etude technico-économique et réalisation du projet

En considérant qu’il n’y a pas de différence de niveau entre les réservoirs et le réacteur
ou les cuves, et en considérant qu’on est a la pression atmosphérique dans tout le systeme, la
différence de pression AP est la perte de charge dans le tuyau on obtient :

L_pu’
=8f(—)— V.11
AP 8f(D) > (V.11)

Ou : - fest!’indice du frottement du tuyau
L : la longueur du tuyau
D : diametre du tuyau
p: la densité du liquide
u : la vitesse de I’écoulement

fest déterminée par la relation de Genereaux (1937) :
f =0.04Re™"" (V.12)
Ou :

f peut étre également estimée a partir des abaques spécialisés qui donnent le nombre
I’indice de frottement en fonction du nombre de Reynolds de 1’écoulement et de la rugosité du
tuyau (Sinnott, 2006).

Re est le nombre de Reynolds de 1’écoulement.

La vitesse d’écoulement u est déterminée de telle maniere a avoir faibles vitesses lors de
remplissage et une forte turbulence lors du lavage. La longueur équivalente de chaque tuyau
doit prendre en considération le nombre de coudes, des raccords et des vannes dans le
systtme. Il y a des ouvrages spécialis€s dans I’hydraulique qui peuvent fournir ces
informations. On va prendre a titre d’exemple la pompe a eau, on veut obtenir un grand
nombre de Reynolds a sa sortie afin de bien brasser ’eau avec la graisse qui sort. Pour cela on
a choisit un tuyau de faible diametre (10 mm) et on a pris une longueur équivalente de 50 m,
et un rendement de fonctionnement de 75%. La puissance requise par la pompe est de 647 W.
sachant que sa durée de fonctionnement durant toute la journée ne dépasse pas les 30 minutes,
elle peut consommer 0,32 kWh. Donc en global la consommation des six pompes ne
dépassera pas 1,5 kWh (en considérant les courtes distances entre les équipements et les
faibles vitesses de transport, la puissance de la pompe d’eau est beaucoup plus grande que
celles des autres). On a considéré six pompes au lieu de sept, parce que la puissance de la
septieme pompe sera calculée avec les auxiliaires du groupe €lectrogene.

5.2.2.2. Consommation de l’agitateur

L’hélice de I’agitateur doit étre choisie suivant la viscosité du liquide et le volume a
mélanger. Sa puissance sera calculée par la formule suivante :

P=N,D’N’p (V.13)
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P est la puissance de 1’agitateur en W.

D est le diametre de I’hélice en m

N est la vitesse de rotation de 1’hélice en tours par seconde (RPS)
p est la masse volumique du mélange en kg/m3

Np est le facteur de puissance il est estimé par la relation :

N, =KRe" Fr¢
2
Re = 2 NP (V.14)
y7i
2
Fr= DN
g

Re est le nombre de Reynolds d’écoulement autour de 1’hélice

Frle nombre de Froude

K est une constante qui dépend du type et de la géométrie du réacteur
b et c sont des constantes de calibration

g est ’accélération gravitationnelle en m/s”

u la viscosité dynamique du mélange en Pa.s

Vu la dépendance de cette valeur avec le type de réacteur et des hélices, il sera difficile
d’estimer la puissance de I’agitateur suivant cette méthode. R. Sinnot, 2006 estime la plage de
variation de la puissance requise par I’agitation liquide-liquide de moyenne puissance entre 1
et 1,5 kW/m’. Donc on peut estimer la puissance du mélangeur par :

1,5x5,31=79kW

5.2.2.3. Puissance d’éclairage

Un local bien éclairé doit avoir entre 400 et 700 Lux (Perraudeau 2004). Les lampes
fluorescentes de teinte blancche sont conseillées pour les secteurs d’artisanat et de 1’industrie
et elles peuvent assurer un éclairage compris entre 1000 et 2000 Lux. Leur efficacité
lumineuse varie entre 35 et 85 lum/W (Aubert et Talon 2001). En considérant un niveau
d’éclairage de 1000 Lux avec des lampes de haute gamme ayant une efficacité de 75 lum/W
on peut estimer la puissance électrique nécessaire pour éclairer les deux batiments de surface
totale de 710 m? a 9,5 kWe.

5.2.2.4. Consommation des auxiliaires du moteur :

Lors du fonctionnement du moteur il y a un systtme d’auxiliaire qui assure son
fonctionnement comme les pompes d’eau de refroidissement et du carburant, la ventilation, la
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pompe d’eau couplée a I’échangeur et le systeme d’automatisation et de surveillance y
compris 1’ordinateur, les capteurs et les actionneurs. Dans une installation similaire de
200 kW de cogénération qui était utilisée dans le Département des Systémes Energétique et
Environnement a 1’école des Mines de Nantes, la consommation des auxiliaires était autour de
5% de la puissance du moteur. Donc en se basant sur cette information on peut estimer la
consommation des auxiliaires des deux/trois groupes €lectrogenes.

