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Nomenclature des principaux symboles

Ecart moyen

Déviation absolue moyenne
Terme attractif de I'équation d’état
Covolume

Fugacité

Enthalpie libre d’exces

Coefficient d’interaction binaire dans la réglerdélange sua

longueur moléculaire

Masse molaire

Masse molaire équivalente
Nombre d’atomes de carbone

Pression absolue

Pression de référence
Pression critique
Pression maximale

Phase solide rotatoire
Constante des gaz parfaits
Température

Température critique

Température de cristallisation commencante
Température de fusion

Température de fusion finissante

Phase solide triclinique

Température de référence issue de la littérature
Volume molaire

Volume molaire partiel

Fraction molaire



Nomenclature

Terme correctif de I'énergie d’interactiof)

S

Jé; Phase solide orthorhombique
Coefficient de proportionnalité entre le volume gid partiel en phase solide et le
volume molaire en phase liquide

AC, Variation de capacité calorifique entre deux phase

AH  Enthalpie de transition de phase

% Pente des courbes de liquidus, calculée dntret P, (« pente moyenne »)
7 Potentiel chimique

¢ Coefficient de fugacité
7

Facteur acentrique

y Coefficient d’activité

A Energie d’interaction entre les molécuiled|
Exposants

0 Relatif au corps pur

L Relatif a la phase liquide

L, Relatif a la phase liquide pure surfondue

m Relatif a la fusion (de I'anglaismelting»)

S Relatif a la phase solide

S Relatif a la phase solide pure

tr Relatif a la transition solide — solide

Indices

[ Relatif au composgé

I Relatif a la molécule la plus longue

R Relatif a la phase rotatoire

s Relatif a la molécule la plus courte (de I'anglashorter»)

T Relatif a la phase triclinique
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Introduction

Introduction

Ce travail a été réalisé au sein du Laboratoire Flegles Complexes (L.F.C.) de
I'Université de Pau et des Pays de I'’Adour, menda¢Unité Mixte de Recherche 5150 avec
le Centre National de la Recherche Scientifiquia esociété TOTAL. Les themes abordés y
sont variés et concernent plusieurs catégorieduitie$, mais la grande majorité des études
réalisées est relative aux effluents d’origine @étre, ainsi qu’a leurs composants et dérivés.
Outre le développement de modeles thermodynamidaelsboratoire a mis au point de
nombreux dispositifs expérimentaux permettant taaarisation de ces systemes sous haute
pression a travers I'étude de diverses propriéiésst le cas, par exemple, de propriétés de
transport comme la viscosité ou la conductivitetgigue, de propriétés volumétriques tels le
coefficient de compressibilité et la masse volumaijqou de grandeurs thermophysiques
comme la capacité calorifique et la vitesse de qgafion des ondes ultrasonores. Certains
dispositifs permettent également I'étude de dépbisles de différentes natures (paraffines,

asphaltenes ou hydrates de gaz) et des équilibrphake.

C’est dans ce dernier domaine que s’inscrit leditagxposé dans ce mémoire. I
concerne I'étude des équilibres liquide — solidasdies effluents pétroliers sous pression, et
plus généralement, dans les mélanges contenamiadaffines. Rappelons que, dans le génie
pétrolier, le terme « paraffine » désigne les asaqui sont solides dans les conditions
ambiantes de température et de pression. Par @denkest également utilisé pour les
alcanes liquides susceptibles de cristalliser desiconditions opératoires. Dans ce travail,
nous deésignerons par « n-paraffine » tous les afclnéaires contenant au moins 11 atomes
de carbone.

La premiéere étude effectuée au laboratoire suruget & concerné la formation de
dépdts paraffiniques, également nommés « ciresams ¢bs mélanges synthétiqu&ayly
(2000)). Par la suite, cette étude a été étenduBgresot(2003) aux huiles brutes et aux gaz a

condensat.
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Introduction

L'intérét suscité par les équilibres liquide — delide paraffines provient des
problemes occasionnés lors de leur cristallisaiendant I'exploitation ou le transport des
effluents pétroliers. La nature de ces problemgmeié en fait de la quantité de paraffine

solide présente dans le fluide :

» sila fraction massique des alcanes de haut poadécuaire est importante et si la
température du systeme descend en deca d’'uneneextaieur que I'on nomme
« point d’écoulement », la phase solide est si lo@pee qu’elle emprisonne le
liquide en équilibre pour former un gel. L’écoulamhelu fluide devient alors

impossible.

» siles paraffines sont présentes en moindre priopota présence de particules de
cire au sein du fluide entraine une augmentatiofadescosité et, de ce fait, un
accroissement des pertes de charge. Il deviens alécessaire d’augmenter la
puissance des équipements de pompage pour maiatedébit constant. En outre,
pendant I'’écoulement, les cristaux de paraffinestendance a se fixer sur les
parois plus froides des conduits de transport @@gglomerent entre eux,
réduisant ainsi lentement le diametre offert aidéujusqu’a obstruction totale si

aucune mesure préventive n’est adoptée suffisamidietRhoto 1).

Photo 1 — Dép6t de cire dans un conduit de transpbr

Lorsque de tels dépodts se forment dans les conduits intervention curative est
nécessaire pour éviter la formation d’'un bouchdntilisation de solvants ou le chauffage
des parois externes des canalisations peuventdaparaitre les agrégats récents, mais un

raclage mécanique avec intervention humaine estigesj le dépdt est trop conséquent,

12



Introduction

entrainant I'arrét de toute la chaine d’exploitatffhoto 2). Ces solutions s’avérent efficaces

mais sont particulierement onéreuses, et engendesntnanques a gagner importants.

Photo 2 — Extraction du dép6t de cire formé dans unonduit de transport.

Une alternative a ces meéthodes curatives consisfgéaenir la formation des
particules solides. Outre I'usage de revétememdsrias spécifiques limitant 'accrochage des
cristaux, les conduits de transport peuvent éukéss voire chauffés, pour maintenir le fluide
a une température supérieure a la température atidipp des cires. On peut également avoir
recours a des additifs chimiques, comme des irhitst qui bloquent le phénomene de
cristallisation au stade de la nucléation ou qupé&chent I'agrégation des cristaux. Ces
méthodes préventives sont colteuses a mettre @, péd une bonne connaissance du
comportement thermodynamique des fluides de gisems&nimportante afin de n’engager
aucune dépense inutile qui résulterait d'un maudmmgensionnement.

Pour cela, des simulations doivent étre effectuéesl'aide de modéles
thermodynamiques prédictifs permettant de dressedidgramme de phase des effluents
pétroliers que I'on souhaite exploiter, a partimtbrmations précises sur leur composition
chimique. Ceci nécessite non seulement des donfidees relatives aux corps purs
intervenant dans la composition de ces fluidessrégalement des mesures de température
d’équilibre liquide — solide de systémes réelfin de confronter ces derniéres aux valeurs

obtenues par calcul, et ainsi valider les équatmises en jeu dans les différents modeéles.

! Les expressions « systémes réels » ou « fluides sédésignent, dans ce travail, tous les fluitasirels de
composition complexe issus de gisements (commieuidss brutes, les gaz a condensat, etc.), parsifgpoaux

« systémes synthétiques » obtenus par le mélanglisieurs corps purs en laboratoire.
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Introduction

Dans le cadre de cette problématique, le travaibgmté dans ce mémoire s'inscrit
dans une perspective expérimentale ; son but la éése au point d’'un nouveau dispositif de
microscopie sous haute pression, destiné a la meksula température de fusion finissante de
fluides paraffiniques dans la gamme 0,1 — 100 MPa.

Rappelons ici que la température de fusion finiesdhy) désigne la température a
laquelle fondent les derniers cristaux d'un systatighasique fluide + solide lors d'un
processus de mesure en réchauffement isobaret impertant de la différencier de la
température de cristallisation commencariig)( qui correspond a la température a laquelle
apparait le premier cristal lors du refroidissemefiin systéme initialement a [I'état
monophasique fluide. Comme nous le verrons pauite,sla pertinence de mesurer uhg
est discutable lorsqu’il s’agit de rendre comptendéquilibre de phase liquide — solide, en

raison des effets de surfusion observés lors dangssus en refroidissement.

Le premier chapitre de ce mémoire présente legipates techniques expérimentales
existantes qui permettent la mesure de températerpiilibre liqguide — solide. Il souligne
leurs principales lacunes face a la mesur&qdge fluides réels, lacunes qui nous ont conduit
a I'élaboration et I'utilisation d’'un microscopeta pression.

Le deuxieme chapitre décrit le dispositif expéritakdéveloppé au cours de ce travail
et, en particulier, la cellule de mesure a hubtatssaphir concue spécialement pour cette
application. Il précise également le protocole adsune permettant I'acces a la température de
fusion d’'un corps pur ou a [Bs de systemes synthétiques ou réels au moyen dwsuape
haute pression. Enfin, I'ensemble des tests ddatin auxquels a été soumis le dispositif est
présente.

Dans le troisieme chapitre, les températures déorfusle quelques composés
appartenant a trois familles chimiques différemesété mesurées en fonction de la pression :
il s’agit de n-alcanes, responsables de la formatite cire paraffinique, et de n-
alkylcyclohexanes et de n-alkylbenzenes, compogéte®ent présents dans les effluents
pétroliers et suspectés d’avoir une influence 'sypplarition des dépots. L'effet de la pression
sur les courbes de transition liquide — solide el arps purs dans le diagrammgeR) a été
plus particulierement étudié. Indiqguons aussi ge’'amnexe présente quelques données de
masse volumique en fonction de la température dagwession pour des composés de la
famille des n-alkylbenzenes. Ces mesures complétemtavail entrepris au laboratoire dans
le cadre des théses BeTahir (1993) etDutour (2000) sur la caractérisation des propriétés

volumétriques des corps appartenant a cette faohiltaique.
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Le quatriéme chapitre de ce meémoire concerne l&tde plusieurs systemes
synthétiques, composés majoritairement de n-al¢cgrms lesquels nous avons mesuré la
température de fusion finissante en fonction daréssion. Les résultats obtenus pour chaque
systeme ont été modélisés et nous indiqguons comieeintcompte de la présence de phases
solides de structures cristallines différentes damscalculs, notamment en ce qui concerne
I'influence de la pression sur la température dgofu finissante.

Enfin, le cinquieme et dernier chapitre exposeréssiltats obtenus pour divers types
de fluides réels (diesel, gaz a condensat et Huiée), certains d’entre eux présentant des
opacités extrémes ou des cristaux de tres petite. t&Ces conditions d’observation
particulierement défavorables nous ont permis deurmcerner les possibilités et, de ce fait,
les limites du dispositif expérimental développécaurs de ce travail. Pour terminer, nous
avons tenté d’expliquer pourquoi les particulesdesl qui apparaissent dans les effluents
pétroliers ont des dimensions si réduites par mdp@oceux que l'on peut voir dans les

systémes synthétiques.
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Techniques expérimentales pour la déterminatiorédasibres liquide — solide

Plusieurs technigues expérimentales sont commurntéutibeées dans les laboratoires
afin de déterminer les équilibres de phase au d&in systeme. Certaines sont dites

« analytiques » alors que les autres sont qudifie« synthétiques ».

Les techniques analytiques consistent a préleveéamantillon du systeme dans un
état d’équilibre thermodynamique donné. Les difié@s phases éventuellement en présence
sont ensuite séparées, puis analysées afin de Toenfeurs compositions respectives. En
effectuant plusieurs mesures, il est possible deact&xiser de maniére précise le
comportement de phase du systeme dans tout le dend& température et de pression
d’étude.

Le principal avantage des techniques analytiquadedalans le fait que le systeme est
réellement a I'équilibre au moment de la mesurey peu que I'on ait attendu suffisamment
de temps avant de procéder a I'échantillonnagerdeanche, deux inconvénients sont a
signaler. D’une part, il est nécessaire de disposBalement d’une quantité importante de
fluide afin d’effectuer les multiples analyses spknsables pour décrire toute la gamme de
température et de pression. D’autre part, descdifés surviennent lorsque I'on s’intéresse
aux équilibres liquide — solide car la phase soéidegénéralement constituée d’'agrégats de
cristaux disséminés dans la phase liquide. Le rgélamtial n’est donc pas homogéene, ce qui
ne permet pas d’assurer le prélevement d'un édlmntont la composition est identique a
celle du systeme initial. De plus, une fractionlidaide reste souvent piégée dans la matrice
solide. Il n’est donc pas possible de garantir sggaration parfaite des différentes phases en
présence avant leur étude.

Ces techniques analytiques sont donc peu adaptdasn@esure de températures
d’équilibre liquide — solide et, de ce fait, nousus sommes plutbt intéressés aux méethodes

synthétiques.

Les méthodes synthétiques sont basées sur I'oltgerde I'évolution d’un systéme
au cours de sa transformation, en réponse a undicatidn de température, de pression ou

de composition, et a repérer la transition de pligs&e — solide au moment ou elle a lieu.

19



Chapitre |

Plusieurs dispositifs expérimentaux permettent élealer ce changement de phase grace au
suivi d’'une grandeur mesurable, par exemple unasigalorimétrique ou la valeur de la
viscosité. D’autres méthodes, plus subjectivesliéas a I'appréciation du phénomene par
I'expérimentateur, sont basées sur une observaigurelle, comme c’est le cas pour une
cellule a visibilité intégrale.

Nous nous proposons ici de présenter les méthgaisétiques les plus couramment
citées dans la littérature et de discuter de I|éficaeité quant a la mesure de températures

d’équilibre liquide — solide dans le cas particuties effluents pétroliers.

I.1. Détection directe par observation visuelle

Les normes ASTM (American Society for Testing and MaterialjsD2500 et D3117
préconisent une observation visuelle pour détenmimdempérature d’apparition des cires
dans les effluents pétrolierKrika et al. (1995)). Ces deux méthodes sont basées sur
I'utilisation d’'une cellule transparente, d’épaigseariable selon la norme, dans laquelle est
contenu le fluide a étudier, ce dernier étant partine température suffisante pour qu’il soit
initialement a I'état monophasique liquide.

La norme D2500 consiste a tremper la cellule, dliamétre de 4 cm environ, dans un
bain régulé a une température inférieure de 30 & d@elle de I'échantillon. Le dispositif ne
prévoit pas d’agitateur magnétique, ce qui entraliee imprécisions évidentes liees a
I'hétérogénéité du systeme, aussi bien au niveaumilque que chimique. De plus, la vitesse
de refroidissement n’est absolument pas maitriki¥e gu’elle joue un rble important sur la
qualité des mesures de température de cristaliisatbmmencanteR@nningsen et al.
(1991)).

La norme D3117 utilise une cellule de dimensiorspkduite, de 2 cm de diametre, et
un agitateur permet d’homogénéiser I'échantillonaidvila vitesse de refroidissement
recommandée, d’environ 1,5 K.rifinest trop élevée pour donner des valeurs fiabkes d
température de cristallisation commencante, a cdusghénomene de surfusion inhérent a

toutes les méthodes par refroidissement.

Une cellule a visibilité intégrale (Figure I-1),rpeettant I'observation de transitions de
phase a I'ceil nu, a été concue au Laboratoire lledels Complexes pour I'étude d’équilibres

liquide — vapeur sous pression jusqu'a 50 MParidon (1992)). Sa conception permet de
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Techniques expérimentales pour la déterminatiorédasibres liquide — solide

réguler la température de I'échantillon de manfamogéne et de travailler en réchauffement
avec des rampes plus faibles que 1,5 KniRauly (2000) a étendu son utilisation a la

mesure de températures de fusion finissante dengesdasynthétiques paraffiniques.
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Figure I-1 — Cellule saphir haute pression a visiliité intégrale : (1) Entrée du fluide, (2) Echantilon,
(3) Cylindre creux en saphir, (4) Fluide caloporteu (5) Enceinte en verre, (6) Entrée du mercure
(Daridon (1992)).

Cette technique visuelle, bien que subjective, dota bons résultats lorsqu’il s’agit
de mesurer la température de transition liquidelides de corps purs, de systemes binaires ou
de mélanges synthétiques plus complexes, trandpagefiétat monophasique liquide. En
revanche, cette technique présente deux inconugnliersque I'on s’intéresse a I'étude des
transitions liquide — solide de fluides réels. Deupart, la cristallisation des paraffines dans
les effluents pétroliers donne naissance a desagrsde trés petite taille, de I'ordre du
micrometre. Il est donc impossible de les déte&tbeeil nu avant que leur concentration ne
soit suffisamment élevée pour donner un aspecbkeoa I'échantillon. La subjectivité de la
méthode est alors trop importante pour obtenirtdegératures d’équilibre reproductibles.

21



Chapitre |

D’autre part, cette technique ne peut étre appéiqudes huiles pétroliéres de couleur sombre,

qui paraissent totalement opaques pour des épems$éghantillon aussi importantes.

|.2. Détection par transmission d’'un signal lumineu X

Pour réduire la subjectivité de la technique d'obston visuelle directe indiquée
précédemment, il est possible d'utiliser un disfosiptique pour remplacer I'opérateur
humain Hammami et Raines(1997), Kruka et al. (1995), Pauly (2000)). Les cellules
d’observation sont habituellement constituées dénaax meétalliques pour permettre une
utilisation sous pression, et sont munies de delptalts transparents positionnés en vis-a-vis
afin qu’une source lumineuse monochromatique éclachantillon et que le signal transmis
puisse étre récupéré par un capteur électronigaiqrincipe de détection des transitions de
phase liquide — solide avec ce genre de dispesitife suivant : lorsque le systeme se trouve a
I'état monophasique liquide, l'intensité du faisecdeansmis est importante ; des lors que la
température d’apparition des cires est atteinteriktallisation des paraffines provoque une
forte atténuation du signal, car chaque particalels en suspension diffuse une partie de la

lumiére (Figure 1-2).

120 12

Cristallisation

Signal optique

|
oy
AP (bar) & /{0

0 1 | | | | | 4
0 20000 40000 60000 80000
temps (s)

Figure I-2 — Cristallisation détectée par mesure dé&a transmission d’'un signal optique et par mesurele
pression différentielleAP (cf. § 1.3) (Pauly (2000)).
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Cette technique permet d’obtenir d’excellents r@ssilavec les systemes synthétiques,
méme complexes, et pourrait étre utilisée dansatede fluides sombres en choisissant une
source laser de couleur rouge et en réduisansauifnent I'épaisseur d’échantillon que doit
traverser le faisceau lumineux.

Néanmoins, s'il est possible de s’affranchir desonvénients liés a I'opacité des
fluides pétroliers, le probleme relatif a la tailies cristaux demeure. En effet, pour que
I'atténuation du signal lumineux soit perceptiblest indispensable que les cristaux soient de
taille suffisante et forment des agrégats de ptud@um de diamétre, ce qui n'est pas le cas
lorsque le systeme se trouve juste en deca dergstature de cristallisation commencante.
Hammami et Raines(1997) ont comparé la sensibilité de cette teammigvec celle d’'un
microscope a polariseurs croisés en mesurant lpéexture de cristallisation commencante
d’'une huile brute a l'aide des deux méthodes (Epakitif de microscopie a polariseurs
croisés est présenté dans le paragraphe 1.8). Alerdes premiers cristaux sont visibles au
microscope, le faisceau transmis ne présente tmijpas d’atténuation brutale ; il faut
atteindre une température inférieure d’environ 10ps&ur assister a I'effondrement de
I'intensité lumineuse.

Il est donc évident que la technique de mesurdrpasmission d’un signal lumineux
est inadaptée dans le cas d’effluents pétrolieas |a cristallisation n’est pas suffisamment
importante a proximité de la température d’apparities cires. Cette technique permet en
réalité de détecter la phase d’accroissement d&tawx et non I'étape de nucléation. Comme
nous le verrons par la suite, la majorité des digii® discutés dans ce chapitre présentent

€également ce défaut.

1.3. Détection par mesure de pression différentiell e

La méthode dynamique FP (de lI'anglaifiker Plugging») consiste a détecter une
variation brutale de la pression différentiefle, mesurée en amont et en aval d’un filtre de
faible porosité, lors de I'apparition de cristaux sein d’'un fluide en mouvemen¥énger-
McClure et al. (1999),Pauly (2000)). La Figure 1-3 présente un schéma du dispo

Le systeme a étudier, initialement a I'état liguidst contenu dans une cuve de grande
capacité régulée en température. L’'ensemble asidefrés lentement de maniere a ce que le
systeme passe par une succession d'états d’éguiliimrmodynamique. Une boucle de

circulation munie d’'une pompe préléve une partididide et I'oblige a traverser un filtre de

23



Chapitre |

faible porosité, habituellement de Q. Afin de perturber le moins possible I'équilibre
thermodynamique du systéme, il est important deprédever qu’une faible fraction de
I'échantillon et d’utiliser un débit réduit, inféir a 0,5 crimin™, pour minimiser les
contraintes de cisaillement subies par le fluide passage du filtre et favoriser ainsi
I'agglomération des cristaux.

Lorsque ces derniers apparaissent et atteignentailleesuffisante, le filtre s’obstrue
rapidement, engendrant une augmentation brutale jpiession différentiell@P (Figure 1-2).

La température du systeme correspond alors a ggtatare de cristallisation commencante.

@
4
Q ;

1 2

Figure 1-3 — Schéma du dispositif de mesure de prsien différentielle : (1) Réservoir tampon, (2) Pompe
de mise en circulation, (3) Enceinte thermostatéé4) Filtre de faible porosité.

Cette technique peut étre appliquée aussi biensafldeles transparents qu’'a des
huiles opaques, dans des gammes de températuee pgeskion relativement étendues, qui
dépendent principalement des limites d’utilisatidas pompes de mise en circulation.

Toutefois, plusieurs inconvénients sont a prendreomsidération :

« afin de garantir I'équilibre thermodynamique duidky il est essentiel de disposer
d'un volume d’échantillon important, ce qui peut s®/éler particuliérement

onéreux dans certains cas;

* lorsque le fluide présente une viscosité élevéestildifficile d'utiliser des filtres

d’aussi faible porosité ;

e cette méthode ne peut fonctionner qu’en refroidiesd et un décalage de la
température d’équilibre liquide — solide est sutibég d’apparaitre en raison du

phénomeéne de surfusion ;
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* une quantité significative d’agrégats solides déite présente pour pouvoir
obstruer le filtre de maniere efficace. Cette cainte n’est généralement satisfaite,
dans le cas de fluides pétroliers, que pour depdestures trés inférieures a la

température de cristallisation commencgante.