Le tableau V.12 récapitule les besoins en énergie électrique de 1’installation :

Tableau V.12 : Bilan d’électricité

Puissance [KW] Durée de Consommation Consommation
fonctionnement [h] journaliére annuelle [MWh]
[KWh]

Nombre de moteurs 2 3 2 3 2 3 2 3
Pompes 1,5 0,5 0,75 0,26
Mélangeur 7,9 7 55,3 19,4
Eclairage 9,5 24 228 79,8
Aucxiliaires 16 23 24 24 384 552 134 193
Total 668 836 234 293
Electricité nette 7012 10 210 2454 3573
Electricité nette 91,3 92,4

[%]

6. Tarif d’achat de I’électricité

Le prix d’achat de I’électricité par EDF varie suivant le contrat et les criteres de la
production de la chaleur. Suivant les résultats de négociation de I’entreprise avec la direction
régionale de I’environnement, de I’aménagement et du logement (DREAL), il est convenu de
signer un contrat d’achat sous la filiere de méthanisation.

Dans cette filiere le tarif d’achat est une somme de trois tarifs :

- Tarif fixe

I1 est calculé comme suit

9 si P<150
2,5 .
T, =4- P+9,2 si 150 < P <2000
1850

75 si P>2000

Ou Ty est le tarif fixe en c€/kWh et P est la puissance maximale fournie au réseau en
kWe.

- Prime a lefficacité

Cette prime est obtenue par les installations ayant un rendement global supérieur a 40%.

Le rendement global est calculé comme suit :
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valorisée valorisée

E x 0,97

_E! +E°

M,

primaire
Avec

th s s . . .
E " Jalorisee €5t I’énergie thermique vendue ou autoconsommée.
EJalonisce €5t I”énergie €lectrique vendue ou autoconsommée.

La prime d’efficacité est calculée suivant la formule :

0 si 5, <40%

T = if] =343 si 150< P <2000
0,35 "¢

3 siom, 275%

- Tarif de méthanisation (T,,)

C’est un tarif fixe de 2c€/kWh

Le tableau V.13 représente un récapitulatif du tarif d’achat :

Tableau V.13 : Tarif d’achat d’électricité

Deux moteurs Trois moteurs
Rendement global (n,) [%] 55 51,4
Tarif Valeur [c€/kWh]
Tarif fixe T; 8,8 8.6
Prime a Defficacité T, 1,3 1
Prime de méthanisation 2,0 2,0
Total 12,1 11,6

Le prix d’achat de I’électricité est €gal a I’énergie nette fournie durant I’année multipliée
par le tarif au kWhe,.

7. Analyse économique

Afin d’évaluer la rentabilité du projet et de vérifier si le choix de produire 1’électricité et
la vendre a EDF est le meilleur choix qui peut étre pris, il faut évaluer le prix de production
du biodiesel, le prix de transformation du biodiesel en électricité et comparer le prix du
biodiesel valorisé au prix du gasoil.

7.1. Coiit de production du biocarburant

Si on considere une durée de vie de I’installation de 20 ans et en considérant que tout les
colits de fonctionnement restent constants, on peut estimer le prix de production du biodiesel
en divisant le prix d’investissement par vingt ans et y ajouter les cofits du fonctionnement
durant une année et en divisant cette somme par la production annuelle du biodiesel (Tableau
V.14)
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V.14 : Coiit de production du biodiesel

Coiit d’investissement [€/an] 23 330
Coiit de fonctionnement [€/an] 213 377
Production de biocarburant [litre/an] 1 103 488
Coiit de production du biodiesel [€/1] 0,21

7.2. Coiut de transformation du biodiesel en électricité

En considérant une durée de vie d’un groupe électrogene de 10 ans, en passant par la
méme démarche de calcul on obtient les valeurs listées dans le tableau V.15 :

Tableau V.15 : Prix de transformation du biocarburant en électricité

Coflit d’investissement des groupes électrogenes [€/an] 39 305
Coiit de fonctionnement du GE [€/an] 34 990
Production d’électricité [MWh/an] 3 654
Coiit de transformation du biodiesel en électricité [€/L] 0,07
Consommation spécifique du carburant [L/MWh] 294
Cofit de production d’électricité [€/MWh] 80,74
Prix de vente d’électricité [€/MWh] 118,120

7.3. Discussions sur les choix et la rentabilité du projet

En se basant sur le tableau V.15, on peut calculer le prix équivalent de vente du biodiesel
qui est égal a 36,5 c€/L. En considérant la teneur énergétique du biodiesel, on peut dire que
1 litre du biodiesel est équivalent a 0,88 litres du gasoil. Le tableau V.16 représente les prix de
vente du gasoil entre Octobre 2009 et Octobre 2010. Si on considere un prix du gasoil de
114 c€/1, le prix équivalent du biodiesel est 100 c€/L. Puisque le gouvernement encourage
I"utilisation du biodiesel en mélange avec le gasoil, ce qui est déja adopté depuis quelques
années en utilisant des mélanges contenant 5% du biodiesel, ce produit peut étre vendu sur
place a des prix supérieurs a 80 c€/L. Mais il faut trouver un acheteur et négocier avec lui.

Donc, en récapitulant le bilan de production d’électricité du biocarburant dans le tableau
V.17 et en comparant I’utilisation de deux ou trois moteurs on peut constater que pour trois
moteurs on peut gagner 153 871 €/an apres le paiement de tous les prix de fonctionnement et
le retour d’investissement peut étre atteint en moins de 6 ans.