Dans le cas d'effluents pétroliers, ces deux desnmoints sont particulierement
défavorables a une mesure correcte de la tempérmdigguilibre liquide — solide a I'aide d’'un

dispositif de pression différentielle.

|.4. Détection par mesure de viscosité

Il est également possible de détecter une transiiquide — solide dans un fluide
pétrolier au moyen de mesures de viscositéKa et al. (1995),Rgnningsen et al(1991)).
La plupart des huiles brutes présentent un camciéwtonien lorsque leur température est
au-dessus du seuil de cristallisation, exceptiate fdes huiles extrémement riches en
asphaltenes, et leur viscosité dynamique peut gament s’écrire sous forme exponentielle,

suivant I'équation d’Andrade :

- E, -1
n Aexp{RTj (I-1)

Par contre, en dessous de la température de lisestiah, I'apparition de particules de
cire en suspension dans la phase liquide conféréhalles un comportement qui ne vérifie
plus I'équation (I-1). Ceci est facilement mis efdénce par une représentation graphique, en
tracant les viscosités dynamiques apparentes ness@épérimentalement en fonction de
l'inverse de la température dans un diagramme $sgarFthmique. La température de

cristallisation correspond au point a partir dudaedourber = f(l/T) n'est plus linéaire.

Il est possible d'utiliser cette méthode pour mesla température de cristallisation
commencante de fluides transparents ou opaquess w@nme pour les techniques

précédentes, une certaine quantité de solide ddirsner avant que I'on puisse observer un
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écart significatif a I'équation d’Andrade. En effgour des suspensions diluées, la viscosité
dynamique peut s’écrire, d’apres I'équation d’Enst

n=n,1+25¢) (I-2)

ou ¢ est la fraction volumique de la phase solidggeta viscosité de la phase liquide.

Comme les masses volumiques des phases liquidéide sont de valeurs voisines, la

fraction volumiqueg¢ de la phase solide peut étre assimilée en prerafgreoximation a sa

fraction massique. Ainsi, si I'on suppose qu'uneidion de 2,5% par rapport a I'équation
d’Andrade est nécessaire pour déterminer la tiansiiquide — solide, cela correspond au
moment ou une fraction de 1% de solide est déjaepté dans le systeme. Ce pourcentage
parait faible de prime abord mais une fraction mgagsde solide entre 1 et 2% est suffisante
pour bloquer totalement I'écoulement du flui@o(tinho et al. (2002),Fogler et al.(1999),
Holder et Winkler (1965),Roehner et Hanson(2001)). La température de cristallisation
mesurée de cette maniére est donc inévitablemerstesiimée, et correspond davantage au

point d’écoulement.

|.5. Détection par mesure acoustique

L’étude de la propagation d’ondes acoustiques dansiilieu fournit de nombreuses
informations sur les propriétés thermodynamiquesceledernier et permet notamment de
détecter d’éventuels changements de phase liqusdéde.

La technique la plus simple consiste a mesureritesse de propagation d’ondes
ultrasonores au sein d’un échantillon monophasiquéde, tout en modifiant les parametres
pression ou température. Lorsque la courbe deiti@ndiquide — solide est traversée, les
propriétés du systeme sont modifiées du fait dgpbaition de la phase solide.

Dans le cas d'un corps pur, la cristallisation masgde I'échantillon crée une
discontinuité dans le tracé de la célérité ultrasenen fonction de la température.
Malheureusement, pour un systéme plus complexelpquel la formation de la phase solide
est plus progressive, cette technique n’est pafisaofment précise pour mesurer la

température de cristallisation commencante.
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Une amélioration utilisant une technique de conmiparade phase sous haute pression
a été mise au point au laboratoiRdantier (2002)) a partir des travaux de et al. (1998).
Un transducteur piézoélectrique, excité par un igdeeér de tension sinusoidale, génere des
ondes acoustiques qui traversent I'échantillonuaiét. Un second transducteur réceptionne
les perturbations et les convertit en signal éigatr. Ce dernier est comparé a la tension du
générateur afin de calculer le déphasage entrddes signaux. Lorsque les propriétés du
systeme varient de maniére importante, comme pampbe lors d’'une transition liquide —

solide, le signal de phase obtenu montre un déagecfFigure I-4).

Us (Volt)

14oo 1500 2000 2500 3000 3500

~w Signal de phase avec cristallisation

— Signal de phase sans cristallisation

Temps (s)

Figure I-4 — Décrochage du signal de phase obtenaipméthode acoustique lors de la cristallisation din
systéme binaire dissymétrique (Plantier (2002)).

Cette méthode trés précise a été utilisée pourelsure d’équilibres liquide — liquide
(Lu et al. (1999)) ainsi que pour la détection de seuilsldeufation d’asphalténes dans des
huiles brutesarrier et al. (2000)). L'usage d’'un tel dispositif est égalempassible pour
la mesure de températures de transition liquideolides (Plantier (2002)), mais seul le
systeme binaire {n-heptane + n-octadécane}, fortemdissymétrique, a été eétudié.
L’efficacité de cette méthode reste donc incertaipnmnt a la capacité de déceler la
cristallisation de paraffines dans une huile brid&aprés Coutinho et Daridon (2005),

I'interprétation du signal de sortie est loin d&tévidente et, comme pour toutes les
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techniques décrites précédemment dans ce chapiteequantité importante de phase solide

doit se former pour que le signal acoustique sotififé de maniére significative.

|.6. Détection par mesure calorimétrique

Les technigues calorimétriqgues font partie des ouh les plus utilisées pour
mesurer les températures de transition liquidelidesae systémes paraffiniques, en raison
des fortes enthalpies de cristallisation de cespos@s. Elles permettent également de
mesurer les températures d’éventuelles transisolide — solide et d’accéder aux enthalpies
de toutes ces transformations. En outre, elleségessitent qu’'une quantité particulierement
faible d’échantillon. La technique la plus répandigt I'analyse enthalpique différentielle,
plus communément désignée par I'acronyme DSC (deglais <Differential Scanning
Calorimetry»). Elle repose sur le fait qu’'un systeme qui sube transition de phase absorbe
ou dégage de la chaleur selon le caractére enduther ou exothermique de la
transformation. Comme nous l'avons déja vu, il psdférable d’éviter les processus de
mesure en refroidissement pour s’affranchir destefie surfusion. Nous nous limiterons ici a
la description d’'un protocole en réchauffement systeme initialement a I'état solide sera
ameneé jusqu’a son point de fusion, jusqu’a tramsédion compléte.

Le systeme a étudier est placé dans un creusé,se€intérieur du calorimétre DSC.
Un deuxieme creuset, appelé creuset de référesiceide ou empli d’'un composé exempt de
toute transformation dans la gamme de températétade. Le calorimetre chauffe alors de
maniere indépendante les deux contenants suivantrampe de température imposée, en
ajustant les flux thermiques fournis a chacun dessets de maniére a ce que ces derniers
soient a la méme température. Une fois que le ®gisrmanent est atteint, ces flux sont
constants. Lorsque la transformation de phase éehdntillon débute, le calorimétre
augmente la puissance de chauffe du creuset congapt afin de compenser I'absorption de
chaleur liée a la fusion. Ce phénomeéene se manifastele signal de sortie par un pic
endothermique et il est possible de détermineenaperature de transition par I'intersection
de la ligne de base avec la tangente au premiat gnflexion (Figure 1-5). Par intégration
de la courbe, on peut également avoir acces a leurvale I'enthalpie de fusion de

I’échantillon.
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Différence de flux
thermique

A

>
Température

Figure I-5 — Thermogramme représentant un pic enddtermique, obtenu lors de la fusion d'un corps pur
par DSC.

Les travaux deKok et al. (1996) semblent montrer que les températures sierfu
finissante de certaines huiles mesurées au moyen dispositif de DSC sont plus précises
que celles obtenues par viscosimétrie (cf. 8 I4par microscopie a polariseurs croisés (cf. §
1.8). Pourtant, I'analyse enthalpique différengepirésente quelques inconvénients lorsqu'il
s’agit d’étudier les températures de fusion finigeasous haute pression d’effluents pétroliers.

Tout d’abord, la transmission de la pression ahiagtillon au sein du calorimetre n’est
pas toujours possible, a moins de disposer d'uoricaétre de type Calvet par exemple
(Bessiereq1999)). En général, ces derniers ne peuventifomeér en deca de la température
ambiante, sauf équipement particulier. Indiquons lguaboratoire s’est doté tout récemment
d’'un dispositif capable de fonctionner sous pressei a basse température (jusqu’a
238,15 K).

Ensuite, les technigues calorimétriques sont ofdiggment dynamiques et les
conditions d’équilibre thermodynamique ne peuvedreg éujours garanties. Ce probleme est
accentué lors de I'étude d’huiles pétrolieres, dimst cinétiques de transformation sont
souvent tres faibles. Pour obtenir des mesures plksses, il faudrait réduire la vitesse de
chauffe, au risque de noyer totalement le signalespondant a la transformation de phase
dans le bruit de la ligne de base.
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Enfin, le taux de cristallisation au voisinage doinp de fusion finissante est un
paramétre déterminant pour caractériser la prétidione mesure dé; par DSC. Ainsi, en
fonction de la composition de I'échantillon et ¢dllire de sa distribution en n-alcanes, une
quantité plus ou moins importante de phase sobkda grésente juste en dessous du point de
fusion finissante. Comme le montrent les travauxCdetinho et Daridon (2005), plus la
distribution est longue, plus la température déofuginissante mesurée par calorimétrie est
sous-estimée par rapport a la température d’égeilibelle. En effet, la fraction de phase
solide présente au voisinage du point de transigsh trop faible pour que le signal

calorimétrique dévie de maniere significative dédae de base.

|.7. Détection par mesure de spectre infrarouge

La méthode FTIR, de I'anglais « Fourier Transfomfrdred », consiste a éclairer
I’échantillon avec un faisceau infrarouge et & mexsle spectre d’absorption correspondant,
associé aux vibrations moléculaires du systemedud& de mélanges paraffiniques se fait a
I'aide d’'un faisceau dont les multiples radiatigpgesmettent de balayer I'espace des nombres
d'onde compris entre 735 et 715 ¢En fonction du nombre de phases présentes dans
I'échantillon, le spectre d’absorption est difféecomme l'illustre la Figure I-6 extraite des
travaux deRoehner et Hanson(2001). A I'état liquide, on distingue un seul pi@absorption
aux alentours de 720 ¢hy lorsqu’une phase solide orthorhombique se fonmesecond pic
est visible autour de 730 ¢m

La détermination de la température de fusion fansgs de I'échantillon requiert le
calcul de I'absorbance totale a chaque tempéraRaeintégration des spectres présentés sur
la Figure I-6, on obtient la courbe de la Figurg, Ireprésentant I'absorbance totale en
fonction de la température. La transition de phestealors facilement repérée par la rupture
de pente a 20°C.

L’exemple présenté ci-dessus correspond a un melagpgthétique, pour lequel la
mesure ne pose pas de probléme : la rupture de pehnette et la valeur de la température
d’équilibre liquide — solide peut étre donnée sanwiguité. En revanche, la variation de
I'absorbance totale en fonction de la températumesde cas d’huiles bruteRdehner et
Hanson (2001)) est sensiblement plus délicate a integpré&n effet, lorsque la formation de

la phase solide est trés progressive, les poinpgrarentaux ne présentent pas une telle

30



Techniques expérimentales pour la déterminatiorédasibres liquide — solide

linéarité et la rupture de pente n'est plus auassildment décelable. La détermination de la

température de liquidus peut alors devenir impe2e@re impossible.
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Figure 1-6 — Spectre d’absorption d'un mélange syrtétique (Roehner et Hanson (2001)).
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Figure I-7 — Absorbance en fonction de la températe, obtenue par intégration des courbes présentées
sur la Figure I-6. La température de cristallisation commencante est donnée par I'intersection des deu
parties linéaires (Roehner et Hanson (2001)).
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1.8. Détection par microscopie a polariseurs croisé s

La technique de microscopie a polariseurs crois¢SCBM (de I'anglais « Cross
Polarization Microscopy »), habituellement employ&epression atmosphérique, est une
amélioration des techniques visuelles présentéedéhut de ce chapitre (cf. 88 1.1 et 1.2).
L’observation de I'échantillon a étudier est faédi par I'utilisation d’'un microscope optique
doté d’'un jeu de polariseur — analyseur. Le digfasipérimental et le protocole permettant
la mesure de températures d’équilibre liquide -+dsokont décrits plus en détail dans le

chapitre Il de ce mémoire.

D’aprés plusieurs auteur€d@utinho et Daridon (2005),Ji et al. (2004), Monger-
McClure et al. (1999),Rgnningsen et al(1991),Young et Schall(2001)), cette technique
est considérée comme étant 'une des plus prépses I'étude des transitions liquide —
solide. Les températures de fusion finissante néesumau moyen d’'un microscope sont
supérieures a celles obtenues par d’autres teatsyiguarfois de plus de 10 K. Le principal
avantage de la détection par microscopie a polassgoisés est de permettre la visualisation
de particules solides de tres petite taille, dedfe du micrometre, en utilisant un dispositif
optique adapté. Ainsi, il est possible d'observes daristaux proches de leur stade de
nucléation, alors que la plupart des autres teci@siqie permettent de repérer qu’'un stade
avanceé de croissance cristalline, généralementatempérature plus basddagmmami et
Raines (1997)). En théorie, il est également possibleddiecter une transition liquide —
solide des l'apparition du tout premier cristal,nfrairement aux autres techniques qui
nécessitent une fraction plus importante de phelgdes Mais en réalité, le seuil de perception
de I'eeil humain limite quelque peu ces possibil{tésung et Schall(2001)) et la subjectivité
de la mesure engendre inéluctablement des errg&@s & I'opérateurRgnningsen et al.
(1991) ont estimé que la reproductibilité des mesugalisées avec cette méthode par des
opérateurs différents était de I'ordre de 2 K.

[.9. Conclusion

Dans ce premier chapitre, nous avons décrit sueitent les principales techniques
utilisées dans le cadre de I'étude des équilinmpsde — solide. Leur efficacité n’est pas a
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mettre en doute quant a la mesure de températeréssibn de corps purs ou de systemes
synthétiques. Mais lorsqu’il s'agit d’étudier degstemes aussi complexes que les fluides

pétroliers, elles s’averent limitées en raison elexdoroblemes récurrents :

- d’'une part, lopacité souvent extrémeales huiles brutes limite rapidement l'usage
des techniques élaborées pour les systemes trafedu€’est le cas, par exemple,
de la technique visuelle utilisant une cellule $aphui devient totalement
inefficace pour un systeme trop opaque. La teclnigle détection par
transmission de lumiere peut également souffriceleandicap quand la cellule de

mesure utilisée a des dimensions trop importantes.

- dautre part, les techniques permettant des mes«s aveugle » comme la
calorimétrie ou la viscosimétrie sont imprécisesaase de ldaille trés réduite
des particules solidesdans les effluents pétroliers et de leur crigatlon trop
progressive en dessous de la température de Igjuidmoins que le fluide étudié
soit trés paraffinique et que la distribution ealcanes ne soit pas trop large, ces
techniques sous-estiment le véritable point deofudinissante, car elles ne
détectent la transition liquide — solide qu’au mobt@l une quantité importante de

solide est formé au sein du fluide.

Au vu de ces considérations, il nous a semblé itapbde palier en priorité le second
point, lié a la taille réduite des cristaux. Poata¢c une méthode basée sur I'utilisation d’'un
microscope optique semble étre une solution corbleraar la détection des particules solides
est possible juste apres le stade de nucléatiomensé elles sont présentes en faible quantité.
De plus, l'opacité des huiles brutes n’est pasleégaint un probleme car I'épaisseur de
I’échantillon contenu entre lame et lamelle esfisafnment fine pour que la lumiére puisse la
traverser. En revanche, la mise sous pression dtérag n’'est pas possible dans la
configuration habituelle d’'un microscope commercisiiel.

Nous nous proposons donc, au cours de ce travaitjédelopper un dispositif de
microscopie a polariseurs croisés permettant diétudes fluides pétroliers sous pression
grace a I'élaboration d’'une cellule de mesure dijgém. L'intégralité de ce dispositif est

présentée dans le chapitre suivant.
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Chapitrell

Développement dela méthode de mesuredela
température de fusion finissante par microscopie

SOUS pression
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Mesure de la température de fusion finissante penostopie sous pression

L'utilisation d’'un microscope optique est commumeahimie physique pour observer
les transitions liquide — solide a pression atmésphe, dans le but de mieux comprendre les
mécanismes de formation des cristaux : taille emmé des particules solides, croissance
dendritique Kollander et al. (2001)), transition de phase solide — solithor{da et al.
(2003)), migration du solvan€Cprdoba et Schall.(2001)), etc. Outre le dispositif optique, il
est nécessaire d’avoir une cellule de mesure aglapie suivant le phénomene que I'on
souhaite mettre en évidence ou la grandeur quechenche a quantifier, permet d'imposer au
systéme soit un gradient thermique, soit une teatpér variable mais homogene. C’est cette
derniére contrainte qui a été choisie dans ce itrafia d’élaborer une cellule destinée a la
mesure de températures d’apparition ou de dispardes cires au sein d’un fluide. D’autre
part, si 'on souhaite rendre compte aussi dedtafie la pression sur les courbes de transition
de phase, il est indispensable de concevoir leodiBpde sorte qu'il soit capable de supporter
des pressions élevées. Il faut également que lalea’étude soit résistante a I'agressivité
chimique des composés corrosifs présents dansflleents pétroliers et qu'elle puisse
permettre I'observation d’échantillons d’huiles tesi par transmission de lumiere, malgré

leur aspect opaque.

La premiéere partie de ce chapitre décrit I'intéggatiu dispositif expérimental mis au
point au cours de ce travaiD&ridon et al. (2002)). La cellule dédiée a la mesure des
températures d’équilibre liquide — solide a pressatmosphérique est d’abord détaillée puis
son adaptation sous haute pression est présente.caractéristiques techniques du
microscope, liées non seulement aux systémes arvebsemais aussi aux contraintes
imposées par la géométrie des cellules de mesurepeecisées dans le paragraphe relatif au
matériel d’observation, dans lequel sont égalemgédtrits les équipements vidéo et
informatique.

Le protocole expérimental associé au dispositifniieroscopie sous pression est
exposé dans une deuxieme partie de ce chapitra.dgie la démarche reste globalement la
méme quelle que soit la nature du systeme étudipgqur, mélange synthétique ou fluide

réel), certaines modifications y sont apportées pdapter la mesure a chacun des cas cités.

37



Chapitre I

Enfin, la troisieme et derniere partie de ce chapgrésente 'ensemble des tests
auxquels a été soumise la cellule de mesure sassipn afin de valider la technique. En
effet, lorsqu’un nouveau dispositif expérimentat ass au point, il est primordial d’en
vérifier la validité en effectuant des mesures detdle dont les résultats sont disponibles
dans la littérature. Dans le cas présent, il aifallhissurer que les parametres température et
pression étaient correctement maitrisés, en tftaaaidians un premier temps sur des systemes

binaires a pression atmosphérique, et dans un deeops sur des corps purs sous pression.

II.1. Dispositif expérimental

[1.L1.1. Cellule de mesure a pression atmosphérique

La premiere exigence requise pour une cellule mi&sta la mesure de températures
d’équilibre liquide — solide est de pouvoir réguletempérature de I'’échantillon de maniere
homogene. En effet, si un trop fort gradient theuei apparait au sein du systeme, il n’est
plus possible de caractériser sa température digrieeavec précision. Il faut également,
pour des raisons pratiques, que toute modificat®fa température de consigne effectuée sur
le régulateur thermique soit répercutée sur ledéuétudié avec un temps de réponse
relativement court. Dans ce but, la cellule de memsu pression atmosphérique, dont le
schéma est présenté sur la Figure 1I-1, a été eopagul’assemblage de deux blocs de laiton,
dans lesquels ont été usinés des canaux permédtantculation d’'un liquide caloporteur
chargé de la régulation thermique de I'ensemblelliage choisi (cuivre majoritaire + zinc)
pour la fabrication de la cellule permet, de pafaste conductivité thermique, d’assurer un
bon transfert de chaleur entre tous les composhattempérature du fluide caloporteur est
contrdlée par un cryothermostat a immersion ddlgéb,01 K. La mesure de la température
du systéme se fait au moyen d’'une sonde PtQ,0fe précisiorx 0,2 K, logée dans un doigt

de gant réalisé dans le corps de la cellule.

L’échantillon a étudier est placé entre un jeuated et lamelle en verre, et 'ensemble
est inséré entre les deux blocs de laiton, dang®noeche prévue a cet effet. L’'observation au
microscope se fait alors par deux ouvertures teardr chaque bloc de part en part et
permettant le passage de la lumiére au travergdwahtillon. Il est a noter que, pour mesurer
correctement des températures d’équilibre liquidelide, les deux lames de verre ne doivent
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pas étre accolées entre elles : sans cette précalatiempérature de transition de phase serait
anormalement élevée en raison d'effets de surfadenger-McClure et al. (1999),
Rgnningsen et al.(1991)). Il est d'usage d’écarter les deux lamd&ide d’'un élément
séparateur, appelé « spacer », dont les dimensenent d’'un auteur a l'autre. Dans notre
cas, nous utiliserons une lame porte-objet a cakitéeffet, la courbure du creuset présenté
par la lame réduit I'étalement du liquide et em@géch dernier de s’échapper par capillarité.
La lamelle couvre-objet, quant a elle, réduit I'geeation de la fraction la plus volatile de

I’échantillon et garantit une composition constgmgadant toute la durée de la mesure.

Cette cellule de mesure a pression atmosphérigiteétte considérée comme une
cellule prototype, réalisée dans le but de testarnsdispositif avec une telle géométrie
permettait d’'observer les cristaux paraffiniquessdde bonnes conditions et donnait acces de
maniére précise aux températures d’équilibre liguidsolide. Les essais menés sur divers
composés purs de la famille des n-alcanes ontafisfadsants et nous ont permis de réaliser
par la suite la cellule de mesure sous haute resstlon un principe et une géometrie

similaires.

5
1
2 6
3

7

Figure 1I-1 — Schéma de la cellule de mesure a pr&en atmosphérique : (1) Corps de la cellule en kain
constituée de deux piéces A et B, (2) Passage dbjectif du microscope, (3) Orifice permettant le pssage
de la lumiére, (4) Vis de maintien, (5) Canaux dedgulation thermique, (6) Jeu de lame et lamelle
contenant I'échantillon, (7) Emplacement de la laniie porte-objet.

39



Chapitre I

[1.L1.2. Cellule de mesure sous pression

Pour adapter le dispositif précédent au domainendates pressions, il est nécessaire
de concevoir une cellule spécifique capable destefsiaux contraintes de déformation
imposées par la pressurisation du systeme, topéemnettant I'observation de I'échantillon au

moyen d’un microscope optique.

Pour garantir la robustesse de la cellule de mesetee derniére (Figure 1I-2) a été
faconnée dans un seul bloc en acier inoxydable ZBI89401 selon la norme AFNOR (16%
de chrome, 4% de nickel et 1% de molybdene). Liajleunickel et de molybdene confére au

matériau une meilleure résistance chimique et mguoaraux températures élevées.

Figure 1I-2 — Schéma en perspective cavaliere de &ellule a hublots en saphir.

Pour que l'observation par transmission de lumiso& possible, deux hublots
transparents sont positionnés face a face, comrdejué sur la Figure II-3. Leur
dimensionnement a été réalisé de maniére a cesgpuissent supporter une pression
d’utilisation maximale de 100 MPa. Chaque hubldtamstitué d’'un cylindre en saphir de
10 mm de diamétre et 8 mm d’épaisseur, maintenwipdrouchon en acier inoxydable percé
d’un orifice conique de 6 mm de diamétre, par lémeefait le passage de la lumiere. Le
saphir possédant des propriétés biréfringente$iublots sont taillés de maniére a ce que leur
axe géometrique coincide avec leur axe optique petmettre une observation en lumiére

polarisée. L'étanchéité entre les fenétres et t bhétallique est assurée par des joints
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toriques en Viton qui résistent mieux a I'agregsivdchimique de certains composés comme,
par exemple, le dioxyde de carbone dissous doptdsence est fréquente dans les effluents
pétroliers.

Entre les deux fenétres, distantes de 1 mm l'unéadére, est aménagé un volume
utile de 30 mmdans lequel le fluide & étudier est introduit clieenent sous pression par des
canaux capillaires. Ce volume est suffisamment itédaur garantir I’'hnomogénéité de
I'échantillon mais la relative proximité des hulslopourrait, a priori, étre susceptible
d’engendrer des retards au changement de phaszaldonc important de vérifier ce dernier
point en tout premier lieu lors de la validationdispositif expérimental (8 11.3).

Signalons que pour les huiles brutes trés sombette épaisseur de 1 mm entre les
fenétres s’est avérée trop grande, et I'intensit@ineuse transmise a travers I'échantillon
n'était plus suffisante pour permettre I'observateu microscope. Une deuxieme cellule a

donc été congue sur le méme principe, mais aveécartement de hublots réduit a 0,3 mm.
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Figure 11-3 — Schéma de la cellule a hublots en shp, vue de face : (1) Hublot en saphir de 8 mm
d’épaisseur, (2) Echantillon, (3) Bouchon en aciex ouverture conique, (4) Canaux de régulation
thermique dédoublés a I'intérieur de la cellule.

La pressurisation du fluide, réalisée en amontad=ellule, se faisait initialement grace
a une pompe pneumatique, dont la pression hydraukdait transmise a I'échantillon par le
biais d’un séparateur. Pour diverses raisons prasignotamment liées a I'encombrement et a
la souplesse d’utilisation, ce moyen de pressumisa été avantageusement remplacé par une
pompe manuelle en acier inoxydable de marque TOPUBITRIE. Elle est munie d’'un
piston qui, par I'intermédiaire d’un volant, pernds faire varier le volume offert au fluide
étudié et, de ce fait, de modifier sa pressionfllide pressurisé est alors acheminé jusqu’a la

cellule par un tube capillaire. La mesure de lagion est effectuée directement au niveau de
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la pompe grace a un capteur a membrane affleuyitdélSCO, régulierement étalonné a
I'aide d’'une balance manométrigue BUDENBERG. Ontpatimer que I'incertitude sur les
relevés de pression est 1€0,1 MPa. Le choix d’'un capteur a membrane affleieraa été
motivé par le fait que les capteurs classiquesepitést I'inconvénient de créer un volume
mort supplémentaire, difficile d’accés et, par éangent, délicat a nettoyer sans démontage.
Lorsque I'on étudie les équilibres liquide — sojitks volumes morts favorisent le dépot des
particules de cire et sont donc a éviter. Outrerigues de contamination des échantillons
que cela présenterait, une cristallisation masaiVatérieur du manometre conduirait a des
mesures de pression erronées et pourrait mémeerndispositif expérimental extrémement

dangereux en cas de surpression trop importanteomndlée.

%
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Figure 1I-4 — Schéma de la cellule a hublots en shp, vue du dessus : (1) Corps de la cellule en &ci

inoxydable, (2) Entrée de I'’échantillon, (3) Hubloten saphir, (4) Canaux de régulation thermique, (5)
Emplacement de la sonde Pt 1@D, (6) Purge.

De maniére générale, pour que les mesures de qgmessient caractéristiques de la
pression réelle régnant au sein de I'échantillamsiague pour garantir I’homogénéité de ce
dernier, il est important de s’assurer que le Bustbcké en amont de la cellule a hublots soit
dans un état monophasique liquide. Dans ce bupolape est équipée d’'une jaquette
thermostatée, régulée par la circulation d’'un #uahloporteur maintenu a une température
supérieure a la température de cristallisationregsti du systeme quelle que soit la pression
appliguée. Le tube capillaire reliant la pompe ackllule de mesure est une zone

particulierement sensible, a cause de sa géom@tiicfavorise son refroidissement par

42



Mesure de la température de fusion finissante penostopie sous pression

échange convectif avec l'air. Pour y éviter desdffaiations intempestives, sa longueur est
réduite au maximum ; il est ensuite gainé de faudfant puis recouvert d’'une épaisseur
d’isolant.

La régulation thermique de la cellule de mesurgee2v3 K et 373 K, est réalisée par
un dispositif identique a celui présenté dans lagraphe I.1.1. Quatre canaux spécifiques
ont également été congus dans le corps métalligua dellule pour permettre le passage du
liquide caloporteur et assurer une régulation mgidhomogene. Un doigt de gant permet de

mesurer la température au plus pres de I'échamtifagure 11-4).

Ce qui précéde décrit la cellule de mesure ainsilgisystéme de pressurisation et de
régulation thermique. La Figure II-5 de la pagevante propose un schéma d’ensemble des
différents éléments qui composent le dispositifderoscopie sous pression. La suite du texte
détaille le matériel d’'observation, en particullermicroscope optique a polariseurs qui a

nécessité quelques adaptations afin d’étre conpatitec la cellule a hublots en saphir.

[1.L1.3. Matériel d'observation : microscope et capt  ure d’'image

L’observation des cristaux se fait a I'aide d’urcroscope photonique NACHET muni
d’un objectif plan semi-apochromatique corrig€igfihi, de grossissement 20x, d’ouverture
numérique 0,3 et de longue distance frontale. iabément, les objectifs présentant un tel
grossissement ont une distance de travail de Eoddr quelques millimétres a peine, ce qui
implique que I'objectif doit se trouver tres proaihe I'échantillon pour que I'opérateur puisse
effectuer une mise au point correcte. Dans le césept, les cellules de mesure utilisées ont
des géométries incompatibles avec ce genre densgsteptiques. En particulier, la cellule
d’étude sous pression dispose de hublots de 8 répaidseur ; en ajoutant a ceci la hauteur
des bouchons de serrage, il est impossible d’apprd@bjectif de I'échantillon a moins de
15 mm. Il est alors indispensable d’avoir recoursaobjectif & longue frontale, ici 17 mm.
De plus, l'objectif corrige les aberrations géonugtes (courbure de champ) inhérentes a la

traversée par les rayons lumineux d’'une lame coeobjet de 8 mm d’épaisseur.
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Figure 11-5 — Schéma d’ensemble du dispositif de raroscopie sous pression : (1) Ordinateur, (2) Camér

vidéo, (3) Microscope trinoculaire, (4) Entonnoir dintroduction du fluide, (5) Jaquette thermostatée,(6)

Pompe manuelle de pressurisation, (7) Réservoir dieide sous pression, (8) Capillaire transmetteur d

pression, gainé de fil chauffant et d'isolant, (9Manomeétre a membrane affleurante, (10) Polariseur(11)

Source lumineuse, (12) Purge, (13) Piege a vide4YPompe a vide, (15) Cellule a hublots en saph{1.6)
Sonde Pt 10@, (17) Objectif & longue frontale, (18) Analyseur.
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L’'ouverture numériqueO,, qui caractérise le demi angle maximal sous lequel
I’échantillon peut étre observé par I'objectif,lea¢ également le pouvoir de résolution de ce
dernier. Elle diminue lorsque la distance frontalegmente, et du fait de la contrainte
géomeétrique évoquée précedemment, elle vaut seoteh8 dans notre cas. L'objectif

permet toutefois, d’apres le critere de Rayleigh

_ oL
o)

r

(I1-1)

n

de distinguer deux objets séparés d’'une distatdgerement supérieure aun, en supposant
gue I'éclairage de I'’échantillon par I'ampoule rgdoe se fasse avec une lumiéere de longueur
d’onde moyenn& = 0,55um. En ce qui concerne la résolution longitudinédeprofondeur

de champ est faible |Bn) et permet une mise au point facile, malgré fearition spatiale du

fluide dans la cellule de mesure sous pression.

La correction a l'infini de I'objectif permet, eltrautres, d’'incorporer facilement dans
le tube optique des accessoires permettant d’areélionage visible a travers les oculaires :
films polarisants, prismes de contraste interféegnfiltres d’épifluorescence, etc. Pour
I'étude de la cristallisation de paraffines, on tpéaciliter I'observation en intégrant au
microscope un jeu de polariseur — analyseur. Ept,effans la majorit¢ des mélanges
complexes, les cristaux de cire se distinguenictlégment au sein de I'environnement liquide
lorsqu’ils sont éclairés par une lumiere blanche polarisée, car ils sont non seulement de
petite taille, mais également translucides. Heweent, si les mélanges d’alcanes a I'état
monophasique liquide sont optiquement inactifsstegedire qu’ils ne font pas tourner le plan
de polarisation de la lumiére qui les traverse, ghases solides issues de ces mélanges
présentent un pouvoir rotatoire non nul. Ainsi,ceaisant le polariseur et I'analyseur apres
refroidissement, il est possible de voir les ctistde maniere trés contrastée : ils apparaissent

en effet comme des taches blanches ou iriséesisdmbir (Photo II-1).

Le microscope est également muni d’un tube trirgiclsur lequel est raccordée une
caméra analogique couleur SONY Exwave HAD, dontdpteur CCD a haute sensibilité
permet de travailler dans des conditions de lunii@daible (0,8 Ix). Cette caméra est reliée

par un cable coaxial a un ordinateur équipé d’'uagecd’acquisition vidéo analogique
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PINNACLE Studio DC10 Plus. On peut ainsi, gracdamiciel commercial fourni avec cette
derniére, capturer les images des échantillonsiésuet filmer de courtes séquences de
transitions de phase. Ces images sont un atoutidévable pour rendre la technique de
microscopie moins subjective, faciliter les meswesauvegarder I'évolution temporelle du
phénomeéne sur disque dur. Il faut noter, toutefgise ce dispositif d’acquisition n’est pas
supérieur a I'observation directe au microscopes:ilnages obtenues sont de moins bonne
résolution, et certains détails qui sont encoriébhas par I'oeil a travers les oculaires peuvent
ne plus apparaitre sur I'’écran de l'ordinateur. g3time tout de méme que des éléments de
2 um sont discernables sans difficulté.

Les captures d’'image, au format bitmap, sont texgsk vers un logiciel de traitement
photo suffisamment élaboré pour gérer les calqGdsIP? par exemple), au moyen duquel
une échelle est ajoutée de maniere a pouvoir digant taille des éléments observés (Photo
[I-1). Cette échelle, réalisée en noir et blancrpétve visible sur n’importe quel fond, a été

concgue grace a une lame de microscope étalon gradué

Photo II-1 — Observation d'un échantillon en lumiee polarisée. Les paillettes blanches réveélent la
présence de cristaux au sein de la phase liquiden(goir).

2 Logiciel de traitement d'images gratuit : httpWw.gimp-fr.org/
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[I.2. Protocole expérimental

[1.2.1. Remplissage de la cellule de mesure

Lorsque I'on introduit I'échantillon dans la cebutie mesure, on doit pouvoir garantir
gue sa composition est bien la méme que celleuidefldont il est extrait. Si ce dernier est a
I'état diphasique liquide + solide a températurebmmte et si 'on effectue le remplissage a
cette température, il est impossible de connaéseflactions respectives de liquide et de
solide injectées et, de ce fait, de calculer sapasition finale. Il faut donc chauffer le fluide
au-dela de sa température de liquidus estimée pourendre homogene avant toute
manipulation.

Les cellules doivent également étre préparées pmaueillir un échantillon
susceptible de se solidifier. La cellule de mesupeession atmosphérique ne nécessite pas de
précaution particuliére, si ce n'est que les métargforte teneur en paraffines lourdes figent
de maniére quasi instantanée si la lame porte-obést pas préchauffée, créant un déome
solide qui empéche le dépbt de la lamelle couvietol faut noter que lorsque cette lamelle
vient a toucher I'échantillon, une partie de cendsrs’échappe par capillarité vers I'extérieur
de la zone d’observation en se liquéfiant. Pouleceeme raison, il faut étre attentif lors de
I'injection de liquides trés mouillants qui remonttée long de la cavité de la lame porte-objet,
ce qui peut laisser la zone d’observation a seaceequi concerne les mesures sous pression,
'ensemble du dispositif constitué de la cellulehablots en saphir, de la pompe de
pressurisation et des capillaires est porté a anmpérature supérieure a la température de
cristallisation estimée tandis qu’un vide poussgsi/créé. On peut alors injecter le fluide a
étudier par gravité a I'aide d’'un entonnoir prédatent chauffé. Le volume d’échantillon a
introduire est de 5 cince qui en fait une méthode particuliérement éougoe pour étudier

les diagrammes de phases sous pression de conqrEsésx.

I1.2.2. Mesure de température de fusion finissante

Deux techniques sont communément employées pouurarekes températures de
transition liquide — solide par des méthodes syighés. La premiére consiste a refroidir un
systeme initialement a I'état monophasique liquidsgu’'a I'apparition des cristaux. On
détermine alors une température de cristallisatommencantel.c ou WAT (de I'anglais
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« Wax Appearance Temperatuwsg Cependant, par cette méthode qui tient corpssi bien
de l'aspect thermodynamique que cinétiqueTdaest difficilement reproductible et ne peut
étre en fait considérée comme une température ilildgude phase. En effet, lorsque I'on
travaille en refroidissement a partir d'un état mpmasique liquide, la cristallisation ne
s'amorce qu’aprés un passage par une zone de isarfygdus ou moins étendue selon la
nature du systeme étudié. La Figure 1I-6 montre,epample, le décalage qui existe entre la
courbe de liquidus réelle et la courbe déterminae ges mesures d&. En outre, ce
phénomene de surfusion est d’autant plus prononedagquantité d’échantillon est faible. Or
les cellules de mesure utilisées au cours de oceaitralisposent d’'un volume utile
particulierement réduit, ce qui pourrait élargir zane de métastabilité. La conséquence
principale de ce retard au changement de phasmeshauvaise mesure de la température de

transition qui sera inévitablement sous-estimédojzade plusieurs kelvinsl( et al. (2004)).

»
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Figure 11-6 — Protocole de mesure dd . La courbe de liquidus ne peut étre correctementétrite a cause
du phénomene de surfusion. Les mesures, représerggmr les ronds blancs, sous-estiment la tempérair
d’équilibre réelle (en trait plein).

La seconde technique permettant de mesurer detatages de transition liquide —
solide consiste a chauffer progressivement un syesi I'état diphasique jusqu’a disparition
compléte des cristaux. La grandeur ainsi mesurtéapgelée température de fusion finissante
T¢ ou WDT (de l'anglais dVax Disappearance Temperatusg Si la montée en température
est suffisamment lente, le systeme passe par weession d’'états d’équilibre sans traverser
de zone de métastabilité, contrairement au caggedt. En effet, les retards a la fusion sont
généralement trés faibles. La température de fuBimasante est donc plus a méme de
refléter I'état thermodynamique réel du systeme dmetempérature de cristallisation
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commencante (Figure 11-7). C’est pourquoi toutesrfeesures réalisées au cours de ce travail
ont été faites au réchauffement. Il faut noterdtmis que cette transition de phase progressive
n'est pas sans inconveénient lorsqu’il s’agit d’atvee des systemes pour lesquels les cristaux
sont de tres petite taille, car il devient alorfficle de repérer avec certitude le point de
fusion finissante. L'incertitude sur le résultatnancé, qui doit rendre compte de la

subjectivité de la mesure, est alors plus impogtant

T
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Figure 11-7 — Protocole de mesure dd. Les mesures (ronds blancs) décrivent correctemeta courbe de
liquidus (en trait plein).

Une fois I'échantillon injecté dans la cellule,ttampérature du systéme est abaissée
jusqu’a apparition de cristaux au sein de la pligséde, puis élevée a nouveau jusqu’a leur
disparition. On releve alors une estimation deelagérature de fusion finissante, que I'on
affine avec une deuxieme mesure plus précise. €aay on refroidit a nouveau I'échantillon
a environ 2 K en dessous de cette premiére estimatempérature que I'on maintient
pendant au moins une heure pour s’assurer de lil@guthermique et chimique. On amorce
alors une lente remontée par paliers, de 0,1 aKO@utes les 5 a 10 minutes selon
I'éloignement par rapport au point de fusion fiais®, jusqu’a disparition du dernier cristal.
Cette technique permet de mesurer des températargansition a 0,2 K pres. Nous verrons
par la suite que, pour certains systemes, des plsatides métastables peuvent apparaitre. |l
est alors important de forcer I'apparition de lagd stable avant de réchauffer pour pouvoir
mesurer la véritable température de fusion finisae I'échantillon. La cellule de mesure a
pression atmosphérique n'offre guére d'autre swoitutique d’abaisser davantage la
température du systéme, parfois a plus de 10 Keasedis de la température de cristallisation.

En revanche, la cellule a hublots en saphir pedigsiiter ce probleme par pressurisation du
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systéme. En effet, pour la majorité des corps darpentedT/dP de la courbe de transition
liquide — solide dans le diagramme de Clapeyrorpesttive : une augmentation de pression
favorise la cristallisation et accélére la formatibe la phase la plus stable, qui supplante la
phase solide métastable méme apres un retourradsign d’étude.

On utilise également cette propriété pour minimikedurée des mesures lors de
I'étude des températures d’équilibre liquide —dm®Isous pression. Habituellement, I'étude se
fait d’abord a pression atmosphérique puis sougpoeEssions de 20 a 100 MPa, par pas de 20
MPa. Lorsque la mesure est terminée a une presgsionée, I'échantillon se trouve a I'état
monophasique liquide. La pressurisation du systéng une pression plus importante permet
de franchir a nouveau la courbe de transition tigut solide et, si la zone de surfusion n’est
pas trop étendue, des cristaux apparaissent (Figidje Dans le cas contraire, ou si la phase
solide qui se développe est une phase métasthbtanient d’augmenter momentanément la
pression jusqu’a une valeur suffisamment élevée géalencher la cristallisation de la phase
stable. Il reste alors a appliquer le protocolatiela la régulation de température décrit

précédemment pour mesurer le point de transition.

Selon le type de systéme étudié (corps pur, systeynéhétique ou huile réelle),
I'allure des cristaux paraffiniques est foncieretrdifférente : il est donc important d’adapter
la technique d’observation a la nature de I'échiantipour pouvoir mesurer correctement les
températures de transition liquide — solide.

L'étude des corps purs est a priori la plus ais#el& fusion d'un tel systéme est
facilement discernable a I'eeil nu, et I'on s’atteldles cristaux de grandes dimensions que
I'on pourra observer sans difficulté au microscdpe.outre, la régle des phases appliquée a
un corps pur en équilibre diphasique conduit a uadance de 1, c'est-a-dire a une
température de transition constante pour une @reskinnée.

Pourtant, les corps purs présentent I'inconvénientristalliser en masse, ce qui se
traduit par une opacification du milieu, qui empédd traversée des rayons lumineux vers le
dispositif optique et prive I'observateur de touguel. Dans le cas de la cellule de mesure
sous pression, l'affichage du manometre fournit infermation utile sur le changement
d’état. En effet, lorsque les cristaux de cire canoent a fondre, la pression au sein du
systéme se met a augmenter car le volume moldiétad liquide des échantillons utilisés au
cours de ce travail est plus élevé que celui dehksse solide. Il convient alors d’attendre la
fin de la fusion en contrebalancant 'augmentatierpression inhérente au changement d’état

a l'aide de la pompe manuelle.
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Un autre moyen de contourner le probléme de I'dpadi solide consiste a réduire
temporairement la pression de maniére a ce queskerse se retrouve sur la courbe de
transition liquide — solide. Il est alors facile fégre fondre I'excédent de solide et d’ajuster
les fractions des deux phases pour rendre I'ob8ervau microscope plus facile (Photo 1I-2).
Puis on augmente lentement la température toutéglant la pression pour maintenir le
systeme sur la courbe de transition, jusqu’a atteita pression d’étude souhaitée (Figure
[I-8). Cette derniére technique, trés confortatward’observation visuelle, permet de gagner
beaucoup de temps car l'influence des paramétession et température se manifeste de
maniére instantanée sur les contours des cristquix,apparaissent anguleux lors d’une
croissance cristalline ou, au contraire, arronalis H’'une fusion. Cependant, elle présente un
risque si le solide que I'on est en train d’obsemasse dans un domaine du diagramme de
phase ou il est métastable. Dans ce cas, la pbhde stable risque de ne pas apparaitre, et la
mesure de température de fusion finissante pezieétonée.