Mais dans le cas de deux moteurs, on peut pratiquement payer les colits de
fonctionnement et gagner 68 372 € par an. Mais en plus on a 312 000 1 du biodiesel en exces.
Le cas extréme est la production du biodiesel sans aucune vente d’électricité, ce choix se fait
en achetant un petit groupe électrogene de 12 kW et une chaudiere de 110 kW qui vont
consommer 127 000 L/an du biodiesel. La figure V.3 représente I’évolution de nombre
d’années nécessaires pour le retour du prix d’investissement en fonction du prix de vente du
biodiesel pour les cas de deux moteurs et le cas ol on ne vend pas 1’électricité a EDF.
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Tableau V.16 : Prix de vente du gasoil suivant le site du développement durable (développement-

durable)

mois Prix du gasoil [€/h]l HTT] Prix du gasoil [€/h]l TTC]
Octobre 2009 43,29 102,95
Novembre 2009 4491 104,88
Décembre 2009 44,27 104,12
Janvier 2010 47,07 107,47
Février 2010 47,75 108,47
Mars 2010 50,83 111,96
Avril 2010 53,87 115,6
Mai 2010 54,73 116,63
Juin 2010 54,66 116,54
Juillet 2010 52,3 113,72
Aot 2010 52,57 114,05
Septembre 2010 52,98 114,53
Octobre 2010 52,49 113,95

Tableau V.17 : Bilan de production d’électricité et des profits suivant le nombre de moteurs utilisés

« Zéro Deux moteurs Trois moteurs

moteurs »
Puissance [kWe] 0 320 435
Electricité produite [MWh/an] 101 2 688 3654
Electricité nette vendue 8 EDF [MWh/an] 0 2 554 3471
Chaleur disponible [MWhy,/an] 1075 2688 3866
Chaleur utilisée [Mwhy/an] 1075 1075 1075
Rendement global [ %] - 55 51,4
Tarif EDF [€/MWh] - 121 116
Prix d’électricité vendue [€/an] - 307 744 402 238
Coiit de fonctionnement [€/an] 212 488 239 372 248 367
Profit net [€/an] - 68 372 153 871
Coiit d’investissement [€] 466 591 781 265 859 641
Exces du biodiesel [L/an] 976 488 312107 0

On peut constater sur ce graphique que le temps de retour d’investissement est plus court
lorsqu’on réduit la quantité d’électricité vendue a EDF. En fait lorsqu’on diminue 1’électricité
vendue a EDF on réduit les colits d’investissement et de fonctionnement en augmentant le
prix moyen de vente du litre du biocarburant. En prenant le cas des deux moteurs et en fixant
un prix de vente entre 0,6 et 0,8 €/L, on peut avoir un gain annuel net compris entre 254 608
et 321 108 € en réduisant le temps d’investissement a une période comprise entre 3 et 4 ans.

Dans le cas de vente directe du biocarburant, on réussit a avoir un profit supérieur a
230 000 €/an des la premiere année avec un tarif de vente 40 c€/litre, et on aura le retour sur
investissements de moins de 2 ans. Donc si on vend le biocarburant au méme tarif obtenu par
la vente d’électricité, on peut augmenter les gains par rapport au cas de trois moteurs et
diviser le temps de retour d’investissement par trois. Cette augmentation de prix est due au
simple fait de réduire les colits d’investissement et du fonctionnement presque de moitié.
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Figure V.3 évolution du temps de retour d’investissement en fonction du prix de vente du biodiesel

Dans le cas ou on trouve un acheteur du biodiesel, on peut épargner les prix des moteurs
et de leur colt de fonctionnement. Dans le cas contraire, on peut fonctionner avec trois
moteurs.

8. Etude de sensibilité :

Les parametres influengant cette étude sont celles liées aux colits de fonctionnement et au
taux de production du biodiesel notamment le prix de matieres premieres et le colt de
maintenance du moteur. D’autre part il y a le prix de vente d’électricité ou plus précisément le
prix équivalent de vente du biodiesel. Le tableau V.18 et la figure V.4 représentent la
contribution de chaque composante dans le prix de la production du biodiesel suivant les trois
choix de valorisation et les prix de production et de vente du biodiesel.

L’analyse des prix de production du biodiesel suivant les différentes configurations
montre que les salaires constituent entre 37 et 57% du cofit de production du biodiesel. Cette
grande proportion indique d’un point de vue global que la rentabilité du projet est plus
intéressante que la rentabilité apparente (les profits nets) du fait de créer de I’emploi. D’autre
part les salaires ne subissent pas d’énormes fluctuations au cours du temps ce qui atténue les
fluctuations possibles dans les autres colits de fonctionnement, notamment celui des matieres
premieres.

Les matieres premieres constituent entre 12,6 et 19,3% du coiit de production et leurs prix
sont sujets de grandes fluctuations et en particulier celui du méthanol (Cf. § 3.1.1), d’autre
part, le passage de 1’échelle de laboratoire a 1’échelle industrielle sera accompagné par des
changements probables au niveau des quantités de matiere premicre utilisés dans la
fabrication du carburant. Afin d’étudier 1’effet de fluctuations du colt des matieres premieres,
on va envisager des fluctuations de prix variant entre -50% et +150% de leurs prix actuels. La
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figure V.4 montre I’effet de ces fluctuations sur le temps de retour de I’investissement pour le
cas de trois moteurs

Tableau V.18 : répartition des coiits de production sur le prix totale de production du biodiesel

Zéro moteurs Deux moteurs Trois moteurs
Investissement TE [€/an] 23 330 23330 23 330
Investissement GE [€/an] 0 31 467 39 305
Graisse valorisée [Tonne/an] 960 960 960
Graisse valorisée [€/an] 0 0 0
Matieres premieres [€/an] 45716 45716 45716
Maintenance TE [€/an] 27 966 27 966 27 996
Maintenance GE [€/an] 0 22 848 31 059
Salaires [€/an] 135 000 135 000 135 000
Assurance GE [€/an] 0 3147 3930
Assurance TE [€/an] 4 666 4 666 4 666
Total [€/an] 236 678 294 169 311 000
Production du biodiesel [L/an] 1 103 448 1103 448 1103 448
Consommation du biodiesel [L/an] 127 000 791 092 1103 448
Exces du biodiesel [L/an] 976 488 312 107 0
Coiit de production du biodiesel 0,19 0,27 0,28
[€/L]
Prix d’achat du biodiesel [€/1]* 0,6 -0,8 0,47-.,53 0,36

* I’estimation des prix est faite pour un prix de vente du biodiesel compris ente 0,6 et 0,8 €/L

12

: _
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o
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investissements [années]

0
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Fluctuations du prix des matiéres premiéres

Figure V.5 : évolution du temps de retour d’investissement en fonction de la fluctuation des prix des
matiéres premieres

En ce qui concerne le reste de colits qui entrent en jeux on va considérer des fluctuations
des prix de 20% autour de leurs valeurs actuelles et on va étudier leurs effets sur le temps de
retour d’investissement dans le cas de trois moteurs.



Chapitre V : Etude technico-économique et réalisation du projet

350000
=) 300000 - L Salaires
(L)
W 250000 o & Matiéres premieéres
‘T 200000 - GE
c Il Maintenance GE
€ 150000
© P “ Maintenance TE
&S 100000 )
o P Installation TE
© 50000 1,8
"Assurances
0 , 3
3 moteurs 2 moteurs 0 moteurs

Figure V.4 : Répartition des coiits annuels en fonction de nombre de moteurs installés

Le tableau V.19 représente 1’effet d’une augmentation ou d’une diminution de 20% des
cofits actuels de fonctionnement sur le temps de retour de I’investissement.

Tableau V.19 : effet d’une fluctuation des cofits de fonctionnement de 20% sur le temps de retour
d’investissements.

-20% +20%
Effet sur le Effet sur le Effet sur le Effet sur le
retour a retour a retour a retour a
Pinvestissement  D’investissement D’investissement D’investissement

[années] [%] [années] [%]
Salaires -0,65 -13,52 0,9 18,7
Matieres -0,24 -5,00 0,27 5,68
premieres
Installation TE -0,54 -11,17 0,55 11,3
GE -0,42 -8,70 0,43 8,83
Maintenances TE -0,15 -3,10 0,17 3,43
Maintenances GE -0,17 -3,62 0,2 4,03
Totale -2,17 -45,11 2,52 51,97

Comme on le constate dans le tableau V.19, une augmentation de 20% sur les cofits de
fonctionnement peut augmenter le temps de retour de I'investissement de quelques mois et
dans le cas le plus défavorable, on peut atteindre un retard de 2,5 ans. Deux autres parametres
aussi importants que les cofits de fabrication du biodiesel entrent en jeux pour déterminer le
prix de production du biodiesel et la rentabilité du projet. D’une part il y a la quantité de
graisse valorisée. En effet, Une baisse de production de 20% conduit a une hausse de prix du
biodiesel a 0,25, 0,35 et 0,37 €/L le prix de production du carburant suivant les procédés
« z€ro moteurs » deux moteurs et trois moteurs. Par contre une augmentation de 20% de la
production peut baisser le prix de production du biodiesel dans le procédé ayant trois moteurs
diesel a 0,24 €/Litre.

La figure V.6 représente 1’évolution du prix de production du biodiesel en fonction de la
quantité de graisse valorisée.
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D’autre part le prix d’achat de 1’électricité par EDF a un effet important sur la rentabilité
du projet. La figure V.7 représente 1’évolution de la durée de retour d’investissement en
fonction du prix de kWh, vendu a EDF.
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Figure V.6 : évolution du coiit de production du biodiesel en fonction de la quantité de graisse valorisée
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Figure V.7 : évolution de la durée de retour d’investissements en fonction du prix de vente d’électricité
Dan le cas ou on choisit la configuration a trois moteurs, il faut négocier le tarif d’achat

d’électricité a un seuil minimal de 11 centimes d’Euros afin que le projet soit rentable. En
effet a 10c€/kWh on a un temps de retour d’investissement proche de 9 ans. Si a ce tarif on
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aura des fluctuations de matiere premiere ou une baisse de production, on s’approche de la fin
de vie des moteurs, ce qui nécessite I’achat des nouveaux moteurs sans avoir réalisé des gains.