(a)
Photo 1I-2 — Photographies de cristaux de corps pwsr: (a) Corps pur cristallisé en masse, (b) Corpsup en
cours de fusion, ou stabilisé sur la courbe de trasition liquide — solide.

T

L+S

> P

Figure 11-8 — Protocole de mesure dd adapté aux corps purs. La stabilisation du systémsur la courbe
de transition permet d’ajuster les fractions de phaes pour faciliter I'observation au microscope.
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Contrairement aux corps purs, les mélanges sygtiedine fondent que rarement a
température constante car il faut pour cela que demposition globale corresponde a des
points particuliers du diagramme de phase, i.eeutectique, un péritectique ou un point de
fusion congruente. Ces systemes sont donc géndmleplus faciles a étudier le long
d’'isobares que les composés purs, car au fur edsuma que la température augmente et que
I'on s’approche du point de fusion finissante, liaatillon s’éclaircit en raison d’'une fraction
de liquide croissante (Photo II-3). On peut al@sister a la disparition du dernier cristal dans
de bonnes conditions visuelles et mesurer la temp@r de transition liquide — solide avec
précision. La technique évoquée pour les corps, panrssistant a augmenter la pression de
maniere temporaire pour favoriser I'apparition dephase la plus stable, est d’autant plus
intéressante dans le cas de mélanges synthétigedsgjnatures des phases cristallines et les

zones de métastabilité peuvent étre multiples.

Photo II-3 — Photographie des cristaux d’un systémsynthétique constitué d’'un mélange de n-alcanes, a
une température comprise entre la température de $idus et la température de liquidus. La fraction
importante de liquide facilite I'observation.

La mesure de la température de fusion finissantgygi&mes réels complexes, et plus
particulierement d’huiles brutes, est beaucoup plébcate car les cristaux formés sont
généralement de tres petite taille, de I'ordre derometre (Photo 11-4). Il est alors nécessaire
de les rechercher dans toute I'épaisseur de I'ditloanpour s’assurer de leur disparition. On
utilise pour cela la vis de réglage micrométriqoerpeffectuer une mise au point sur chacun
des plans compris entre les deux hublots en sapbiur les fluides les plus clairs, il est
possible d’utiliser le jeu de polariseur — analyspour faciliter I'observation. Mais lorsque
I’échantillon est trop sombre, cette techniqueiragtilisable car les filtres polarisants, dont le
coefficient d’absorption est loin d’étre négligeabaffaiblissent de maniére trop importante

I'intensité lumineuse transmise, déja fort amoiegrar la traversée du fluide. Dans ce cas, on
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doit se contenter d’un éclairage en lumiere blamzrepolarisée. Le balayage vertical réalisé
grace a la vis micrométrique permet de faciliteb$ervation des cristaux grace a l'aspect
granuleux qu’ils conferent a I'’échantillon ou auxtifs de diffraction auxquels ils peuvent

donner naissance. Lorsque ces signes révélatespardissent, il n'est plus possible de faire
la mise au point sur quoi que ce soit: le systé&siea I'état monophasique liquide et la

température de fusion finissante est atteinte.

(b)

Photo II-4 — Photographies de cristaux de systémeéels complexes : (a) Diesel, (b) Huile brute richen
paraffine, (c) Huile brute faiblement paraffinique.

11.3. Validation du dispositif

Avant de pouvoir utiliser ce nouveau dispositif miécroscopie sous pression pour
mesurer des températures de fusion finissantestiliredispensable de vérifier que les
parameétres température et pression sont correctemaitrisés. De par sa conception, la

cellule a hublots en saphir pourrait présenter gmints faibles.
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D’une part, pour garantir I'étanchéité nécessaira @ressurisation du systeme, la
mesure de la température ne peut pas se faireldghantillon lui-méme, mais seulement
dans le bloc métallique constituant le corps deeléule. Bien qu’un doigt de gant permette
d’approcher la sonde de température au plus préédtantillon, on peut se poser la question
de I'existence d’'un éventuel gradient thermiqueestd systeme étudié et le bloc métallique
qui fausserait les mesures.

D’autre part, la relative proximité des deux hublen saphir pourrait engendrer des
retards lors des transitions de phase a causeet¥efé surface, qui conduiraient également a
des résultats erronés.

Dans un premier temps, afin de vérifier le bon diatde la température, nous avons
testé la validité des mesures a pression atmospieca I'aide de deux systemes binaires dont
les courbes de liquidus sont disponibles dandtirdiure Domanska (1987)). Puis, afin de
vérifier que la pression n’engendrait pas de dénanous avons étendu nos tests a I'étude de
deux corps purs sous pression dont les températeedusion ont été publiees par
Wirflinger et Schneider (1973), Wirflinger et Sandmanm (2000),Nelson et al.(1960),
Tanaka et Kawakami (1996) etDomanska et Morawski (2004).

Tableau II-1 — Liste des n-alcanes purs utilisés d& ce chapitre.

Produit Fournisseur Pureté (Yomass)
n-heptane Fluka 99
n-tridécane Fluka 99,5

n-hexadécane Fluka 99,8
n-octadécane Aldrich 99
n-nonadécane Fluka 99

[1.3.1. Validation des mesures a pression atmosphér ique :

vérification du contrdle de la température

Il est important de s’affranchir dans un premienps de l'influence de la pression
pour vérifier le comportement du dispositif en fooe de la température ; aussi avons-nous
décidé de mesurer les températures de fusion dimissde deux meélanges binaires, le

{n-heptane (n-@ + n-octadécane (n1@)} et le {n-heptane + n-nonadécane () a
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pression atmosphérique. La provenance ainsi quoeifeté des composés purs utilisés sont
disponibles dans le Tableau II-1. Ces derniersetdtilisés sans traitement supplémentaire.
Les différents mélanges ont été réalisés par paséade d’'une balance de précision, de

marque SARTORIUS. L’incertitude sur les fractionslaires est estimée a 0,01 %.
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Figure 11-9 — Température de fusion finissante desystémes {(1¥) n-C; + x n-Cyg} et {(1-x) n-C; + x n-Cyg}
mesurée par microscopie sous pression — Comparaisanec les données de Domaka (1987).

Les températures de fusion finissante mesuréesasprdsentées sur la Figure 11-9, ou
elles sont comparées aux données de la littérptibkées pabomanska (1987), qui indique
une incertitude expérimentale de + 0,1 K. Comme dmsnées étaient fournies pour des
compositions globales différentes de celles desamgéls étudiés au cours de ce travail, elles
ont été estimées a l'aide d’'une interpolation. kakeurs de référence ainsi obtenues sont
répertoriées dans le Tableau 1l-2 pour le systeméeptane + n-octadécane} et dans le
Tableau 1I-3 pour le systeme {n-heptane + n-nonadé€f, ou elles sont comparées avec nos
mesures ddx obtenues par microscopie. Les déviations afficliges la quatrieme colonne
de chaque tableau présentent a la fois des altsamte signes et de sens de variations.
L’écart moyen, notéD (de I'anglais <Average Deviatio)) est calculé a partir des données

relatives aux deux systemes binaires grace a ltéqua
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i(Tﬁ _Tref )i
A= (11-2)

Il est égal a 0,1 K. Ces observations montrent lggemesures ne sont sujettes a aucun
décalage systématique. La déviation absolue moy@b, de I'anglais «Average Absolute

Deviation») se calcule comme suit :

N
Z‘Tﬁ _Tref i

AAD=L (1I-3)
N

Sa valeur, égale a 0,25 K, est du méme ordre dedgua que la précision de la sonde Pt
100Q utilisée pour les mesures. Par conséquent, onqoagidérer que les températures de

transition liquide — solide sont correctement méssara pression atmosphérique.

Tableau II-2 — Température de fusion finissanteTj) du systéme {(1x) n-C; + x n-C,g} mesurée par
microscopie sous pression — Comparaison avec lesndées interpoléed s de Domaiska (1987).

X T (K) Tret (K) Ti — Tret (K)
0,1506 279,1 279,1 0,0
0,2251 283,7 283,7 0,0
0,3925 290,1 290,2 -0,1
0,5270 293,6 293,7 -0,1
0,7328 297,4 297,6 -0,2
1,0000 301,8 301,4 0,4

Tableau II-3 — Température de fusion finissanteT) du systeme {(1x) n-C; + x n-C,g} mesurée par
microscopie sous pression — Comparaison avec lesndées interpoléed s de Domaiska (1987).

X T (K) Tret (K) Tot = Trer (K)
0,1294 278,4 278,4 0,0
0,1622 281,0 280,8 0,2
0,2171 284,8 284,0 0,8
0,3131 288,7 288,4 0,3
0,4713 294,0 293,8 0,2
0,7824 302,0 301,4 0,6
1,0000 305,1 305,4 -0,3
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[1.3.2. Validation des mesures sous pression

Il faut également vérifier le bon comportement épdsitif expérimental en pression.
Pour cela, nous avons étudié les températures gienfule deux corps purs, le n-tridécane
(n-Cy3) et le n-hexadécane (n#f en fonction de la pression. L'origine et la pérele ces

deux composés sont indiquées dans le Tableau II-1.

Les valeurs de température de fusion obtenues jpaopsoopie sous pression sont
indiquées dans le Tableau II-4 et représentées $tigure 11-10 ou elles sont comparées avec
les données de la littératuré/grflinger et Schneider (1973), Wirflinger et Sandmann
(2000), Nelson et al.(1960), Tanaka et Kawakami (1996) etDomanska et Morawski
(2004)). Ces données étant moins nombreuses quemgpsgratures de fusion expérimentales,
ce sont ces dernieres qui ont été interpolées paweder a la comparaison des résultats. Les
déviations entre nos données interpolées et ledirsale la littérature sont fournies dans le
Tableau II-5 pour le n-tridécane et dans le Tablé#&upour le n-hexadécane. Elles réveélent
un écart moyen de -0,3 K et une déviation absolagerne de 0,4 K. Bien que cette valeur
Soit supérieure a la précision de la sonde de regslle demeure de l'ordre de grandeur de
l'incertitude expérimentale. La mise en pressionsgsteme n’'implique donc pas une dérive
des températures de fusion des corps purs étudiégli montre que le parameétre pression est

correctement maitrisé.

Tableau II-4 — Température de fusion du n-G; et du n-C;¢ purs en fonction de la pression, mesurée par
microscopie sous pression.

Tridécane Hexadécane

P (MPa) T: (K) P (MPa) T: (K)
0,1 267,8 0,1 291,5
19,6 272,5 21,5 296,0
40,7 277,2 40,8 300,4
60,6 2811 61,4 304,8
80,0 284.,6 82,0 309,7
98,3 287,8 98,2 313,5
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Figure 11-10 — Température de fusion du n-Gs et du n-Cyg purs en fonction de la pression, mesurée par

microscopie

sous pression — Comparaison avec lesndées de Wiirflinger et Schneider (1973), Wrflinger

et Sandmann (2000), Nelson et al. (1960), Tanakakawakami (1996) et Domaska et Morawski (2004).

Tableau I1-5

— Comparaison des données de Wiurflingeet Schneider (1973) et Nelson et al. (1960) aves
températures de fusionT; du n-Cy; interpolées a partir du Tableau 11-4.
Warflinger Nelson
P(MPa) T (K) Tt -Trer (K) P(MPa) T (K) T -Trer (K)
0,1 267,7 0,1 0,1 267,9 -0,1
25,0 274,2 -0,5 105,0 288,7 0,0
50,0 279,7 -0,7
75,0 284,2 -0,4
100,0 288,2 -0,2
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Tableau II-6 — Comparaison des données de Wiirflingeet Sandmann (2000), Tanaka et Kawakami (1996)
et Domaiska et Morawski (2004) avec les températures de fos T du n-C,¢ interpolées a partir du

Tableau II-4.
Warflinger Tanaka
P(MPa) T (K) Tt -Trer (K) P(MPa) T (K) T -Trer (K)

0,1 291,2 0,2 0,1 2911 0,3
30,0 298,2 -0,4 8,2 293,2 0,0
52,0 303,2 -0,5 28,0 298,2 -0,8
97,0 313,2 0,0 48,2 303,2 -1,3
71,1 308,2 -11
96,5 313,2 -0,2

Domarnska

P (M Pa) Tref (K) Tf 'Tref (K)

0,1 291,2 0,3
9,2 293,2 0,2
50,7 303,2 -0,7
95,6 313,2 -0,3

En conclusion, les tests effectués montrent qudidpositif de microscopie sous
pression développé au cours de ce travail foncéiocorrectement et permet de mesurer
I'influence de la pression sur les températurefudmn finissante de systemes simples, corps
purs ou binaires. Dans les deux prochains chapimmess étudierons le comportement
thermodynamique d’autres systemes simples : traisilles de composés hydrocarbonés
purs (alcanes linéaires, naphtenes et aromatigeésplusieurs systemes synthétiques
composés de mélanges de n-alcanes. Ce faisant, moo8s a nouveau l'occasion de
confronter nos résultats a quelques données disigsnilans la littérature et de confirmer la

validité de notre dispositif expérimental.

59



Chapitre I

60



Chapitrelll

M esure sous haute pression de latempérature de

fusion de corpspurs
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Les modeles congus dans le but de représentenipartement des fluides pétroliers
réels sont développés a partir de deux ensembtbssotiables. Le premier, a caractére
fondamental, regroupe les équations de la thernadique capables de décrire I'état d’'un
systéme pour un jeu de variables d’état donné,oouésolution lorsque ces variables sont
modifiées. Le second, a caractere expérimentalespond a une banque de données précise
rassemblant les propriétés thermodynamiques degxs qoirs comme les points triples, les
parametres critiques, les courbes des differenamgdments d’état, etc.. Ces données sont
ensuite injectées dans les équations utilisées ldansiodeles afin de calculer les propriétés
de mélange désirées. Lorsque l'on travaille sundaélisation des équilibres liquide — solide
de fluides réels complexes, il est indispensablpale/oir disposer de températures de fusion

précises pour les corps purs entrant dans leur asitigm.

Dans ce chapitre, nous nous proposons d’étudieorgortement de phase de corps
purs appartenant a trois familles d’hydrocarburié@réntes qui entrent dans la composition
des fluides pétroliers :

- les alcanes linéaires du n-dodécane au n-eicosane,

- les n-alkylcyclohexanes, du n-décylcyclohexane -aomadécylcyclohexane,

appartenant a la famille des naphtenes,

- et les n-alkylbenzenes, du n-undécylbenzéne aunad@émylbenzene, de la

famille des aromatiques.

Ainsi, avec le dispositif expérimental de microseopous pression présenté dans le
chapitre précédent, nous avons mesuré la tempérd¢ufusion de chaque composé pour des
pressions entre 0,1 et 100 MPa, afin d’observefllience du paramétre pression et celle de
'augmentation du nombre d’atomes de carbone ao dei chacune des trois familles

chimiques.
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[11.1. Etude des n-alcanes, du n-undécane au n-eico sane

Les n-alcanes, de formule brute généralel ., sont des hydrocarbures satures,
constitués d’'une chaine linéaire de groupements €itadrée par deux groupements
méthyles CH. A titre d’exemple, la formule topologique du r@$ane (gHa4o) est présentée
sur la Figure 1llI-1. Comme cela a déja été évoqrsdintroduction générale de ce mémoire,
les n-alcanes de haut poids moléculaire, égalea&signés sous le nom de « paraffines »,
sont les principaux responsables de la formationddpbts solides dans les effluents
pétroliers. Il n'est donc pas surprenant que, pdasitrois familles chimiques que nous
étudierons dans ce chapitre, les n-alcanes s@srtdmposés pour lesquels les données sont

les plus nombreuses dans la littérature.

R e N N N N

Figure 1lI-1 — Formule topologique du n-eicosane (goH4o).

Au cours de ce travail, nous avons étudié une sEginue de n-alcanes, du n-
dodécane (GH.¢) au n-eicosane (GHi). Le numéro CA% la pureté ainsi que la
provenance de chaque composé figurent dans le atalbllel. lls ont été utilisés tels quels,
sans purification ultérieure. Par souci de comngpdiégs noms des alcanes linéaires sont
communément abrégés en, @vecn représentant le nombre d’atomes de carbone dans la

molécule considérée.

Les températures de fusion de ces composés agredanosphérique sont largement
disponibles dans la littérature car de nombrewelwastles ont étudiés a partir des années
quarante Barbillon et al. (1991),Boord et al. (1949), Broadhurst (1962),Dirand et al.
(2002),Domanska (1987),Doolittle et Peterson(1951),Doucet et al.(1981),Espeau et al.
(1998), Finke et al. (1954), Holder et Winkler (1965), Landau et Waurflinger (1980),
Metivaud et al. (1999), Parczewska(1998), Schaerer et al.(1955), Schiessler(1947),

% Le numéro CAS (€AS Registry Numbe) est un numéro unique attribué & chaque subsehimique par le

Chemical Abstracts Service, et permettant d'idertifette derniere sans ambiguité liée a la noraturel.
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Seyer et al.(1944),Sirota et al. (1993),Snow et al.(1986),Stolk et al. (1997),Streiff et al.
(1955), Templin (1956),Tilicheev et al.(1951),Tilicheev et Kachmarchik (1951)).

Tableau Ill-1 — Liste des n-alcanes étudiés.

Pureté

Nom Abréviation CAS (%mass) Provenance
n-Dodécane n-C,, 112-40-3 99 Sigma
n-Tridécane n-Cq3 629-50-5 99,5 Fluka

n-Tétradécane Nn-Cis 629-59-4 99 Fluka
n-Pentadécane n-Cis 629-62-9 98 Fluka
n-Hexadécane n-Cis 544-76-3 99,8 Fluka
n-Heptadécane n-Cq7 629-78-7 99 Fluka
n-Octadécane n-Cig 593-45-3 99 Aldrich

n-Nonadécane n-Ciq 629-92-5 99 Fluka
n-Eicosane n-Cyo 112-95-8 99 Aldrich

Plus récemment, plusieurs auteurs ont contribuéri&hér les banques de données
relatives a ces n-alcanes en mesurant leur tenopéraé fusion sous pressiddomanska et
Morawski (2004), Nelson et al. (1960), Tanaka et Kawakami (1996), Wurflinger et
Sandmann(2000),Wirflinger et Schneider (1973)).

Malheureusement, les températures de fusion mesysée un si grand nombre
d’auteurs peuvent manquer de cohérence entre eliggarticulier pour les valeurs obtenues
sous haute pression. En effet, tous ces auteurstitisé des techniques de mesure propres a
chacun d’eux, et aucun n’a étudié I'ensemble depscpurs qui nous intéressent dans ce
travail. Pour pouvoir calculer avec suffisamment giécision les pentes des courbes de
liquidus de chacun de ces composés dans le diagergrR) et ainsi observer 'effet de la
pression sur leur température de fusion, il nouwsemblé utile d’avoir un jeu de valeurs
cohérentes, obtenues par la méme technique. Cdemiede la précision de notre dispositif
de microscopie sous pression, nous avons donc énasaouveau les températures de fusion
de ces n-alcanes, du ns@u n-Go, de 0,1 a 100 MPa.

La principale difficulté expérimentale rencontréersl de cette étude est celle
mentionnée dans le chapitre précédent, relativepadification de I'échantillon lors de la

transition. Ce probléme, inhérent a la cristallmatmassive et brutale des corps purs, a
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toutefois pu étre contourné en appliquant la mé&homhsistant a demeurer sur la courbe de
transition liquide — solide, de maniére a pouv@guler les quantités respectives des deux

phases en présence.

Les températures de fusion des n-alcanes mesunéé&metion de la pression sont
indiquées dans le Tableau llI-2.

Dans le Tableau IlI-3, les températures d’équilibrgression atmosphérique sont
comparees avec de nombreuses données disponibketaddtérature. L’écart moyeD) et
la déviation absolue moyenn&AD) de nos valeurs par rapport aux données de daditire
sont respectivement égaux a 0,1 K et 0,3 K, ceguoiirme les tests de validité discutés dans
le chapitre précédent.

Les valeurs sous pression sont également compatréesionnées bibliographiques
dans le Tableau lll-4. Nos valeurs présentent wartémoyen de -0,3 K et une déviation
absolue moyenne de 0,5 K par rapport aux donnéés ldrature. Ces écarts, qui sont plus
importants que pour les mesures a pression atmoegpbgpeuvent s’expliquer de diverses
manieres :

» tout dabord, il faut noter que les donnéesiemanska et Morawski (2004)

concernant le n-eicosane présentent une variatiorfoection de la pression
guelque peu surprenante car leurs valeurs de tatopérde fusion a 44,6 et 88,8
MPa semblent surestimées par rapport a leurs paiptession atmosphérique et a
16,3 MPa.

* de la méme maniére, les températures de fusion-lexadécane fournies par
Tanaka et Kawakami (1996) semblent surestimées en deux points (pear d
pressions de 48,2 et 71,1 MPa).

* enfin, le nombre de données expérimentales sowssipre est nettement moins
important qu’a pression atmosphérique, ce qui réndcalcul de grandeurs

statistigues moins pertinent.
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Tableau IlI-2 — Température de fusion des n-alcanegurs en fonction de la pression. Les valeurs suas
d’'un astérisque (*) ont été extrapolées.

n-Ci, n-Cis N-Cyy
P (MPa) Tt (K) P (MPa) Tt (K) P (MPa) T¢ (K)
0,1 264,0 0,1 267,8 0,1 279,2
20,0 268,3 19,6 272,5 20,5 284,2
40,0 272,9 40,7 277,2 40,3 289,1
60,0 277,2 60,6 281,1 61,8 293,8
80,0 281,3 80,0 284,6 81,1 297,9
99,9 285,4 98,3 287,8 99,0 301,7

n-Cis n-Cis n-Ci7
P (MPa) T (K) P (MPa) T¢ (K) P (MPa) Tt (K)
0,1 283,2 0,1 291,5 0,1 295,0
20,2 287,8 215 296,0 20,8 299,7
40,2 291,9 40,8 300,4 40,1 304,0
60,8 296,2 61,4 304,8 60,1 308,3
80,4 300,1 82,0 309,7 80,1 312,4
101,0 303,9 98,2 313,5 99,3 316,5

n-Cig n-Cyo Nn-Cyo
P (MPa) Tt (K) P (MPa) T¢ (K) P (MPa) Tt (K)
0,1 301,0 0,1 304,5 0,1 309,5
20,0 305,9 19,8 309,3 20,0 314,6
40,4 310,8 40,1 313,8 39,9 319,5
60,1 315,6 59,9 318,0 59,9 324,2
83,0 320,5 80,1 322,3 80,0 328,6
100,0 324,4 99,5 326,0 96,3 333,2
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Tableau 111-3 — Comparaison des températures de fusn T; des n-alcanes a pression atmosphérique

(Tableau llI-2) avec les données de la littératurd s : (a) Wirflinger et Schneider (1973), (b) Nelsonlet a
(1960), (c) Landau et Wrflinger (1980), (d) Firdeal. (1954), (e) Seyer et al. (1944), (f) Diratdl. (2002),
(g) Espeau et al. (1998), (h) Schiessler (194Y stteiff et al. (1955), (j) Tilicheev et al. (1951k) Boord et al.
(1949), (1) Tilicheev et Kachmarchik (1951), (m) @ittle et Peterson (1951), (n) Templin (1956), K8tivaud

et al. (1999), (p) Parczewska (1998), (q) Tanak&agtakami (1996), (r) Snow et al. (1986), (s) Stetlal.
(2997), (t) Wiirflinger et Sandmann (2000), (u) Szkaet al. (1955), (v) Doucet et al. (1981), (wp&lhurst
(1962), (x) Barbillon et al. (1991), (y) Dortiska (1987), (z) Sirota et al. (1993} Holder et Winkler (1965).

Tref (K) Tf - Tref (K) Tref (K) Tf - Tref (K) Tref (K) Tf - Tref (K)
263,72 0,3 283,2° 0,1 301,22 -0,2
263,7° 0,3 283,1' 0,1 301,0° 0,0
263,5° 0,4 282,7 ¢ 0,5 301,4" 0,4
263,6 ¢ 0,3 282,7° 0,5 301,3° 0,3
263,6 © 0,4 Cis 282,79 0,5 301,5 " -0,6
Ci 263,6' 0,3 283,1" 0,1 301,2° -0,3
263,19 0,8 283,1" 0,1 Cis 301,1° -0,2
263,7" 0,3 283,0' 0,2 301,27 -0,2
263,6' 0,4 283,0' 0,2 301,0" -0,1
263,1’ 0,9 291,3 ¢ 0,1 301,3" -0,4
263,5 0,4 291,5 ¢ 0,0 301,3" -0,3
267,72 0,1 291,2 ' 0,3 301,3’ -0,3
267,9° -0,1 289,2 ° 2,3 301,3" -0,4
267,8 ¢ 0,1 290,7 ° 0,8 304,7° -0,2
267,0°° 0,8 291,2° 0,3 305,2 " 0,7
267,6 0,1 291,2" 0,3 304,6 © 0,1
Cus 267,9" 0,1 Cae 291,19 0,3 305,2 -0,7
267,7" 0,0 291,2" 0,3 Cio 305,1 -0,7
267,8" 0,0 291,3" 0,1 304,9" -0,4
267,7" 0,0 291,2" 0,2 304,4° 0,1
267,8 -0,1 291,2! 0,2 304,77 -0,2
267,9" 0,1 291,3" 0,2 304,9! 0,4
279,0 ¢ 0,1 291,2 0,2 309,8" -0,3
278,7° 0,5 294,72 0,4 309,4 © 0,1
279,0 0,1 294,9 Y 0,2 309,4 * 0,1
278,3° 0,8 2942 ° 0,9 309,6 * 0,1
278,8° 0,3 295,2 " 0,1 309,5° 0,0
Cus 278,6 : 05 294,9 0,1 Czo 309,7 ° -0,2
279,2 -0,1 294,7 0,3 309,6 ¢ -0,1
279,0' 0,1 294,8 ° 0,2 309,77 -0,1
278,9' 0,3 Ca7 294,7" 0,3 309,5 0,0
278,9 0,3 295,0" 0,0 309,6 " -0,1
279,0" 0,2 2951 0,1 309,8 " -0,3
278,9 0,2 295,0" 0,0
282,72 0,6 2951 "™ -0,1 AD (K) 0,1
Cis 283,1° 0,1 295,1 -0,1 AAD (K) 0,3
283,1 ¢ 0,1 295,1 " -0,1
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Tableau IlI-4 — Comparaison des températures de fusn T; des n-alcanes, mesurées sous pression (valeurs
interpolées), avec les données de la littératuiiges : (a) Wirflinger et Schneider (1973), (b) Nelsonlet a
(1960), (c) Tanaka et Kawakami (1996), (d) Wirféngt Sandmann (2000), (e) Daiska et Morawski (2004).

P (M Pa) Tref (K) Tf - Tref (K) P (Mpa) Tref (K) Tf - Tref (K)
25,0 270,7 2 1,1 95,6 313,2 ¢ 0,3
50,0 275,72 0,7 Cus 96,5 313,2°¢ 0,2
Cy, 75,0 281,22 -0,9 97,0 313,22 0,0
100,0 286,2 2 0,7 25,0 301,22 -0,5
117,5 288,7° 0,3 38,2 303,2 ¢ 0,4
25,0 274,22 0,3 c 50,0 306,72 0,6
50,0 279,72 0,7 v 75,0 311,72 0,3
Cis 75,0 284,22 0,5 85,7 313,2 ¢ 0,5
100,0 288,2 2 0,0 100,0 316,22 0,5
105,0 288,7° 0,3 11,3 303,2° 0,7
16,0 283,2 ¢ 0,1 25,0 307,22 0,0
37,3 288,2 © 0,0 40,0 310,9° 0,2
Cu 58,2 293,2 ¢ 0,3 c 50,0 313,22 0,1
80,9 208,2 © -0,4 18 50,3 313,2°¢ 0,0
107,5 303,2°¢ 0,3 75,0 318,72 0,1
25,0 289,2 2 -0,4 94,6 323,2°¢ 0,0
28,0 288,7° 0,7 100,0 324,22 0,2
Cis 50,0 293,72 0,3 25,0 311,22 0,7
75,0 298,7 2 0,3 c 50,0 316,22 -0,2
100,0 304,2° -0,3 19 75,0 321,2° 0,0
8,2 293,2 ¢ 0,0 100,0 326,22 0,0
9,2 293,2 ¢ 0,2 16,3 313,2 ¢ 0,4
28,0 2082 © 0,8 Cuo 44,6 323,2°¢ 27
c 30,0 298,2 2 -0,3 88,8 333,2° 2,1
10 48,2 303,2 ° 1,3
50,7 303,2 ° 0,7 AD (K) 0,3
52,0 303,22 0,4 AAD (K) 0,5
71,1 308,2 ¢ 1,1

La Figure llI-2 représente les variations de la gémture de fusion de chaque
n-alcane en fonction de la pression. On remarqelegi courbes de liquidus ont une allure
quasi-linéaire. On note également qu’au fur et &suree que la chaine hydrocarbonée
s'allonge, les courbes de transition sont transkatéers des températures plus élevées, mais
de maniére irréguliere en fonction du nombre pairimpair d’atomes de carbone des
composes consideérés. Cet effet de parité, bienwcponr les n-alcanes jusqu’au n-eicosane

(Briard et al. (2003)), disparait pour des composeés plus lourds.
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En réalité, ce phénomeéne est lié a la différencestdecture cristalline entre les n-
alcanes a nombre pair d’atomes de carbone et #sanes impairs. En effet, les n-alcanes
pairs compris entre le ngGt n-Go ne présentent qu'une seule phase solide de steuctu
triclinique Briard et al. (2003)) en fonction de la température. En revantde alcanes
impairs entre le n-G et le n-G; subissent une transformation solide — solide depuie
phase orthorhombique a basse température vershase plésordonnée rotatoire avant leur
fusion.

Cet effet de parité se manifeste non seulementasiégpartition des températures de
fusion en fonction du nombre d’atomes de carbomgu(E 1lI-3), mais aussi sur les pentes
des courbes de liquidus dans le diagramim&).

Pour chaque corps, nous avons calculé la penteaidebes entre deux pressidhset

Pmaxa I'aide de la relation :

£=T(Pmax)_T(Po) (I11-1)
AP P -P,

max

Cette grandeur, que nous appellerons « pente meygnmpermet d’obtenir une
information quantitative sur la relation entre gies et température de fusion. Dans le but de

réduire l'incertitude sur le calcul des pentes, :xavons choisiP, égal a 0,1 MPa eP,,,

correspond a la pression d’étude maximale de chegupose, soit environ 100 MPa. Ainsi,
l'incertitude relative sur la valeur des pentes det 'ordre de 2 %. Dans le cas du
n-octadécane, la pression maximale vaut seulen®MmBa, mais la concavité de la courbe
étant faible, la pente calculée est quasiment igeata celle obtenue a l'aide d'une
extrapolation polynomiale a 100 MPa. Les résukats présentés dans le Tableau IlI-5 et sur
la Figure llI-4. On constate que la pente des cemrtbe liquidus dépend de la parité du
nombre d’atomes de carbone : les températures sienfules n-alcanes pairs, de structure
triclinique, augmentent plus rapidement que celieseurs homologues impairs, de structure
rotatoire, sous l'effet de la pression. Ceci esibke sur la Figure 11I-2, ou les courbes de
liquidus appariées se rapprochent I'une de I'aatréur et a mesure que la pression s’éléve.
Nos résultats montrent donc que les phases tqci@s et rotatoires ne répondent pas
de la méme maniere & une augmentation de predsdms. aurons I'occasion de revenir sur ce
point dans le chapitre suivant, lors de la modttisades équilibres de phase liquide — solide

de mélanges de n-alcanes.
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Tableau I1I-5 — Pente moyenne des courbes de liquid des n-alcanes, en K.MPa

Pente moyenne (K.MPa 'l)

Ci 0,214 * 0,004
Cis 0,204 + 0,004
Cua 0,228 * 0,005
Cis 0,206 + 0,004
Cis 0,224 + 0,004
Cyr 0,217 + 0,004
Cis 0,236 + 0,005
Cio 0,217 + 0,004
Cao 0,246 + 0,005
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lll.2. Etude de naphtenes : les alkylcyclohexanes

Le nom de « naphtene » est attribué aux hydrocesbpwssédant une chaine cyclique
et, de maniere générale, a I'ensemble de leurs as@spdérivés. Leur présence dans les
huiles brutes se manifeste par la formation de wirerocristalline que I'on retrouve sous
forme de boue dans les réservoltisfa et al. (1995)). Les naphténes peuvent également se
trouver emprisonnés dans les cires macrocristallisgues de la solidification des n-alcanes
(Rgnningsen et al.(1991), Young et Schall (2001)) et ont une influence sur leur
développementMisra et al. (1995)). D’apresHammami et Raines (1997), ils peuvent
perturber, voire interrompre les processus de atiok et de croissance des cristaux. De plus,
iIs jouent un réle important sur les dépots de ffiaes dans les conduits de transport
(Cordoba et Schall(2001)).

Malgré leur effet sur la formation de cristaux @&insdes huiles brutes, les naphténes
sont des composés relativement peu étudiés enkotmouve que peu de données relatives a
leur cristallisation dans la littérature, contraient aux alcanes linéaires.

La plus grande partie de I'information disponible s naphtenes concerne I'étude de
la phase liquide. Par exemplee Roy et al. (1997) ont étudié les pressions de bulle et les
volumes molaires en phase liquide saturé d'un Bystebinaire contenant du
méthylcyclohexane Ahunbay et al. (2005) ont eux aussi évalué ces propriétés, ajusi
I'enthalpie de vaporisation, pour le n-propylcyadopane et le n-propylcyclohexane par
simulation moléculaire a l'aide de la méthode Me@trlo. Au laboratoire, plusieurs études
ont porté sur la viscosité dynamique et la masstmigue sous pression du n-
heptylcyclohexaneBaylaucq et al.(2002)) et de divers systemes binaires ou termairlgase
de méthylcyclohexaneZéberg-Mikkelsen et al. (2003a, 2003b, 2002Baylaucqg et al.
(1997, 1999),Daugé et al.(1998)). Daridon et al. (2003) etDutour et al. (2003) ont
également étudié les propriétés thermodynamiquepharse liquide de plusieurs autres

naphtenes purs sous pression.

En revanche, les résultats concernant les équslidiee phase liquide — solide de
naphténes sont particulierement rares. Les premiétedes de ces composés datent des
années quarante, et plusieurs auteurs ont progpegsddes valeurs de température de fusion

a pression atmosphériquBaelhouwer et al. (1950), Boord et al. (1949), Hetling et
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Shchekin (1943), Larsen et al. (1942), Mazee (1948), Schmidt (1942), Shakarashvili et
Bekauri (1966),Streiff et al. (1955)). Parmi les travaux les plus récents, nenadbentre eux
concernent des systémes binaires a base de cyaluhex de paraffines linéaires, dont on a
étudié les températures de fusion finissante ssfgrestmosphériquedpmanska (1987)) ou
sous haute pressiofignaka et Kawakami (1996),Domanska et Morawski (2004)). Mais

le cyclohexane reste le composé le plus Iéger déarsdle chimique, et une recherche
bibliographique sur les naphtenes de poids mol&eslplus élevés, possédant une chaine
alkyle d’au moins 10 atomes de carbone, n’aboutitidres peu de références sur une
diversité de composés tres limitée.

Ainsi, notons queSirota et al. (2000) ont réalisé une étude tres compléte sur le
comportement de phase du n-nonadécylcyclohexamesaipn atmosphérique en s’appuyant
sur des mesures de cristallographie, de calorien@DEC) et de microscopie optique. Une
étude cristallographique de ce composé est égatedigronible dans un article d2orset
(2000), tandis qu€ordoba et Schall(2001) observent son comportement dans un sobdrant
régime d’écoulementYoung et Schall (2001) présentent une étude de la solubilité du
n-pentadécylcyclohexane et du n-nonadécylcyclohexiams divers solvants, mais également
une étude des systemes binaires {n-pentadécyloyxdote + n-nonadécylcyclohexane} et
{n-octadécylcyclohexane + n-nonadécylcyclohexan&ung et al. (2000)). Hormis pour le
n-nonadécylcyclohexane traité par divers auteurgjeotrouve donc que trés peu de données
récentes sur les naphtenes de haut poids moléeulafaut également souligner le fait que
toutes les études citées ci-dessus n'ont été ééaligu’a pression atmosphérique, ce qui
dénote un mangue important de données sous haassigm concernant cette famille

chimique.

Figure 111-5 — Formule topologique du n-nonadécylcglohexane (GsHsg).

Au cours de ce travail, nous nous sommes doncesgés a I'étude des équilibres
liquide — solide sous pression de huit naphtenasédu cyclohexane, dont la chaine alkyle
contient entre 10 et 19 atomes de carbone. Il sty n-alkylcyclohexanes compris entre le
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n-décylcyclohexane (gHs2) et le n-nonadécylcyclohexane »(Hsg), dont la formule
topologique est présentée sur la Figure IlI-5.

La liste compléte des naphtenes étudiés est dresséele Tableau 111-6, dans lequel
sont également précisés la pureté et le numéro @A&haque compose. lls ont été fournis
par la société TCl (TOKYO CHEMICAL INDUSTRY) et ordté utilisés tels quels, sans
purification supplémentaire. Pour des raisons guat, les noms de ces alkylcyclohexanes
pourront étre abrégés dans la suite de ce paragepleycloGC,, n représentant le nombre

d’atomes de carbone constituant la chaine alkyle.

Tableau IlI-6 — Liste des naphténes étudiés.

Nom Abréviation CAS (OI/DO lé:g;és)

n-Décylcyclohexane cycloCeCyg 1795-16-0 98
n-Undécylcyclohexane cycloCeCyy 54105-66-7 99
n-Dodécylcyclohexane cycloCeCy, 1795-17-1 99
n-Tridécylcyclohexane cycloCeCys 6006-33-3 98
n-Tétradécylcyclohexane cycloCeCy 1795-18-2 98
n-Pentadécylcyclohexane  cycloCeCis 6006-95-7 98
n-Octadécylcyclohexane cycloCeCyg 4445-06-1 98
n-Nonadécylcyclohexane cycloCeCyg 22349-03-7 98

Les températures de fusion de ces huit naphtenest@mmesurées en fonction de la
pression grace a la techniqgue de microscopie. @egpasés chimiques se sont révélés
particulierement difficiles a cristalliser car l@rdaine de surfusion est large: il a fallu
descendre en général une dizaine de degrés enudedeola température de fusion, ou
appliquer une surpression d’environ 50 MPa, avanvalr apparaitre les premiers cristaux.
Les résultats sont reportés dans le Tableau I@eftaines valeurs de température de fusion
n'ont pu étre mesurées, a cause de probléemes ¢teemi dans le cas du
n-octadécylcyclohexane, ou en raison des limitatida température que nous nous étions
imposés dans le cas du n-nonadécylcyclohexane. pouwoir tout de méme comparer les
pentes des courbes de liquidus, nous avons eurseaoune extrapolation pour évaluer les

données manquantes.
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Tableau IlI-7 — Température de fusion des n-alkylcglohexanes en fonction de la pression. Les valeurs

suivies d’'un astérisque (*) ont été extrapolées.

cycloC ¢Cyq cycloC ¢Cy; cycloC ¢Cy»
P (MPa) T: (K) P (MPa) T (K) P (MPa) T (K)
0,1 271,3 0,1 272,4 0,1 285,8
20,0 276,0 20,0 276,8 19,5 290,6
40,1 280,5 40,0 2813 39,6 295,2
59,9 284.8 60,0 285,7 60,9 299,9
80,1 289,2 80,5 289,9 79,9 304,2
100,1 293,9 100,0 293,9 100,0 308,4
cycloC ¢Cy3 cycloC ¢Cyy4 cycloC ¢Cys
P (MPa) T (K) P (MPa) Ti (K) P (MPa) Tt (K)
0,1 286,9 0,1 297,2 0,1 298,1
20,0 291,7 20,0 302,2 19,3 302,6
40,2 296,3 39,9 307,0 40,0 307,6
60,0 300,7 60,0 311,5 60,1 312,3
80,1 304,9 79,9 316,0 80,3 316,8
100,0 309,1 100,1 320,3 100,1 320,8
cycloC ¢Cyg cycloC ¢Cqg
P (MPa) Ti (K) P (MPa) T (K)
0,1 314,3 0,1 315,7
20,0 319,3 19,8 320,6
39,9 324,2 39,5 324,8
59,6 328,8 59,8 329,2
80,0 333,6 78,0 333,7
100,0 338,3 100,0 338,3°
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Le Tableau I11-8 présente les déviations entre propres mesures de température de
fusionT; et les donnée€s,e disponibles dans la littérature. Aucune donnéeétéatrouvée en
ce qui concerne le n-undécylcyclohexane et le détiylcyclohexane. A premiere vue,
certaines déviations sont manifestement éleveéess siaxpliquent par des incertitudes
importantes sur les valeurs de référence. En dffetdonnées d8hakarashvili et Bekauri
(1966) et dd_arsen et al. (1942), avec lesquelles les écarts absolus sepecévement de
3,5 et 2,1 K, sont répertories avec une forte rittde de 2 K par le TRC
(« Thermodynamics Research Centgr Bien que moins importantes, les déviations par
rapport aux données dgchmidt (1942) sont également élevées (0,8 K en valeunladls
mais s’expliquent également par une incertituddesirvaleurs de la littérature égale a 1,5 K.
Si I'on ne tient pas compte des températures derfysroposées par ces trois auteurs, la
déviation absolue moyenne par rapport aux donnés®draphiques est de 0,2 K. Cette
valeur, égale a la précision de la sonde de tempéraconfirme que les températures de

fusion a pression atmosphérique sont correctemestirées.

Tableau 111-8 — Comparaison des températures de fusn T; & pression atmosphérique (Tableau 11I-7) avec
les données de la littératurel s : (a) Boord et al. (1949), (b) Streiff et al. (195&), Shakarashvili et Bekauri
(1966), (d) Schmidt (1942), (e) Young et SchallQ2)) (f) Hetling et Shchekin (1943), (g) Mazee (84h)
Boelhouwer et al. (1950), (i) Larsen et al. (194R)Meyer et Meyer (1983), (k) Sirota et al. (2000

Tref (K) Tf - Tref (K)

271,12 0,2
cycloCeCyyg )

2714 -0,1

282 °¢ 35
CyC|0C6C12 d

285 0,8
cycloCeC1a 208 ¢ -0,8
CyC|0C6C15 298,2 € -0,1

314" 0,1

314,79 -0,4
CyC|0C6C18 h

314,8 -0,5

316 2,1

315,7 ! 0,0
CyC|0C6C19 K

316,2 -0,5
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Figure 111-6 — Température de fusion des n-alkylcytohexanes en fonction de la pression.

Les courbes de liquidus de la Figure IlI-6 représeinlinfluence de la pression sur
les températures de fusion des n-alkylcyclohexakRfes montrent deux similitudes avec
I'étude précédente concernant les n-alcanes :dedbes de transition possédent une allure
quasi-linéaire sur cet intervalle de pression e angmentation du nombre d’atomes de
carbone de la chaine alkyle entraine une élévdida température de fusion. Les courbes de
liquidus montrent également un effet de parité nmlagst bien plus marqué que dans le cas
des paraffines. Ainsi, un n-alkylcyclohexane avacnombre pair d’atomes de carbone et le
composé impair suivant, disposant d'un atome déorer supplémentaire, présentent des
températures de fusion remarquablement prochewnteés de seulement 1 K a pression
atmosphérique. Cet écart va en se réduisant aet farmesure que la pression augmente, ce
qui révele comme précédemment une différence dee parire les courbes de liquidus des

deux composés consécultifs.