9. Conclusions

Dans cette étude, les étapes de fabrication du biodiesel a partir des déchets graisseux
municipaux - collectés par le centre de traitement de matieres d’assainissement CTMA a
Lussac — on été détaillées et un plan de fabrication a été proposé. Les équipements
nécessaires pour la fabrication du biocarburant et la production d’électricité ont été
dimensionnés et leurs prix ainsi que les prix de leur installation et leur fonctionnement ont été
estimés et le tarif d’achat par EDF a été calculé. Une analyse économique a été réalisée et
dont on peut conclure les points suivants :

- Le colt de production du biodiesel dépend essentiellement des prix de la matiere
premiere, des salaires et du colit d’investissement ainsi que de la capacité de production. En se
basant sur les données de base (devis et estimations des colts suivant les bases de I’analyse
économique) le prix de production du biodiesel est de 21 c€/L et le colit de la transformation
en électricité est de 6 c€/L. Et le tarif d’achat proposé par EDF (11,8 c€/kWh) correspond a
36,5 c€/L.

- Pour que le projet soit rentable et sans risques, le tarif d’achat d’électricité par EDF ne
doit pas étre inférieur a 11 c€/kWh.

- A partir de I’évolution du prix du gazole en France durant I’année 2010 on peut constater
que le biodiesel peut étre vendu a des tarifs meilleurs que ceux proposés par EDF.

- Une comparaison entre un procédé basé sur la vente du biodiesel comme carburant au
marché et le procédé basé sur la vente d’électricité a EDF montre une réduction du temps de
retours d’investissement de trois fois.

Enfin on peut dire qu’un tel projet a un impact social intéressant, d’une part il aide a
éliminer les déchets graisseux d’une maniere utile et contribue a la résolution des problemes
d’énergie et du développement durable et introduit une nouvelle filiere d’énergies
renouvelables basée sur la valorisation des déchets. Et d’autre part il aide a créer de I’emploi.
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Dans le cadre de la gestion des déchets pour un développement durable de la société et
suivant les orientations du comité Européen concernant le sujet, cette thése a pour but de
valoriser un effluent de déchets graisseux de 960 tonnes/an collecté par le centre de traitement
de matieres d’assainissement (CTMA) a Lussac.

Apres avoir fait le tour des méthodes de valorisation énergétique de ce type de déchet, la
transestérification semblait €tre la plus adéquate en offrant plus d’avantages que les autres
méthodes existantes.

En attendant la réception des premiers échantillons de résidus graisseux, I’étude a été
menée sur I’huile de friture usagée afin de produire du biodiesel et tester ses caractéristiques
et son comportement dans le moteur.

Préparation du carburant a partir de I’huile de friture

La transestérification a catalyse basique s’est avérée efficace pour transformer I’huile de
friture en biodiesel.

Le méthanol a montré une meilleure réactivité que 1’éthanol avec I’huile ce qui conduit a
la réduction du temps de réaction et de quantités d’alcool mises en jeux. L’utilisation de
I’éthanol a conduit a une baisse de rendement de la transestérification de 1’huile de friture par
rapport au cas d’utilisation du méthanol. Donc le méthanol est plus apte a étre utilisé dans ce
type de réaction surtout en ajoutant a ces particularités son prix et la facilité de sa récupération
par distillation de I’eau de lavage.

Lors de I'utilisation des échantillons d’huile de friture, 1’acidité réduit le rendement en
neutralisant le catalyseur et le savon formé lors de la réaction empéche la séparation des
phases lors de lavage et I’effet est plus grave lors de I’utilisation d’éthanol. Par conséquence
I’augmentation de la teneur de I’huile en acides gras libres augmente la quantité de catalyseur
requise et diminue la quantité récupérable du biodiesel et dans le cas le plus défavorable la
réaction peut s’arréter comme le cas de la transestérification de I’huile de friture ayant une
acidité de 6,5 mgkon/ghuile avec 1’éthanol.

La température optimale de la réaction n’a pas été affectée par le teneur en acides gras
libres ou par le type d’alcool utilisé dans les plages étudiées, mais elle était plus faible que
celle conseillée pour les huiles végétales pures.

Les caractéristiques physiques et chimiques mesurées du biodiesel produit a partir de
cette huile étaient conformes aux normes Européennes (EN 14214)

Préparation du carburant a partir des résidus de graisse animale

L’analyse des résidus de graisse animale a révélé des signes d’une forte dégradation. Leur
teneur en acides gras libres est estimée a 30% et leur viscosité est plus faible que les graisses
ou les huiles fraiches. La teneur assez élevée en acide gras libres rend leur utilisation directe
dans les moteurs impossibles. Parmi les procédés de réduction d’acidité de la graisse, la pré-
estérification a catalyse acide est jugée la plus convenable. D apres les conclusions tirées de la
transestérification de 1’huile de friture, le méthanol a été adopté pour accomplir cette réaction.

Les effets du temps de réactions ainsi que ceux des quantités de méthanol et du
catalyseur utilisés sur la réduction de I’acidité de la graisse apres pré-estérification ont été
évalués en fixant la température de la réaction a 60°C. Une corrélation a été établie entre les
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différents parametres étudiés et 1’acidité de la graisse apres pré-estérification par une
régression linéaire.

L’analyse de la régression a montré que le temps est le parametre qui a la plus grande
influence sur le déroulement de la réaction durant les premieres trois heures, mais 1’eau
produite par I’estérification des acides gras libres ralentit la réaction jusqu’a I’inhiber.

Les influences de la quantité du méthanol et celle du catalyseur sur la réaction arrivent en
deuxieme place apres celle du temps et leurs effets sont linéaires sur 1’acidité.