La pente moyenne de chaque courbe a été calcubel’@quation (llI-1), en fixant,

comme dans le cas des n-alcan@s,= 0,1 MPa etP,_, égal a la pression maximale. Les

résultats sont présentés dans le Tableau IlI-9.
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La représentation graphique de la variation deefggoen fonction de la longueur de la
chaine alkyle (Figure IlI-7) permet de vérifier gliaclinaison de la courbe de transition
liquide — solide dans un diagrammg, P) est effectivement plus faible dans le cas des
n-alkylcyclohexanes a nombre impair d’atomes deba@e que dans le cas de leurs
homologues pairs, bien que la différence soit mommortante que dans le cas des n-alcanes.
Toutefois, pour des composés de méme parité, icetiraison a tendance a augmenter avec

le nombre d’atomes de carbone.

Tableau 11I-9 — Pente moyenne des courbes de liquid des alkylcyclohexanes, en K.MPa

Pente moyenne (K.MPa ™)

cycloCeCyg 0,226 + 0,004
cycloCeCyy 0,215 + 0,004
cycloCeCy, 0,226 + 0,005
cycloCeCys 0,223 + 0,004
cycloCeCyy 0,231 + 0,005
cycloCeCys 0,227 + 0,005
cycloCeCyg 0,240 + 0,005

cycloCeCyg 0,226 + 0,005

0,250

0,245

0,240

0,235

0,230

0,225

0,220 r

Pente moyenne (K.MPa )

0,215
< Nc pair

0.210 - © Nc impair

0,205

Nombre d'atomes de carbone Nc

Figure 111-7 — Pente moyenne des courbes de liquidudes alkylcyclohexanes en fonction du nombre
d'atomes de carboneN¢ présents dans la chaine alkyle.

79



Chapitre 11l

Pour terminer cette étude sur les alkylcyclohexaihest important de signaler que le
n-nonadécylcyclohexane differe des autres naphtéehés par le fait qu'il est susceptible
de cristalliser en une phase solide métastablediorefroidissemensirota et al. (2000) ont
étudié les conditions d’apparition de cette phaaesitoire & pression atmosphérique, ainsi
gue la cinétigue de conversion vers la phase sstalde.

Lorsque la température du systéme est abaissébaltiéllon cristallise tout d’abord
en une phase métastable. Si le refroidissemertagsbrutal £ 10 K.mini%), la température
du systeme devient rapidement trop faible pour pérmle réarrangement des molécules et
I'échantillon demeure dans un état métastablefi¢itri le refroidissement est moins rapide
(< 10 K.min%), la phase solide stable finit toujours par apjp@amais la conversion
métastable— stable n’est totale que pour des vitesses de idefsement inférieures a
5 K.min. Il est important de noter que la cinétique detecétansition, fonction de la
température, est particulierement lente. D’a8#&sta et al. (2000), la durée de conversion
présente un minimum aux alentours de 288 K magsdeimeure tout de méme de l'ordre de
plusieurs minutes. En effet, au bout d’environ futes, seulement 50% de la transformation
est réalisée.

On peut mettre a profit ces observations pour needarpoint de fusion de la phase
transitoire. En effet, si la phase stable n’a pateeemps d’apparaitre, une augmentation de
la température du systeme va provoquer la fusigrcdstaux métastables, qui retournent a un

état monophasique liquide surfondu.

La technique de microscopie sous pression permetomgrbler parfaitement ce
phénomene. D’une part, le dispositif optique asabeservateur de la nature, ou du moins de
la stabilité de la phase cristalline en cours aéssance. La Photo IlI-1 illustre les différences
entre les deux phases solides : la phase métaststiiansparente et envahit rapidement tout
I'échantillon (Photo lll-1(a)), alors que la phastable est sombre, n’apparait qu’'en un
nombre réduit de points et se développe de matrigsdente, avec un front de cristallisation
circulaire (Photo 111-1(b)).

D’autre part, la pompe manuelle de pressurisatmsitipnnée en amont de la cellule
de mesure permet d’amorcer la cristallisation éehantillon par augmentation de pression
plutét que par refroidissement. L'avantage de dettenique réside dans le fait qu’il est plus

facile d’agir rapidement sur le parameétre prespiotdt que sur la température. Ainsi, on peut
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gagner un temps précieux pour faire fondre ledains métastables avant I'apparition de la
phase solide stable.

S il

; 4 | = O
(@) (b)
Photo llI-1 — Photographies de la cristallisation di n-nonadécylcyclohexane : (a) Phase métastable
transparente, (b) Phase stable opaque.

Tableau 111-10 — Température de fusion de la phaseolide métastable apparaissant lors de la
cristallisation du n-nonadécylcyclohexane. Les vales suivies d’un astérisque ont été extrapolées.

P (MPa) Tt (K)
0.1 302,7
29,5 310,5
34,4 312,1
43,2 313,9
57,8 316,6
64,0 317,9
80,0 320,9
100,0 324,6

Les valeurs de la température de fusion de la phasétastable du
n-nonadécylcyclohexane en fonction de la pressiom isdiquées dans le Tableau 111-10. Les
points a 80 et 100 MPa n’ont pu étre mesurés aesglie la pression augmente, il est de plus
en plus difficile de conserver la phase solide ditaire, remplacée trop rapidement par la
phase stable ; les valeurs fournies ont donc éenabs par extrapolation.

Il est intéressant de remarquer le trés bon aceotde notre valeur a pression
atmosphérique de 302,7 K et la valeur de 302,8diirée pasSirota et al. (2000).Meyer et
Meyer (1983) avaient également repéré cette phase mlast mesuré sa température de
fusion par DSC a 303,1 K a pression atmosphérique.
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Il est important de noter ici que I'écart entretéenpérature de fusion de la phase
métastable du n-nonadécylcyclohexane et celle giase stable est d’environ 13 K, quelle
que soit la pression. Cet écart correspond enééali large domaine de surfusion évoqué au
début de ce paragraphe. Ainsi, bien que la températe I'échantillon soit inférieure a la
température de fusion du n-nonadécylcyclohexangyraaristal n’apparait avant d’atteindre
la température de fusion de la phase métastablégréan retard équivalent lors de la
cristallisation, aucune phase solide métastable été observée pour les autres

n-alkylcyclohexanes.

La Figure IlI-8 met en évidence la différence denportement des deux phases du
n-nonadécylcyclohexane. A titre indicatif, la pede&ela courbe de liquidus correspondant a la
phase métastable, calculée entre 0,1 et 100 MPaee®,219 + 0,004) K.MPa alors que
celle de la phase stable est de (0,226 + 0,005)P&M Il n'est donc pas possible de
différencier les deux phases solides a l'aide de pentes, d’autant que les multiples
extrapolations mises en jeu rendent une telle cosigmn périlleuse. Les calculs de pente

pour une pressiorP, . inférieure n‘auraient pas plus d’intérét, car ilesertitudes seraient

alors trop élevées par rapport aux écarts attendus.

340

335

330

325

320

Température (K)

315 1

- ¢ Phase stable

T o Phase métastable
300

20 40 60 80 100
Pression (MPa)

Figure 111-8 — Comparaison des températures de fusin de la phase stable et de la phase métastablerdu
nonadécylcyclohexane en fonction de la pression.
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[11.3. Etude d’aromatiques : les alkylbenzenes

La famille chimique des aromatiques regroupe toeis tomposés organiques
comportant un ou plusieurs groupements phénylesegnt appelés noyaux benzéniques.
Les aromatiques, dont le comportement est tredaimia celui des naphtenes, contribuent
également a la formation de cire microcristallizasl les effluents pétroliers et jouent un role
important dans la formation et le développementdies macrocristallines caractéristiques
de la présence d’alcanes linéairkhsfa et al. (1995)). Les composés les plus Iégers, comme
le benzéne ou le toluéne, sont connus pour étleods solvants pour les cires paraffiniques
(Hammami et Raines(1997)) et font I'objet de nombreuses études porsmit sur leurs
propriétés en phase liquidéhou et al. (1990),Leroy et al. (1997)), soit sur les équilibres de
phase, notamment liquide — solide, pour des métarmeaires Tanaka et Kawakami
(1996), Yokozeki (2004)) ou pour des systemes plus complexes peEmeate simuler des
fluides complexes réel&Jgerer et al.(1995)). Des études concernant la mesure de laanas
volumique et de la viscosité sous pressiBayfaucq et al.(2002)), de propriétés diverses en
phase liquide Ahunbay et al. (2005)) ou d’équilibre entre phases fluides saspahibles
pour certains aromatiques de la famille des alkylbees, composés d'un groupement

phényle relié a une chaine hydrocarbonée compartaints de dix atomes de carbone.

Figure 111-9 — Formule topologique du n-nonadécylb@zéne (ou 1-phénylnonadécane,Hy).

Au cours de ce travail, nous nous sommes intéreas@&s composés de poids
moléculaire plus élevé, présentant une chaine ealdgl plus de dix atomes de carbone. I
s’agit des neuf aromatiques compris entre le n-cyldénzéne (GH.g) et le n-
nonadécylbenzene §6H44), dont la formule topologique est représentéelaurigure 111-9.
Bien que la nomenclature au format « n-alkylbenzersoit plus répandue, ces especes

chimiques peuvent également étre nommées sousne fe 1-phénylalcane ». Par la suite,
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cette derniére nomenclature permettra d’abréges laoms en phenylC ou n désigne le
nombre d’atomes de carbone présents dans la divé@age saturée.

Tableau IlI-11 — Liste des aromatiques étudiés.

Nom Abréviation CAS Purete Provenance
(Yomass)

n-Undécylbenzéne

henylC 6742-54-7 99 Aldrich
(1-Phénylundécane) phenytn
n-Dodécylbenzene
| ) phenylC, 123-01-3 99 Merck
(1-Phényldodécane)
n-Tridécylbenzéne
NS phenylCys 123-02-4 99 TCl
(1-Phényltridécane)
n-Tétradécylbenzene
) j 3 phenylCy,4 1459-10-5 97 Fluka
(1-Phényltétradécane)
n-Pentadécylbenzéne
NACECybenz phenylC;s  2131-18-2 98 TCl
(1-Phénylpentadécane)
n-Hexadécylbenzene
, X phenylC g 1459-09-2 99 TCI
(1-Phénylhexadécane)
n-Heptadécylbenzéne
i 3 phenylC-; 14752-75-1 97 Fluka
(1-Phénylheptadécane)
n-Octadécylbenzene
, , phenylCyg 4445-07-2 97 Fluka
(1-Phényloctadécane)
n-Nonadécylbenzéne
phenylCg 29136-19-4 98 TCI

(1-Phénylnonadécane)

La liste compléte des alkylbenzenes étudiés eseptée dans le Tableau IlI-11. Cing
d’entre eux ont déja fait I'objet de travaux aunseil laboratoire, mais ces recherches se sont
limitées a I'étude de leur phase liquide par desures de vitesse du son, de masse
volumique et de compressibilit®éridon et al. (1998), Dutour et al. (2002, 2004)). Par
contre, aucune recherche concernant les equililapeisle — solide de ces alkylbenzenes n'y
ont été menees, et la littérature n'offre que pés de références récentes dans ce domaine.
On citera surtoufloter et al. (1996, 1997) qui ont étudié des diagrammes degsh@sT) de
systémes binaires contenant du 1-phényldodécBmeset (2000) propose une étude
cristallographique du 1-phényloctadécane et du énpinonadécane, dont la structure est

€également évoquée parrota et al. (2000), mais aucun des deux auteurs ne donnelesrs
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des températures de fusion de ces composés. Riisiauaux antérieurs, réalisés pour la
plupart dans les années trente et quarante, canteles températures de fusion a pression
atmosphérique pour cette série de n-alkylbenzéfasni (1923),Chu et al. (1986),Davis et
Degering (1946), Evans (1938), Hetling et Shchekin (1943), Jangkamolkulchai et Luks
(1989),Ju et al. (1940),Krafft (1886),Krafft et Gottig (1888),Laidler et Szayna(1934),
Larsen et al. (1942),Meyer et Meyer (1983), Mikeska et al. (1938), Petrov et Lapteva
(1938), Petrov et Chel'tsova (1942), Suida et Gemassmer(1939), Tilicheev (1938),
Waterman et al. (1939),Wibaut et al. (1943),Ziegler et al. (1934)). Nous verrons par la
suite que ces résultats manquent de cohérence eantreAussi, dans ce travail, nous nous
proposons d’'une part de préciser ces données aigmegtmosphérique et, d’autre part, de
compléter les banques de données relatives auxresesie température de fusion sous
pression.

Mentionnons ici, comme déja indiqué dans l'intraitut, que nous avons également
complété la caractérisation de la masse volumigggecdmposés de cette famille chimique,
étude déja abordée par divers travaux au laboeatdiotre contribution a ce sujet est
présentée en annexe.

(b)

Photo IlI-2 — Photographies de la cristallisation d 1-phényloctadécane : (a) Phase solide métastable
transparente, (b) Phase solide stable opaque.

L’étude des équilibres liquide — solide des n-dikylzeénes s’est avérée plus délicate
gue celle des n-alkylcyclohexanes. En effet, si Fencontre les mémes problemes de retard a
la cristallisation, les n-alkylbenzenes présenpeasque tous des phases solides métastables,
ce qui peut engendrer des erreurs importantessiétérmination des températures de fusion.
Toutefois, comme dans le cas des n-alkylcyclohexaes deux phases solides peuvent étre

discernées facilement grace au microscope. La RHe2anontre la différence d’aspect entre
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la phase solide métastable, translucide, et lagpbalide stable, plus dense, qui se développe

dans le milieu a une vitesse plus réduite.

Tableau 111-12 — Température de fusion des n-alkylienzénes en fonction de la pression.

phenylC 4 phenylC 1, phenylC ;3
P (MPa) Tt (K) P (MPa) Tt (K) P (MPa) Tt (K)
0,1 256,9 0,1 269,7 0,1 272,8
20,6 261,4 20,2 274,4 20,1 277,3
40,4 265,5 40,1 279,0 40,3 281,6
60,9 269,7 60,0 283,4 60,8 285,9
81,0 273,7 79,9 287,8 79,9 289,8
99,9 2771 100,0 292,0 100,1 293,7
phenylC 14 phenylC 35 phenylC
P (MPa) Tt (K) P (MPa) Tt (K) P (MPa) Tt (K)
0,1 289,1 0,1 285,1 0,1 299,5
20,5 293,7 21,0 289,7 20,0 304,2
40,0 297,8 40,1 294,1 40,3 308,6
60,3 302,0 59,9 298,4 59,9 312,6
80,4 306,0 80,4 302,8 80,4 316,8
99,7 309,7 100,2 306,7 100,7 320,9
phenylC 4, phenylC 5 phenylC 4
P (MPa) Tt (K) P (MPa) Tt (K) P (MPa) Tt (K)
0,1 292,8 0,1 307,9 0,1 302,6
20,1 312,5 20,0 307,2
50,3 319,5 40,2 311,6
74,9 324,5 80,2 319,7
99,6 329,5 99,6 322,9
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Les températures d’équilibre entre la phase ligeide phase solide stable, mesurées
par microscopie Ssous pression, sont présentées danJableau IlI-12. Pour le
1-phénylheptadécane, seule la température de fugiopression atmosphérique a éte
déterminée car un probléme technique au niveausiwsitif expérimental nous a contraint a
interrompre la manipulation. L’échantillon n'a ptreéérécupéré, et les mesures n'ont pu étre
poursuivies.

La comparaison de nos résultats avec les donnégsession atmosphérique
disponibles dans la littérature est présentée danbBableau 111-13. Aucune information
relative au 1-phénylundécane, au 1-phényltridécgtneu 1-phénylpentadécane n'a pu étre
trouvée. Il est important de remarquer la dispatéé températures de fusion annoncées pour
certains composeés. Par exemple, si I'on prend $eleglus prononcé, on constate que le
1-phénylhexadécane fond a pression atmosphérigue 280 et 314 K, soit un écart de plus
de 30 K entre les deux valeurs extrémes. Bien dnteles déviations calculées sur des

résultats aussi éloignés n’ont pas de sens etmealeanées ici qu’a titre indicatif.

Tableau 111-13 - Comparaison des températures de fsion T; a pression atmosphérique avec les données de
la littérature T, : () Petrov et Lapteva (1938), (b) Ju et al. (1949)FIoter et al. (1997), (d)
Jangkamolkulchai et Luks (1989), (e) Petrov et @mla (1942), (f) Adam (1923), (g) Wibaut et dl943), (h)
Krafft et Gottig (1888), (i) Evans (1938), (j) Taheev (1938), (k) Ziegler et al. (1934), (I) SuataGemassmer
(1939), (m) Waterman et al. (1939), (n) LaidleBetiyna (1934), (o) Krafft (1886), (p) Mikeska et(aP038),
(q) Hetling et Shchekin (1943), (r) Davis et Deggr{1946), (s) Larsen et al. (1942), (t) Chu e{E86), (u)
Meyer et Meyer (1983).

Tref (K) Tf - Tref (K) Tref (K) Tf - Tref (K)
266 ° 3,7 phenylC 17 311 % 11,5
phenylIC 1, 270° 0,3 302" -5,9
270,6 ¢ 0,9 303" -4,9
282° 71 306 -1,9
phenylC 14 g phenylC g .
282,8 6,3 308 ¢ 0,1
280,0 © -19,5 309 °' 1,1
205 -4,5 310° 2.1
phenylC 16 298¢ -1,5 208,2" -4,4
. phenylC 4 .
300 "™ 0,5 302,7 0,1
314! 14,5
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Deux faits peuvent étre soulignés pour expliqusrrésultats apparemment aléatoires.
Le premier est I'ancienneté de certains travauxirefois, il était fréequent de mesurer les
températures de fusion au refroidissement et fessede surfusion importants, que I'on a déja
signalés, permettent d’expliquer certaines tempégatde transition trop basses.

A ceci, il vient s’ajouter une deuxieme source ar, plus difficile a cerner: la
présence de phases solides métastables. Nousd@d&anencontré ce phénomene a l'occasion
de I'étude du n-nonadécylcyclohexane dans le paphgr traitant des naphtenes. Ici, nous
avons affaire & un phénomene équivalent, mais giks®m tous les n-alkylbenzenes a partir
du 1-phényltétradécane jusqu'au 1-phénylnonadéaamapris. Seuls les trois premiers
composeés de la série, du phenyl@u phenyl@s, semblent exempts de phases métastables, du
moins dans lintervalle de pression que nous avamssidéré. Les données relatives au
1-phényldodécansont cohérentes avec notre propre mesure, hormialur de 266 K
indiquée paPetrov et Lapteva(1938) qui s’explique probablement par un effesdgusion,
ou éventuellement par I'apparition d’'une phasesditaire que nous n’avons pas décelée. Si
I'on écarte les températures de fusion apparematetantes indiquées péiticheev (1938)
et Ziegler et al. (1934), respectivement pour le pheny@t le phenylg;, les valeurs des
températures données pour les n-alkylbenzenegiaghaphenylG, peuvent étre classées en
deux catégories : elles correspondent, de mani&® qu moins précise, soit au point de
fusion de la phase stable, soit a celui de la pmaétastable. Si I'on prend le cas du
1-phényltétradécane, les deux températures denfugiee nous avons trouveées dans la
littérature sont cohérentes entre elles, mais elgsespondent a la disparition de la phase
métastable que nous avons mesurée a 282,6 K ; guéntphase stable, elle disparait a
289,1 K. Dans le cas du 1l-phénylnonadéecaneyer et Meyer (1983) indiquent 302,7 K
comme température de fusion, en tres bon accom raatee déterminatiorChu et al. (1986)
indiquent une température de fusion de 298,2 Krespondant en réalité a la fusion de la
phase métastable, que nous avons observée a @tte tampérature. Par ailleukdeyer et
Meyer (1983) indiquent également la présence d’'une phmétastable qui disparait a
298,1 K.

Les cas du 1-phénylhexadécane et du 1-phénylo@ndéte seront pas discutés car
les températures de fusion qui leur sont attribweess la littérature sont trop étalées et
peuvent difficilement étre séparées pour faire edpa clairement les points de fusion des

phases stable et métastable.
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Pour terminer la comparaison avec les données mildps dans la littérature, il est
intéressant de confronter nos mesures relativelsghényldodécane a celles effectuées sous
pression pafFloter et al. (1997), qui indiquent une précision de 0,25 K.Tableau 1lI-14
présente les températures de référence et les €ocaidtatés par rapport a nos propres valeurs,
interpolées a cette occasion. La déviation absologenne est de 0,04 K, pour un écart
maximal de 0,09 K. Ces valeurs sont largement igfiées a la précision de la sonde de
température utilisée dans ce travail et permetanbre une fois de confirmer la validité du

dispositif expérimental et du protocole de messsoaié.

Tableau 1lI-14 - Comparaison des températures de fsion T; du 1-phényldodécane, mesurées sous pression
(valeurs interpolées), avec les données de la Iitiéure T, (FlGter et al. (1997)).

P (M Pa) Tref (K) Tf - Tref (K)

31,08 276,95 0,02
44,23 279,95 -0,05
58,08 282,95 0,00
80,66 287,95 -0,09
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Figure 111-10 — Température de fusion des n-alkylbezénes en fonction de la pression.
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Figure 111-11 — Température de fusion des alkylbengnes a pression atmosphérique en fonction du nombre
d'atomes de carboneN¢ présents dans la chaine alkyle.
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Sur les courbes représentant pour chaque n-allkadéimenia variation de la température
de fusion en fonction de la pression (Figure Il);16n remarque encore une fois une
dépendance de type affine entre ces deux grandkeass.important de noter une particularité
de cette famille chimique par rapport aux n-alcapesaux n-alkylcyclohexanes étudiés
précédemment. L'ajout d’'un groupement £Hun alcane linéaire ou a la chaine alkyle d’'un
naphtene entraine une augmentation de la tempérdeufusion du composé. Dans le cas
présent, cette regle reste valable jusqu’au 1-gt&rgdécane, mais ne s’applique plus au-
dela : a partir du 1-phénylpentadécane, les tempésade fusion (a pression constante) en
fonction du nombre d’atomes de carbone évoluerttegnt de scie. Si I'on trace les variations
de la température de fusion a pression atmospleeqgufonction du nombre d’atomes de
carbone de la chaine alkyle (Figure IlI-11), enasépt les composés pairs des composes
impairs, on se rend compte que, pour des moléademéme parité, I'allongement de la
chaine alkyle se manifeste par une augmentatiola dempérature de fusion. Cette hausse
dépendant fortement de la parité des moléculesidinées, on assiste a une inversion de
l'ordre « habituel » des courbes de liquidus sur Hegure III-10 a partir du

1-phényltétradécane.

Tableau III-15 - Pente moyenne des courbes de liglis des alkylbenzénes, en K.MPa

Pente moyenne (K.MPa ™)

phenylCy; 0,202 + 0,004
phenylC,, 0,224 + 0,004
phenylCi3 0,209 + 0,004
phenylC4 0,207 * 0,004
phenylCg5 0,216 + 0,004
phenylCig 0,212 + 0,004
phenylCg 0,217 + 0,004
phenylCq 0,205 + 0,004

Les pentes moyenn@3/AP de ces courbes de liquidus ont été calculéesiésant &

nouveau I'équation (Ill-1), avec les parameti®s= 0,1 MPa etP,,, = 100 MPa comme

précédemment (Tableau llI-15). Toutefois, la vésrade la pente moyenne en fonction de la
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longueur de la chaine alkyle, représentée surdar€illl-12, ne permet pas de dégager de
tendance générale. En effet, si les phenyl@henylGs; et phenylGs pour les composés
impairs et les phenylG, phenylGe et phenylGs pour les composes pairs laissent présager
une augmentation de la pente moyenne avec le naifdt@mes de carbone, les phenyl€t
phenylGg ne semblent pas suivre cette régle et ne permelteic pas de la généraliser. Des
structures cristallines différentes pourraient &pmr ce phénomene.
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Figure 11I-12 - Pente moyenne des courbes de liquits des alkylbenzénes en fonction du nombre d’atomes
de carboneN¢ présents dans la chaine alkyle.
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lll.4. Comparaison des différentes familles chimiqu  es

Nous avons présenté les mesures de températungside fsous pression pour trois
familles chimiques distinctes entrant dans la caositpm des fluides pétroliers : d’une part,
les n-alcanes, principaux responsables de la foomde dépbts solides, et d'autre part, les n-
alkylcyclohexanes et les n-alkylbenzenes, suspatd§suer un role dans le développement
des macrocristaux paraffiniques. Tous les corps gue nous avons étudiés se sont révélés
sujets a la surfusion, ce phénomeéne étant beaysdospnarqué pour les n-alkylcyclohexanes
et les n-alkylbenzénes que pour les n-alcanese Cetistatation nous conforte dans le choix
de travailler en réchauffement pour mesurer lep&atures d’équilibre liquide — solide. Lors
de l'utilisation de données bibliographiques conaet ces deux familles de naphténes et
d’aromatiques, pour d’autres corps que ceux étudigs faudra vérifier que la détermination
de la température de fusion a bien été effectuée das mémes conditions expérimentales

pour s’affranchir des erreurs liées a la surfusion.

A ce premier probleme, rencontré tres fréquemmans de domaine des équilibres de
phase, vient s’ajouter une seconde difficulté pparition de phases solides métastables.
Repérée uniguement pour le n-nonadécylcyclohexame gui concerne la série de naphténes
gque nous avons étudiée, elle est quasi systématanez les n-alkylbenzénes. Si
I'expérimentateur n’a pas connaissance de leutends, ces phases métastables peuvent le
conduire a des erreurs trés importantes sur larditation de température de fusion car leur
disparition peut étre percue comme une fusion eeélace a ce probleme, le dispositif de
microscopie sous pression présente un double ay@niune part, I'observation visuelle
permet de suivre I'évolution du systeme et de si@ssque I'apparition de la phase stable a
bien eu lieu avant de lancer le protocole de mesDfautre part, une pressurisation

temporaire de I'échantillon permet une transitituspapide vers cette phase.
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Figure 111-13 — Variation de la température de fusbn a pression atmosphérique pour les n-alcanes en
fonction du nombre d’atomes de carbone, et pour les-alkylcyclohexanes et les n-alkylbenzénes en
fonction du nombre d’atomes de carbone présents dara chaine alkyle.
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Figure 111-14 — Comparaison des pentes moyennes desurbes de liquidus dans le diagrammel( P) en
fonction du nombre d’atomes de carbone présents dara chaine alkyle.
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hY

La Figure IlI-13 illustre les variations de la teéngture de fusion a pression
atmosphérique pour les trois familles, en fonctionnombre total d’atomes de carbone pour
les n-alcanes, et en fonction de la longueur dehkine alkyle pour les naphténes et les
aromatiques. Elle met en évidence la différenceetiets de parité que I'on retrouve d’'une
famille a l'autre. Trés faibles dans le cas desaraffines, dont les températures de fusion
suivent une progression presque réguliere, ilsceiatient chez les naphténes et sont encore
plus marqués dans le cas des aromatiques pourelsstpu courbe est en dent de scie.
L’allongement de la chaine alkyle d’'un composé bgdrboné n’implique donc pas
forcément une élévation de la température de fusienqui va a I'encontre d’'un a priori

commun.

Enfin, la Figure IlI-14 représente les pentes mogsAT/AP calculées pour tous les
composeés de chaque famille a partir des courbebqdielus dans le diagrammd,(P).
Malheureusement, étant donné les fortes inceritumises en jeu (non représentées pour ne
pas surcharger le graphique), il est inutile d'gesade dégager des tendances générales
propres a chaque famille. On peut toutefois noter faible variation de la pente (environ
10%) avec la longueur de chaine ainsi gu'avec tareale la famille chimique. Il est donc
possible, lorsqu’'une grande précision ne s’avereipdispensable, de considérer une pente

moyenne de valeur (0,22 + 0,02) K.MPaour 'ensemble des composés étudiés.
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M esure sous haute pression de la température de
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Mesure sous haute pression de la température b flisissante de systémes synthétiques

Dans le chapitre précédent, nous avons utiliséispoditif de microscopie sous
pression pour étudier la température de fusionidersl corps purs. Dans ce chapitre, nous
présentons les résultats obtenus lorsque I'on rgélaes composeés entre eux, ce qui étend
notre étude au comportement de phase de systemesqrhplexes. Les cristaux formés dans
de tels systemes ne fondent que rarement a teapgradnstante, mais plutét de maniére
progressive au fur et a mesure que la températugmente. Aussi adopterons-nous a
nouveau le terme de « température de fusion finissa{T) pour désigner la température de
disparition du dernier cristal. Comme nous l'ava@woqué dans le chapitre présentant le
dispositif expérimental, I'observation au microseoge tels systemes est facilitée par le
remplacement progressif de la phase solide panhdaegliquide, garantissant des mesures de

Ty particulierement précises.

Nous présenterons d’abord I'étude réalisée sus trélanges binaires. Les deux
premiers sont constitués uniguement d’alcanesitie®ail s'agit des systéemes {n-tétradécane
+ n-hexadécane} et {n-tétradécane + n-pentadécadeht les diagrammes de phase a
pression atmosphérique sont disponibles dangéaditire. Nous avons complété ces données
par nos propres mesures de température de fusimsdnte sous pression et nous avons
étudié l'influence de la pressurisation sur lesrbea de liquidus dans le diagramriiex).

Le troisieme systéme binaire étudié est le méladgen alcane linéaire, le
n-tétradécane, avec un naphtene, le n-dodécylogxtote. Nous nous sommes limités a

I'obtention expérimentale de son diagramme de phasession atmosphérique.

Ensuite, nous présenterons I'étude relative alliarice du nombre de constituants sur
la température de fusion finissante d’'un mélangmdce but, nous avons mesuréTigsous
pression de plusieurs distributions continues daEcanes en proportions equimassiques,

comportant un nombre variable de composés.
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Enfin, ce chapitre se termine par I'étude des teatpges de fusion finissante d’'une
cire industrielle composée de nombreux n-alcandsadé poids moléculaire et dissoute dans

un solvant.

Pour chacun de ces systemes, nous avons proposaadiédisation des températures
de fusion finissante en fonction de la pressiopardir de modéles existants dans la littérature,
gue nous avons adapté pour tenir compte des ditEsestructures cristallines qui

apparaissent.

IV.1. Etude de systémes binaires

Les systémes binaires composés de mélanges deamesloont fait I'objet de
nombreuses études a pression atmosphéripglo(r-Boudjema et al. (1996),Espeau et al.
(1998),Nouar et al. (1998),Provost et al.(1998),Rakotosaona et al.(2004),Stolk et al.
(1997)). Certains auteurs ont méme publié de \Wesarecueils de diagrammes de phase a
pression atmosphérique, com#ehour et al. (1998), ouMetivaud et al. (1999).

Par contre, on ne trouve que peu de diagrammesltsuie pression concernant les
meélanges binaires composés uniquement de n-al¢sioeawski et al. (2005)). Les données
d’équilibre liquide — solide de systemes mixtes posés d'un alcane linéaire associé a un
aromatique ou a un naphtene semblent plus nombreais il s’agit dans tous les cas de
systemes fortement dissymétriquddoanska (1987), Domanska et Morawski (2004),
Floter et al. (1997),Tanaka et Kawakami (1996)).

Au cours de ce travail, nous nous sommes intéregskstude de trois systémes
binaires, les deux premiers concernant des méladges-alcanes. Comme nous l'avons
indiqgué dans le chapitre précédent, les n-paraffipge nous avons étudiées présentent, a
'état solide, des structures cristallines difféemnen fonction du nombre d’atomes de
carbone, pair ou impair, dont ils disposent : lesposés pairs ont une structure triclinique
alors que les composés impairs sont de type rotatoes diagrammes de phase de systemes
binaires obtenus par I'association de deux n-paedgfdépendront donc fortement de la parité
des composés mis en jeu.

Les systémes binaires formés de deux n-alcanesrsnmasentent relativement peu

d’intérét lorsque I'on s’intéresse aux phases sglide haute température. En effet, chaque
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composé pur cristallise en phase désordonnée iretatet le diagramme de phase fait
apparaitre un fuseau correspondant a la formatioredolution solide en toute proportion.

En revanche, les systéemes binaires comportant smsmn n-alcane pair dont la phase
solide de haute température est triclinique donnaigsance a des diagrammes de phase avec
eutectique, ce qui présente un intérét supplémenpaiur la modélisation. Si I'on a affaire a
un systeme a deux n-alcanes pairs, un péritectiggreé s’y ajouter et, bien que les deux
composés purs cristallisent en une phase tricligientique, une solution solide de type
rotatoire apparait dans le diagramme de phasendirdipour une gamme plus ou moins large
de composition. Ce phénoméne est di a une augmoentht désordre dans le mélange,

conduisant a une stabilité plus grande de la ptiéserdonnée.

De ce fait, nous avons choisi des systemes binaim@portant un n-alcane pair. Ainsi,
nous avons étudié les températures de fusion dinisssous pression du mélange pair — pair
{n-tétradécane + n-hexadécane} et du mélange panpair {n-tétradécane + n-pentadécane}
(Milhet et al. (2005)). Le probleme relatif a la formation de Esasnétastables rencontré
dans le chapitre précédent, qui se manifestaiusk@ment dans le cas d’aromatiques ou de
naphtenes, s’est a houveau posé ici pour cert@o@positions, et nous montrons dans ce
chapitre que l'étude des températures de fusioisstimte sous pression permet de
différencier, voire d'identifier, la nature des pbka solides en présence. Nous avons
également étudié l'influence de la pression surclasrbes de liquidus dans le diagramme
(T, X) et plus particulierement sur la position des fseutectique et péritectique.

Un troisieme systéme binaire a été étudié, comsttun n-alcane, le n-tétradécane, et
d’'un naphténe, le n-dodécylcyclohexane. Nous n’atoouvé aucune mention de ce style de
meélange dans la littérature et c’est pour celal quous est apparu intéressant d’observer de
guelle maniere ces deux composeés interagissaiéma emx. Nous nous sommes limités ici a

I'étude du diagramme de phase a pression atmosjpieéri

Tableau IV-1 - Liste des composés utilisés pour Féde des systémes binaires.

Pureté

Nom CAS (%mass) Provenance
n-Tétradécane 629-59-4 99 Fluka
n-Pentadécane 629-62-9 98 Fluka
n-Hexadécane 544-76-3 99,8 Fluka

n-Dodécylcyclohexane 1795-17-1 99 Interchim
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Le Tableau IV-1 de la page précédente fournit lene numéro CAS, la pureté et la

provenance de chacun des produits utilisés pote éatde de systemes binaires.

IV.1.1. Etude du systéme {n-tétradécane + n-hexadéc ane}

Le premier systeme étudié est le binaire {n-tétcadé + n-hexadécane}, soit {nC-
n-Cie}. Il s’agit d’'un mélange constitué de deux n-alesna nombre pair d’atomes de
carbone. Comme nous l'avons déja mentionné, cepae@s cristallisent tous deux en une
phase triclinique lorsqu’ils sont a 'état pur. Pant, ils peuvent donner naissance a une
phase cristalline rotatoire stable lorsqu’ils somt en présence dans certaines proportions.

Les températures de fusion finissante que noussav@surées sont présentées dans le
Tableau IV-2. Ces valeurs correspondent a la teatypeér de disparition de la derniére
particule solide stable, quelle que soit sa strectristalline (triclinique ou rotatoire), et
permettent de dresser la courbe de liquidus (eh ghain) sur la Figure IV-1. La nature
cristalline des différentes phases solides sudileptd’apparaitre y est également indiquée.

Tableau IV-2 — Température de fusion finissante dsysteme {n-G4 + n-C;¢} en fonction de la fraction
molaire en n-C;¢ pour différentes pressions.

P (MPa)

Xcis 0,1 20 40 60 80 100
0,000 279,2 284,2 289,1 293,8 297,9 301,7
0,050 278,1 282,9 287,5 291,8 296,3 300,4
0,100 277,5 282,2 286,7 291,2 295,4 299,5
0,150 276,7 281,5 285,8 290,1 294,1 298,5
0,175 276,2 280,3 284,4 288,2 291,9 295,6
0,200 276,5 280,7 284,7 288,5 292,3 295,9
0,250 277,0 281,3 285,4 289,3 292,9 296,5
0,400 279,5 284,2 288,1 292,0 295,8 299,3
0,500 283,2 288,0 292,0 296,7 300,9 305,1
0,600 285,1 289,8 294,1 299,1 303,7 307,4
0,750 288,3 293,0 297,4 301,8 306,3 310,6
0,830 288,9 293,6 298,2 302,9 307,2 311,4
0,900 290,3 295,1 299,6 304,1 308,4 312,7
1,000 291,5 296,0 300,4 304,8 309,7 313,5
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Le comportement de phase du systeme binaire {aetlétane + n-hexadécane} a déja
été étudié a pression atmosphérique Rajabalee (1998) par une technique calorimétrique
(DSC). Ce travail a ensuite été présenté Mativaud et al. (1999) dans une publication
exposant les diagrammes de phase de plusieursesodpin-alcanes. Nous avons constaté des
divergences importantes entre leurs résultats gtpnopres relevés dans certaines zones du
diagramme. Les températures de liquidus mesuréeRgjabalee sont également indiquées
sur la Figure 1V-1, qui met en évidence le décalagiee ses données et nos mesure§sde
On peut remarquer I'existence d’'un écart systéroatentre les deux jeux de valeurs, révélé a
chaque extrémité du diagramme de phase. En efést, témpératures de fusion du
n-tétradécane et du n-hexadécane purs annoncéBsjpamalee sont inférieures d’environ 0,9
K par rapport a nos mesures. Cependant, malgnésia @n compte de cet écart systématique,
les deux séries d& ne concordent toujours pas. D’'une part, on comsiae différence de
prées de 2,5 K sur toute la gamme de compositiomaposes entre 50% et 80% de
n-hexadécane ; d’'autre part, la composition ewaetiannoncée par Rajabalee aux alentours
de 10% de n-G, est de I'ordre de 17,5% sur notre diagramme,uieseg traduit par un écart

de 2,3 K entre les deux températures de liquidus p0% de n-G.
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Figure IV-1 — Température de fusion finissante duystéme {n-G4 + n-Cy¢} a pression atmosphérique en
fonction de la fraction molaire en n-Gg. Comparaison avec les données de Rajabalee (1998).
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L’explication de cette forte discordance résidesdiapparition d’'une phase rotatoire
métastable a gauche de l'eutectique et a droitpéditectique, dans le prolongement de la
ligne de fusion de la phase rotatoire stable. Eet,gbour les compositions comprises entre
5% et 83% de n-hexadécane, la cristallisation dstégye se fait initialement en phase
rotatoire. Comme le montre la Photo IV-1(a), cqitease posséde un aspect translucide
caractéristique. Si la composition en px€st comprise entre les compositions eutectique et
péritectique, cette phase est stable. En revarmba;, des compositions hypoeutectiques
(inférieures a la composition eutectique) et hypatectiques (supérieures a la composition
péritectique), elle est instable et les cristamisfient par se réarranger en une structure
cristalline identique a celle du n-tétradécaneuet-dhexadécane purs, i.e. triclinique. La Photo
IV-1(b) met en évidence l'aspect opaque de cett@sghriclinique, ce qui permet de la

différencier aisément par méthode microscopiquia gdase solide précédente.

(b)

Photo IV-1 — Différence d'aspect entre une phase tatoire translucide (a)
et une phase triclinique opaque (b).

L'apparition de la premiére phase métastable esteptible d’entrainer des erreurs
importantes lors des mesuresTgesi aucune précaution n’est prise pour vérifiesttaicture
cristalline de la phase solide en fusion. Nous awt#ja mentionné cette source d’erreur dans
le chapitre précédent, a propos du n-nonadécylogsiane et de la plupart des
n-alkylbenzénes. Bien que pour les n-alcanes pury iait pas de phase métastable lors de
leur cristallisation, il n’en est pas de méme plegrsystémes constitués de leur mélange. Si
'expérimentateur augmente la température de I'éiilhan juste aprées la cristallisation, la
phase solide métastable fond avant que la pha$ieaitjue stable n’ait le temps de se former,
générant ainsi un point de fusion erroné qui neespond pas a [& réelle du systeme. Le

phénoméne peut également se produire lors d’unemmear DSC, car une trempe brutale de
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I'échantillon dans un environnement trés froid, coencela a été fait dans les travaux de
Rajabalee (1998), risque de figer le systéeme dans un étahstable vitrifie. Or les fortes
rampes de température imposées lors du réchauftgmaeSC, de I'ordre de 2 K.nifnne

permettent pas la transformation de la phase naélastn un solide stable.
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Figure V-2 — Lente évolution de la phase rotatoirenétastable vers la phase triclinique stable, obsete
pour le systeme {17% n-G4 + 83% n-C;¢} & 285 K. Pour cette composition, il faut envirorirois heures
pour que la phase métastable disparaisse entieremnten

Le risque de mesurer la température de fusion djpimgse solide métastable est
particulierement élevé a pression atmosphériquelesacinétiques de conversion métastable
— stable sont tres lentes. Pour s’en persuadeauffit d’estimer la vitesse de transformation
entre les deux phases solides en observant laltwggmme de la Figure IV-2. Il a été
réalisé en partenariat avec le laboratoire CICE@Quhiversité d’Aveiro (Portugal) dans le
but d’identifier avec certitude la nature cristadlides phases en présence. Dans cet exemple,
le systeme est constitué de 17% de n-tétradécaie &% de n-hexadécane (en pourcentage
molaire) et a été porté a une température de 28mf&ieure de 4 K a la température de
liquidus que nous avons mesurée. La structureallimst stable devrait donc étre de type
triclinique d’apres le diagramme de phase préssmtda Figure IV-1. Pourtant, la premiere

phase solide qui apparait a une structure rotatwaractérisée par les deux pics observés pour
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les angles de diffractiod = 21°et23°. Le systéme étant ensuite maintenu dans les mémes

conditions expérimentales, on observe une lentesfivamation de la phase solide rotatoire

vers une structure triclinique, qui s’achéve autlbenviron trois heures.

Tableau IV-3 — Température de fusion de la phase tatoire métastable observée pour le systéme {ng+
n-C.¢ en fonction de la fraction molaire en n-Gg pour différentes pressions.

P (MPa)

Xc16 0,1 20 40 60 80 100
0,050 275,5 279,8 284,0 288,2 - -
0,100 275,6 279,8 284,0 287,9 - -
0,150 275,9 280,1 284,1 288,0 291,8 295,3
0,500 281,3 285,6 289,7 293,5 297,3 301,0
0,600 283,5 287,9 292,1 296,0 299,9 303,4
0,750 285,8 290,0 294.5 298,5 - -

0,830 286,9 2913 2954 -- - -

Ainsi, la cinétique de conversion entre la phasetoire métastable et la phase
triclinique stable est tres lente, bien que le&yst soit relativement riche en ReClLa durée
de la transformation augmente ensuite au fur eteaune que I'on se rapproche du point
péritectique. Une remarque similaire peut étreefgmour la partie hypoeutectique du
diagramme de phase. La durée de conversion peutétuite a quelques secondes grace au
dispositif expérimental développé au cours de @walfl, car il permet d’augmenter
momentanément la pression du systeme pour favddseucléation de la phase stable. De
plus, I'observation directe de I'échantillon au romcope assure I'expérimentateur de la
nature cristalline de la phase solide en présence.

Toutefois, cette lente cinétique de transformapient étre mise a profit pour mesurer
les températures de fusion finissante de la phaétastable, comme dans le chapitre
précédent. Les résultats que nous avons obtenuefigdans le Tableau IV-3. Il faut noter
gue pour des compositions trop riches en 'un desposés (n-G ou n-Gg), la température
de fusion de la phase métastable ne peut étre éesaoit parce qu’elle n'apparait pas, soit
parce qu’elle est remplacée trop rapidement pg@hbkse triclinique stable. Ce dernier point
explique également le manque de données pour lgeshpressions qui, comme nous l'avons

déja mentionné, favorisent la nucléation de la phaslinique.
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Mesure sous haute pression de la température b flisissante de systémes synthétiques

Les températures de fusion a pression atmosphémegerees pour la phase rotatoire
métastable sont reportées sur la Figure IV-1. Qn mamarquer cette fois un bon accord entre
ces valeurs et les températures de liquidus dorperd®ajabalee (1998). Il semblerait donc
gue de nombreuses températures de fusion finisgagitpuées par cet auteur correspondent
en réalité a la ligne de fusion métastable.