Les interactions entre les parametres ont une mauvaise influence sur la réaction mais le
fait que les effets directs des parametres sont plus importants, I’augmentation simultanée des
parametres réduit d’avantage 1’acidité. Autrement dit, I’augmentation d’un parametre réduit
d’avantage 1’acidité pour les faibles valeurs des autres parametres que pour les hautes valeurs.

L’analyse par spectrométrie de masse des échantillons de graisse apres prétraitement a
montré des tres faibles teneurs en glycérides ce qui laisse dire que la transestérification a eu
lieu en parallele avec I’estérification acide et que les deux réactions ont atteint des vitesses
équivalentes.

L’analyse de la régression linéaire ainsi établie entre les parametres de la réaction et
I’acidité d’une part et I’analyse des produits de la réaction de pré-estérification d’autre part
ont conduit a la nécessité de faire subir a la graisse a une réaction en deux étapes afin de
transformer la totalité de cette derniere en biodiesel.

La réaction établie en deux étapes a donné lieu a un produit d’acidité de 0,3 mgkon/Ebiodiesel
et dont les propriétés physiques et chimiques respectent les consignes des normes
Européennes.

En comparant les résultats de ce travail avec ceux d’autres chercheurs on constate que la
dégradation de la graisse a contribué a accélérer la réaction de transestérification a catalyse

acide en rendant les durées nécessaires a accomplir la réaction acceptables pour une
application industrielle.

Essais moteur et modélisation de la combustion

Une fois les caractéristiques physiques et chimiques du carburant vérifiées et validées
pour 'utilisation sur les moteurs diesel, on a procédé a des tests sur un banc d’essai moteur
équipé d’un systeme d’acquisition rapide, d’un systeme d’acquisition de basse fréquence et
d’un systeme d’analyse des émissions polluantes.

Les essais moteurs ont été effectués a pleine charge a 1500, 1800, 2000 et 2200 trs/min
respectivement. Les charges partielles (20%, 40%, 60% et 80% de la puissance maximale) a
1500 et 1800 trs/min ont été aussi testées.

Les essais a 1500 trs/min ont été présentés en détail dans cette these dont le but est de
produire de I’électricité a partir du biodiesel de graisse animale, et la vitesse de 1500 trs/min
est celle qui est adopté sur les groupes électrogenes en France.

Les autres essais réalisés sont utilisés dans le calage d’'un modele de combustion mono-
zone.
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Une analyse des performances du moteur a été effectuée avec I’utilisation de différents
carburants. Les biocarburants ont généré des performances comparables a celles du gazole
lors de leur utilisation sur le moteur. Néanmoins, le biodiesel produit a partir de la graisse
animale a provoqué une légere baisse en puissance.

Un modele d’analyse de dégagement de chaleur est développé en se basant sur la courbe
de pression du cylindre. L’analyse du dégagement de chaleur permet de définir le début et la
fin de la combustion, les fractions de carburant briilées par prémélange et par diffusion ainsi
que la vitesse de la combustion. Ces informations peuvent aider a expliquer les évolutions du
rendement effectif, de la pression maximale du cycle, de la température des gaz
d’échappement ainsi que ceux des émissions polluantes.

L’indice de cétane plus élevé des biocarburants a conduit a des délais d’auto-
inflammation plus courts.

La fraction briilée par pré-mélange du gazole est supérieure a celles du BDHF et BDGA,
cet effet peut €tre di a sa meilleure viscosité et son plus long délai d’auto-inflammation
favorisant son mélange avec I’air.

La combustion des biocarburants s’est avérée plus rapide que celle du gazole, ce qui peut
étre di a la présence d’oxygene dans leur structure ce qui facilite la production des radicaux
oxygénés et accélere la combustion.

Malgré sa vitesse de combustion plus élevée, le BDHF a une durée de combustion plus
longue. En fait le pouvoir calorifique inférieur a celui du gazole provoque une consommation
plus élevée du BDHF afin d’aboutir 2 la méme puissance, donc la quantité de carburant
injectée dans le cylindre est plus grande et prend plus de temps a briiler.

Les émissions d’hydrocarbures imbriilés, des suies et du CO ont été réduites lors de
I’utilisation des biocarburants grace a la présence d’oxygene incorporé dans leurs molécules.
Les émissions de NOx sont similaires pour les trois carburants.

En ce qui concerne la modélisation, 1’analyse du taux de dégagement de chaleur fournit
les éléments essentiels pour le modele prédictif de la combustion. En analysant les débuts de
la combustion sur les différents points de fonctionnement étudiés on peut établir des
corrélations entre le délai d’auto-inflammation et les parametres opérationnels. La méme regle
peut s’appliquer sur le taux de combustion (évolution de la fraction briilée durant le cycle).

Ainsi en se basant sur I’analyse de la combustion on a pu établir une corrélation de type
loi d’ Arrhenius entre le délai d’auto-inflammation d’une part et les parametres opérationnels
de I’autre part.

D’autre part, I’évolution de la fraction briilée le long du cycle a ét€ modélisée suivant une
triple loi de Wiebe dont les parametres ont été corrélés a la charge du moteur a 1500 trs/min a
I’aide de I’analyse de la courbe de dégagement de la chaleur.

Le modele a une zone de combustion a été confronté aux essais moteurs réalisés a
1500 tr/min et il a montré une bonne reproduction des résultats expérimentaux avec des
erreurs maximales de 1’ordre de 3,5% sur la pression du cylindre.

Ainsi ca nous permettra de réaliser un modele qui pourra couvrir toute la plage de
fonctionnement du moteur en utilisant tous les essais réalisés et en corrélant les parametres de
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la loi de Wiebe aux parametres de fonctionnement du moteur comme la température
d’admission, la richesse du mélange de carburant, le délai d’auto-inflammation...

Etude technico-économique

A la fin de la these un procédé de fabrication a I’échelle industrielle a été proposé en
détails. Les équipements nécessaires pour la fabrication du biocarburant et pour la production
d’électricité ont ét€¢ dimensionnés. Leurs prix ainsi que les prix de leur installation et leur
fonctionnement ont été estimés et le tarif d’achat d’électricité par EDF a été calculé. Une
analyse économique a été entamée dont on a calculé le prix de production de carburant, de sa
transformation en électricité et le tarif d’achat d’électricité par EDF, une durée de retour
d’investissements de six ans a été prédite suivant les prix actuels du marché des matieres
premieres. On a constaté que cette durée peut étre réduite a un seul an si le carburant peut étre
vendu au marché sous forme de mélange avec le gazole a des prix compris entre 60 et 80c€/1.

Une étude de sensibilité a été menée et il était établi que le prix de vente d’électricité a
EDF ne doit pas étre inférieur 11 c€/kWh afin de garantir la rentabilité du projet.

Perspectives

- La dégradation de la graisse a engendré un effet positif sur la réaction de
transestérification en I’accélérant. L’étude de cet effet et la comparaison du rendement de la
réaction sur différents échantillons de graisse a différentes étapes de dégradation semble étre
une piste tres intéressante pour essayer de réduire d’avantage les quantités d’alcool et de
catalyseur ainsi que la durée de la réaction.

- Cette étude a été faite au niveau du laboratoire, donc il est indispensable de tester
I’effet du passage a grande échelle sur le déroulement de la réaction, et la construction d’un
pilote industriel est indispensable.

- Au niveau du laboratoire et par mesure de sécurité, la température maximale qu’on a
pu adopter est de 60°C, mais sur un pilote industriel on peut dépasser ces valeurs de
température, donc on pourra essayer d’améliorer le rendement en augmentant la température
de la réaction.

- L’optimisation de la premiere étape de fabrication du biocarburant a été €tablie, et la
faisabilité de la réaction en deux étapes a été prouvée, mais I’optimisation de la deuxieme
étape n’était pas menée. Apres la construction du pilote industriel, 1I’optimisation de cette
étape doit étre établie et elle sera plus réaliste qu’au niveau du laboratoire.

- Le moteur utilisé dans cette étude ne disposait pas d’un systeme de réglage de 1’avance
a ’injection. Ce parametre est trés important pour régler les performances du moteur tout en
respectant les consignes d’émissions polluantes. Donc 1’essai de ce carburant sur un moteur
doté d’un dispositif de réglage de I’avance a I’injection est tres important pour compléter cette
étude.
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- La viscosité du carburant est responsable de la dégradation des performances du
moteur, I'une des méthodes de réduction de la viscosité est le préchauffage, donc I’effet de la
température de I’injection de carburant est aussi un parametre qu’il faut étudier.

- Le carburant produit a été destiné au début a étre utilisé sur des moteurs stationnaires
directement apres sa production, donc la possibilité de préchauffer le carburant avant de
I’injection dans le moteur a rendu I’ tude des caractéristiques du carburant a froid non
nécessaire, d’autre part la stabilit¢ a 1’oxydation n’était pas étudiée en raison de la
consommation directe dans les moteurs. Mais d’apres I’étude technico-économique, le fait de
vendre le carburant aux stations est plus rentable. Ce carburant sera utilisé sur les véhicules en
mélange avec le gazole et il fera objet d’un stockage dans les stations de service avant d’étre
vendu. Donc il est nécessaire d’étudier les caractéristiques a froid et la stabilité au stockage du
biocarburant et de ses mélanges avec le gazole.

- Sur le moteur, il faut tester les mélanges de biodiesel-Gazole et analyser les
performances et les émissions polluantes.

- Au niveau du modele de combustion, il est envisagé d’étendre le modele mono-zone
sur toute la plage de fonctionnement en reliant les parametres de Wiebe aux parametres
opérationnels (température d’admission, délai d’auto-inflammation, richesse...)

- Dans un deuxieme temps, le développement d’un modele a deux zones ou en multi-
zones de combustion est plus important puisqu’ils permettent de modéliser les émissions
polluantes du moteur.
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Annexes

ANNEXE A : coefficients de la loi polynomiale de la chaleur massique
appliqués a I’équation (I11.4)

a a az a as
0,
300-1000 K 0,03212936 E+2 | 0,11274867 E-2 | -0.05756150 E-5 0.13138773 E-8 | -0.08768554 E-11
1000-5000 K | 0,03697578 E+2 | 0.06135194 E-2 | -0.12588420 E-6 0.01775281 E-9 | -0.11364354 E-14
N,
300-1000 K 0.03298677 E+2 | 0.14082404 E-4 | -0.03963222 E-4 0.05641515 E-7 | -0.02444854 E-10
1000-5000 K | 0.02926640 E+2 | 0.14879768 E-2 | -0.05684760 E-5 0.10097038 E-9 | -0.06753351 E-13
CO,
300-1000 K 0.02275724 E+2 | 0.09922072 E-1 | -0.1040911E-4 0.6866686 E-7 -0.0211728 E-10
1000-5000 K | 0.04453623 E+2 | 0.03140168 E-1 | -0.12784105 E-5 0.02393996 E-8 | 0.1690333 E-13
H,0
300-1000 K 0.03386842 E+2 | 0.03474982 E-1 | -0.06354696 E-4 0.06968581 E-7 | -0.02506588 E-10
1000-5000 K | 0.02672145 E+2 | 0.03056293 E-1 | -0.08730260 E-5 0.12009964 E-9 | -0.06391618 E-13
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Annexe B : confrontation des résultats du modele de combustion aux
résultats expérimentaux :

Les résultats de la modélisation du cycle moteur a 1500 trs/min lors de I'utilisation des
différents carburants dans le moteur diesel sont présentés ci-dessous. Chaque illustration est
une comparaison entre les résultats expérimentaux obtenus sur une charge donnée du moteur
et le modele de combustion évoqué dans les chapitres III et IV et elle est subdivisée en quatre
figures : en haut a gauche, le Taux de dégagement de chaleur et a droite 1’évolution de la
fraction brilée. En bas sont représentés les courbes de pression entiere (a gauche) et au
voisinage du PMH (a droite).

C1 Modélisation du cycle lors de I’utilisation du gazole
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Contribution a I’étude de la valorisation énergétique des résidus graisseux et de leur combustion dans

les moteurs a combustion interne

B3 Modélisation du cycle lors de I’utilisation du biodiesel de la graisse animale
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ANNEXE C : Diagrammes de I’installation de transestérification et de son fonctionnement

C1 : schémas de I’'installation de transestérification
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Etude expérimentale de la valorisation énergétique des résidus graisseux en biocarburants et de leur combustion dans les moteurs a allumage

spontanée

C2 : Diagramme de fonctionnement du procédé
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Contribution a I’étude de la valorisation énergétique des résidus graisseux et de leur
combustion dans les moteurs a combustion interne

Résumeé :

Les huiles végétales et les graisses animales usagées sont des déchets produits quotidiennement par les
activités humaines dont I’impact environnemental s’amplifie avec I’augmentation de la population
mondiale. En revanche, leur composition chimique et leur teneur énergétique leur offrent le potentiel
d’étre utilisées comme carburants. Pour cela une adaptation des propriétés physiques de la graisse est
requise. La transformation de ces déchets en biodiesel est tres prometteuse vu sa compatibilité avec les
moteurs diesel et ses caractéristiques tres proches du gazole.

Dans le cadre de ces travaux theése deux types de déchets graisseux (I’huile de friture usagée et des
résidus graisseux) ont été traités pour les transformer en biocarburants. Les réactions de transformation
des déchets en biodiesel ont été optimisées et les carburants produits ont été caractérisés et ont été
conformes avec la norme européenne EN14214.

Afin de tester les biocarburants mis en ceuvre, un banc d’essais équipé de systemes d’acquisition
rapide et lente et des appareils de mesure des émissions polluantes a été utilisé. Les performances
énergétiques et les émissions d’un moteur alimenté par les biocarburants et le gazole ont été mesurées
et un modele d’analyse de combustion a été développé. Les résultats obtenus ont montré que les
biocarburants ont donné des performances comparables a celles du gazole avec une réduction
drastique des émissions d’hydrocarbures.

Un modele a une seule zone de combustion a été développé et confronté aux résultats expérimentaux.
Une étude technico-économique a été conduite a la fin de la these afin d’analyser la rentabilité et
d’appliquer I’étude a I’échelle industrielle.

Mots clés : Déchets graisseux, Biodiesel, Biocarburants, Combustion, Moteurs diesel, Etude technico-
économique

Contribution on the study of the energetic valorisation of fat wastes and their combustion in
internal combustion engines

Abstract:

Waste animal fats and vegetable oils are produced daily by human activities. Their impact on the
environment is worsening with the increase in world’s population. But on the other hand their
chemical composition and calorific value make them good alternatives to fossil fuels. In order to make
them compatible with engines, some transformations are required to decrease their viscosity and
improve their properties. Among the possible fat derived fuels, the bio-diesel seems to be the most
suitable to be used on engines because their properties are similar to diesel fuel.

In this work municipal fatty wastes are transformed to bio-diesel via catalysed transesterification. The
corresponding processes and their parameters were optimized and the produced fuels were
characterised with respect to European norms (EN 14214).

An equipped test bench was used to measure performance, emissions and combustion parameters. The
collected data were analysed and a comparison between the produced bio-diesel and diesel fuel was
established..

The use of bio-diesel results on comparable performance with diesel fuel with a drastic reduction of
unburned hydrocarbons.

A single zone model was also developed to compare theoritical results and experimental results which
show good agreements between them.

A techno-economic study was carried on in order to analyse the profitability and to realize the project
on an industrial scale.

Keywords: Fat wastes, Bio-diesel, Bio-fuels, Combustion, Diesel engines, techno-economic study