Afin de confirmer cette assertion, nos recherchibkolgraphiques nous ont conduit a
considérer les travaux réalisés parczewska(1998). L'auteur a mesuré les températures de
fusion finissante a pression atmosphérique du mstebinaire {n-tétradécane +
n-hexadécane} par une meéthode cinétique présearelgsnar et al.(1988), puis par une
méthode dilatométriqudParczewska(2000)). Les données obtenues par ces deux méthode
sont cohérentes entre elles, mais Parczewska @éptor incapacité a relier les différentes
courbes de fusion des phases rotatoire et triclenign raison de durées de conversion trop
longues entre les phases stables et métastabteduoees pouvant atteindre parfois plus de
vingt heures. Ses résultats sont représentés diageamme de phase que nous avons obtenus
(Figure IV-3) et se révélent étre en bon accorccawes propres mesures de température de

fusion finissante.
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Figure IV-3 — Température de fusion finissante duystéme {n-G4 + n-Cy¢} a pression atmosphérique en
fonction de la fraction molaire en n-Ge. Comparaison avec les données de Parczewska (1998)
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Mesure sous haute pression de la température b flisissante de systémes synthétiques

La Figure IV-4 illustre le comportement de la phase&linique lors d'une
augmentation de pression. Comme dans le cas dps pars, les courbes obtenues dans le
diagrammeT, P) ont une allure quasiment linéaire sur l'intergadlétude 0,1 — 100 MPa. On
aboutit a la méme conclusion en ce qui concernféief’ede la pression sur le3y
correspondant aux phases rotatoires (Figure IVHS5gst intéressant de noter que cette

propriété reste vraie dans le cas de phases nid&ssta

Tableau IV-4 — Pente moyenn@T/AP (K.MPa™) des courbes de liquidus représentées dans le diamme
(T, P), calculée pour chaque phase solide en fonction tlecomposition du systeme {n-g, + n-Cyg}.

Xci6 Phase triclinique Phase rotatoire
0,00 0,225 + 0,005
0,05 0,223 + 0,004
0,10 0,221 + 0,004
0,15 0,218 + 0,004 0,195 + 0,004
0,18 0,195 + 0,004
0,20 0,194 + 0,004
0,25 0,195 + 0,004
0,40 0,198 + 0,004
0,50 0,220 + 0,004 0,197 + 0,004
0,60 0,223 + 0,004 0,200 + 0,004
0,75 0,223 + 0,004
0,83 0,225 + 0,005
0,90 0,224 + 0,004
1,00 0,220 + 0,004

Moyenne 0,222 * 0,004 0,196 * 0,004

Nous avons déja mentionné dans le chapitre prétégenles pentes des courbes de
liquidus tracées dans un diagrammieR) dépendent de la nature de la structure criséadin
n-alcane pur en cours de fusion. C’est égalemeoadepour un systeme binaire. Les pentes
moyennes sont toujours calculées a I'aide de I'éooglll-1) avec P,,, égal a 100 MPa et

P, correspondant a la pression atmosphérique. Rappglee ces valeurs ont été choisies afin

de minimiser l'incertitude sur les pentes calculégstilisation de cette relation ne pose
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aucun probleme pour les courbes de liquidus desgshstables, tricliniques ou rotatoires, car
les températures de fusion finissante sont dispemijusqu’a la pression maximale de 100
MPa. En revanche, le calcul des pentes relativasphases rotatoires métastables n'a été
réalisé que pour les compositions pour lesqueltess mlisposons de données sur I'ensemble
de la gamme de pression, i.e. pour des fractiontairee de 15%, 50% et 60% de
n-hexadécane. Pour les autres compositions; 8100 MPa de la phase métastable n’ayant
pu étre mesurée, aucune valeur de pente ne seraéalooar cette derniére serait
inévitablement surestimée du fait de la légere awviné des courbes de liquidus. De plus, le
recours a une extrapolation avec un nombre audsitrée points expérimentaux ne peut
garantir des résultats cohérents.

Les valeurs des pentes sont fournies dans le Tiabled. La représentation graphique
de ces résultats (Figure IV-6) montre immédiatenter les pentes sont réparties autour de
valeurs moyennes qui dépendent de la nature t¢nstale la phase en cours de fusion. Ces
valeurs sont respectivement de (0,222,004) K.MP& pour la phase triclinique et de (0,196
+ 0,004) K.MP& pour la phase rotatoire et ceci quelle que scstasailité.

Ainsi, en plus de la différenciation des cristawr pbservation au microscope, la
variation de la température de fusion finissant&cda pression permet aussi de distinguer les
deux phases solides susceptibles d'apparaitre dmsla cristallisation du systéme

{n-tétradécane + n-hexadécane}.

Les différentes mesures de température de fusisséinte que nous avons réalisées
permettent également de montrer I'effet de la poessur l'allure des courbes de liquidus
dans le diagrammeTl( x). En effet, il est intéressant de connaitre lesséquences d’'une
augmentation de pression sur la composition destpaivariants eutectique et péritectique,
ainsi que sur leur température. La Figure V-7 momjue les courbes de liquidus subissent
une translation réguliere dans le sens des temupésacroissantes lorsque la pression
augmente, tout en gardant la méme allure géndragepoints eutectique et péritectique sont
plus margués pour les hautes pressions mais |leupasition ne semble pas étre modifiée de
maniére significative. Ceci est lié au fait quepesites moyennes (cf. Tableau IV-4), bien que
différentes selon la nature cristalline de la phed@le concernée, demeurent tout de méme

relativement proches.
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Figure IV-6 — Pente moyenn@\T/AP (K.MPa™) des courbes de liquidus représentées dans le diamme
(T, P), calculée pour chaque phase solide en fonction Becomposition du systeme {n-¢, + n-Cyg}.
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Figure IV-7 — Courbes de liquidus expérimentales par le systéme {n-G, + n-C,¢} en fonction de la
composition molaire en n-Gg, pour différentes pressions.
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IV.1.2. Etude du systéme {n-tétradécane + n-pentadé cane}

Dans ce second systeme, le n-hexadécangdird@ binaire précédent a été substitué
par le n-pentadécane (nfcde maniére a avoir un systéme dissymétriqgue amat-alcane a
nombre pair d'atomes de carbone et un n-alcaneiimpgadiagramme de phase résultant n’a
donc pas la méme allure car les natures cristalld®s deux corps purs en présence sont
différentes : le n-g cristallise en phase triclinique alors que leg-&une structure de haute

température rotatoire.

Les températures de fusion finissante que nous savoesurées figurent dans le
Tableau IV-5. Bien que plus rare que pour le systgmécédent, une phase rotatoire
métastable peut apparaitre pour quelques compusitigpoeutectiques. Les températures

correspondantes sont également indiquées dandlealial V-5 et signalées par un astérisque.

Tableau IV-5 — Température de fusion finissante dsysteme {n-G4 + n-C,s} en fonction de la fraction
molaire en n-C;s pour différentes pressions. Les températures de $ion des phases rotatoires métastables
sont indiquées par un astérisque (*).

P (MPa)

Xc1s 0,1 20 40 60 80 100
0,000 279,2 284,2 289,1 293,8 297,9 301,7
0,050 278,1 282,8 287,4 291,9 296,3 300,4
0,100 277,4 282,1 286,7 291,2 295,5 299,7
0,100 276,1* 280,4* 284,7* 288,7* 292,5* 296,3*
0,125 277,1 281,7 286,4 290,7 294,9 298,9
0,125 276,3* 280, 7* 284,9* 288,9* 292,8* 296,5*
0,150 276,2 280,6 284,8 288,8 292,7 296,3
0,200 276,7 280,9 285,1 289,1 292,9 296,7
0,250 276,9 281,2 285,3 289,4 293,2 296,9
0,500 278,7 283,0 287,3 291,3 295,1 298,8
0,750 280,8 285,2 289,5 293,5 297,4 301,1
1,000 283,2 287,8 291,9 296,2 300,1 303,9
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La Figure V-8 représente le diagramme de phaseessipn atmosphérique obtenu a
partir de ces données. Il peut étre décomposé ex pirties : a gauche de l'eutectique, la
phase solide stable est triclinique comme pourtétnadécane pur ; a droite elle est rotatoire
a l'instar du n-pentadécane pur. Ce diagramme @& @éj publié pakMétivaud et al. (1999)
suite aux travaux deespeau (1995). Comme pour le systeme binaire précédemt, |
comparaison des données de la littérature avemeessres expérimentales montre des écarts.
Les données ddespeau (1995) sont toujours inférieures aux nbétres, écdit va en
grandissant lorsque I'on se rapproche de I'eutaetigour atteindre un maximum de 2,5 K
pour une composition molaire de 10% de 1B-Ca composition eutectique est également
décalée d’environ 5% par rapport a celle que I'eutpdéduire de notre diagramme.
L’explication réside probablement dans I'apparitida la phase rotatoire métastable dont
nous avons parlé préecédemment, bien que cettecaiiph soit moins évidente que pour le

systeme {n-G4 + n-Gyg}.
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Figure V-8 — Température de fusion finissante duysteme {n-G,4 + n-C;s} a pression atmosphérique en
fonction de la fraction molaire en n-Gs. Comparaison avec les données de Espeau (1995).
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L’étude sous pression de ce systeme conduit aédedtats analogues a ceux énoncés
pour le binaire précédent. Le tracé des tempémtdeefusion finissante en fonction de la
pression donne, pour chaque composition, des cewb&llure quasi-linéaire. Les pentes
moyennes sont indiquées dans le Tableau IV-6 etJatation en fonction de la fraction
molaire est représentée sur la Figure IV-9. On tad@scomme pour le binaire précédent, que
la répartition des valeurs des pentes s’effectueuawl’une valeur moyenne dépendant de la
nature cristalline de la phase solide considéréar R phase triclinique, cette moyenne vaut
(0,223+ 0,004) K.MP#& alors qu’elle est égale & (0,2820,004) K.MP& pour la phase
rotatoire. Ces valeurs sont égales, aux incertymteés, a celles obtenues pour le systeme
{n-tétradécane + n-hexadécane}, a savoir respentne (0,222+ 0,004) K.MP& pour la
phase triclinique et (0,1960,004) K.MP& pour la phase rotatoire.

Tableau IV-6 — Pente moyenn@T/AP (K.MPa™) des courbes de liquidus représentées dans le diamme
(T, P), calculée pour chaque phase solide en fonction ecomposition
du systéme {n-G4 + n-Cys}.

Xcis Phase triclinique Phase rotatoire

0,000 0,225 + 0,005

0,050 0,224 + 0,004

0,100 0,223 + 0,004 0,202 + 0,004

0,125 0,218 + 0,004 0,202 + 0,004

0,150 0,201 + 0,004

0,200 0,201 + 0,004

0,250 0,200 + 0,004

0,500 0,201 + 0,004

0,750 0,204 + 0,004

1,000 0,208 + 0,004
Moyenne 0,223 * 0,004 0,202 + 0,004

La Figure IV-10 propose un récapitulatif des vasede pentes obtenues pour les deux
systemes binaires, représentées en fonction dadadn molaire. Elle montre que I'étude des
températures de fusion finissante en fonction dpréssion permet de distinguer les deux
structures cristallines présentes dans le diagragemghase de haute température, du moins

pour un mélange de n-alcanes.

114



Mesure sous haute pression de la température b flisissante de systémes synthétiques

Pente moyenne (K.MPa )

0,240
0,230
0,220 |
0,210 |
_____ e T ____
0,200 | b
0,190 | = Phase stable
o Phase métastable
—-—- - Moyenne triclinique
— —— — Moyenne rotatoire
0,180 : : : : :
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Fraction molaire de n-C 5

Figure V-9 — Pente moyenn@\T/AP (K.MPa™) des courbes de liquidus représentées dans le diamme
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Enfin, la Figure IV-11 met en évidence les effétsnd augmentation de pression sur
les courbes de liquidus tracées dans le diagrariimg.(lls sont identiques a ceux énoncés
pour le systéeme précédent : les courbes de tramditjuide — solide présentent les mémes
variations quelle que soit la pression exercémet sanslatées de maniere réguliére vers les
hautes températures au fur et & mesure que laigressgmente ; la composition du point
eutectique n’est pas modifiée de maniere sensilalis g dernier est d’autant plus marqué

gue la pression est élevée.

305

300

295

290

Température (K)

285

280

© 100 MPa 80 MPa
275 A60 MPa  a 40 MPa
o020 MPa =0,1 MPa

270

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Fraction molaire de n-C 45

Figure IV-11 — Courbes de liquidus expérimentalesqur le systéme {n-G4 + n-Cys} en fonction de la
composition molaire en n-Gs pour différentes pressions.
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IV.1.3. Etude du systeme {n-tétradécane + n-dodécyl cyclohexane}

Dans le chapitre précédent, nous avons présentésig$éats pour des composés purs
autres que des n-alcanes, en particulier des rnegtitghexanes. Une recherche
bibliographique sur les études d’équilibres liquidasolide de systémes binaires alliant une
paraffine normale et un naphténe de haut poidsculalige n’a abouti a aucun résultat. Aussi,
nous nous sommes intéressés au diagramme de phassysttme {n-tétradécane +
n-dodécylcyclohexane}, qui contient un alcane lireéat un alkylcyclohexane.

Tableau IV-7 — Température de fusion finissante dsystéme {n-tétradécane + n-dodécylcyclohexane} a
pression atmosphérique en fonction de la compositianassique en n-dodécylcyclohexane.

Xmass T (K)
0,000 278,9
0,100 277,7
0,199 276,3
0,293 274,9
0,377 273,5
0,405 273,0
0,425 272,5
0,430 272,4
0,444 2729
0,501 274,3
0,600 276,9
0,708 279,5
0,798 281,6
0,901 283,9
1,000 285,9

Le chapitre Il, relatif a I'étude des corps purgmnine que ces deux composeés ont des
températures de fusion proches et que les penteeuds courbes de liquidus dans le
diagramme T, P) sont voisines. Compte tenu des conclusions aulbegu@ous sommes
parvenus suite a I'étude des deux systemes binaiéegdents, I'influence de la pression sur
le diagramme de phase du mélange {n-tétradécaneéotl@cylcyclohexane} devrait se limiter

bY

a priori a une translation des courbes de liquiders des températures plus élevées, sans

117



Chapitre IV

déformation significative de I'allure générale dagtamme obtenu a pression atmosphérique.

Pour cette raison, nous nous sommes bornés aunhe &pression atmosphérique.

Les valeurs de température de fusion finissantsydteme binaire {n-tétradécane +
n-dodécylcyclohexane} en fonction de la composigont reportées dans le Tableau IV-7. Le
diagramme de phase correspondant est représentia stigure IV-12. On remarque la
présence d'un point eutectique pour une fractiorssig@e en n-dodécylcyclohexane de
0,430 ; la température eutectique est de (272,2)HQ
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Figure IV-12 — Température de fusion finissante disystéme {n-tétradécane + n-dodécylcyclohexane} a
pression atmosphérique en fonction de la compositianassique en n-dodécylcyclohexane.

Lors de cette étude, nous avons constaté I'apparite phases métastables de part et
d’autre de l'eutectique. Malheureusement, la celldé mesure a pression atmosphérique ne
permet pas de déterminer les températures de fdsidalles phases, car elle ne dispose pas
de pompe de pressurisation. Comme nous l'avonsiddjgué, une telle opération nécessite
une modification rapide des conditions expérim@stalvant I'apparition de la phase la plus
stable. Cela est impossible a réaliser en faisanévuniquement la température, en raison de

la forte inertie thermique de I'ensemble du disfibskpérimental.
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IV.1.4. Modélisation des équilibres liquide — solid e des systemes
{n-C14 + n-Cyg} €t {n-C 14 + N-C;s}

Dans ce paragraphe, nous nous proposons de modeélsmnportement de phase des
deux premiers systemes binaires, qui ont fait obg'une étude sous pression. La
modélisation des équilibres liquide — solide d’'uélamge est possible en exprimant I'égalité
des potentiels chimiques de chaque constituantldardeux phases en présence.

p- (T, Pxt )= pS(T, P, xS) (IV-1)

Cette équation est souvent exprimée en terme decitég grandeur définie pour une

transformation isotherme par la relation suivante :
[RTd(In f,)=dy] (IV-2)

Ce changement de variable permet de traduire liégeiliquide — solide par I'égalité

des fugacités de chaque composé dans les deuxsphase

f1(r,Pxt)=£,5(T,P,x) (IV-3)

Il est nécessaire d’expliciter les expressionsetfedeux fugacités. Contrairement a la
modélisation des équilibres de phase liquide —wgpees quantités ne peuvent étre calculées

par une méme équation du fait de la différence domehtale de structure existant entre une
phase fluide et une phase solide.

a) Fugacité en phase liquide

La fugacité du composéans la phase liquide est exprimée a 'aide delddion :

£(T,P,xt )= Px" g (IV-4)
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ol P est la pression absolue du systéme,correspond a la fraction molaire du compbsé

dans la phase liquide, et" désigne le coefficient de fugacité du composé darghase

liquide. Ce coefficient est calculé a partir denBégie libre résiduelle grace a lintégrale

suivante :

ng =9 nj (P—ﬂjdv +Z-1-InZ (IV-5)
RT on v Vv T

ou Z est le facteur de compressibilité, défini par :

Z:ﬂ
RT

et P représente la pression du systeme, calculéeogan de I'équation d’état utilisée pour
décrire la phase fluide. Nous avons choisi de tiavaci avec I'équation proposée pBeng
et Robinson (1976) qui est couramment utilisée en génie pétroLa pression absolue au

sein du fluide est donnée par I'expression :

_RT _ a(T) V-6
v v(v+b)+b(v-b) (V-6)

Les coefficientsa(T) et b sont définis grace aux coefficiends(T e} b des corps

purs, au moyen des regles de mélange classiquemnses :

a(T) = ZZ XX, ,/aa, (l—kij) (IV-7)

b= Z xb (IV-8)
& I

Le coefficient d'interaction binairg; de I'équation (IV-8) est choisi €gal a zéro, car

les deux systemes {nic+ n-Gg} et {n-C14 + n-Gs} étudiés ne sont pas suffisamment

dissymétrigques pour justifier 'usage d’une telkgrection.
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Les coefficientsa, (T )et b s’expriment en fonction des paramétres critiqguedue

facteur acentrique de chaque corps pur :

|
fef]

RT,
b =0,0778— (IV-10)
\ Fe

( 272
a,(T) = 0,45724— ©

G

Le paramétrem de I'équation (IV-9) est obtenu a partir d’'une rétation qui prend deux
formes différentes en fonction de la températureitiqume T. du compose

considéré Robinson et Peng1978)) :

m = 0,37464+154226w - 0,26992w) si T, <620K (IV-11)

m =0,379642+1,48503 — 0164423y +0,0166664° si T. >620K (IV-12)

L’équation de Peng-Robinson utilisée telle quekenpet de décrire correctement les
equilibres liquide — vapeur, mais s’avere plutéfad@nte pour le calcul de masses
volumiques en phase liquide. Or une bonne connaissde ces propriétés est indispensable
afin de modéliser les équilibres liquide — soliBeur remédier a cela, nous avons utilisé la

translation de volume initialement proposée Paneloux et al(1982) :

V=V+C (IV-13)

ou V' est le volume calculé au moyen de I'équation d'é& Peng-Robinson, &, la

correction a apporter a ce volume. Ce dernier tegsteobtenu en effectuant la différence

entre le volume molaire du compogécalculé par la méthode de contribution de groupe
« GC-VOL » (Elbro et al. (1991)), et le volume molairg *°° donné par I'équation d'état a

pression atmosphérique :
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C = Zni,jAVi,j _ViEOS(Patm) (IV-14)
j

ou n,; représente le nombre de groupemgnfei 2 : —CH~ ou —CH) présents dans la

moléculei, et AV, ; le volume molaire de chaque groupe a la temp&dtuCes volumes

molaires sont obtenus a partir des deux corrélatsoivantes :

AV, , =1896+455810° T (IV-15)

AV, =1252+129410°T (IV-16)

b) Fugacité en phase solide

L’expression de la fugacité du compasén phase solide est obtenue a partir de

I'équation de Maxwell suivante :

(% j _(ov (IV-17)
aP T ani TPy

qui peut étre réécrite en terme de fugacite :

S S
(a'g il J =Y (IV-18)
P ). RT

Apres intégration, on aboutit a I'expression :

s(p) = 1 s5(p)s L [Tos (IV-19)
In £5(P)=In 15(R)+ I vedP

P
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Le terme fiS(PO) est la fugacité en phase solide du composéla pression de
référenceP,, que I'on prend habituellement égale a la pressimnosphérique. En notant

f»S°(P0) la fugacité du composéen phase solide pure a la méme pression de ré&ren

obtient :

fiS(Po) = XiSyiS(Po) i (Po) (IV-20)
Le coefficient d'activitéy®(P,), qui traduit I'écart a I'déalité de la solutionlisle a la

pression de référence, se calcule a partir d'unéteod enthalpie libre d’excés dont le choix
est imposé par la nature cristalline de la phabdesdCe point sera détaillé ultérieurement.

Pour évaluer le terme‘i%(Po), on considere la transformation fictive suivante :
composé pur étant a I'état solide a la pressiBnet a la températurg on le chauffe jusqu’'a
sa fusion complete. Puis le liquide est refroidi &at surfondu jusqu’a la température
initiale. La variation d’énergie libre lors de eetransformation permet de relier la fugacité
f%(P,) du composé pur & I'état solide avec sa fugacifé¢°(P,) & I'état hypothétique de
liquide surfondu en utilisant uniquement des gramnsi¢hermodynamiques relatives au corps

pur considéréRrauznitz (1969)) :

S m tr f m m
n ;i (R)_ _4H, (1_lj_AHi (1_LJ+AC_DI(%_|JT__1J (IV-21)

ou T™ et AH™ sont respectivement la température de fusionegttHalpie de fusion du

composéi, alors queT,” et AH correspondent aux température et enthalpie dsitim

solide — solide du méme composé. L'écriture deu&mpn (IV-21) sous cette forme sous-

entend qu’il N’y a qu’une seule transition solidsalide et que les capacités calorifiques des
deux phases solides considérées sont supposédsjigsn La quantitéACp’ est égale a la

différence des chaleurs spécifiques des phasesidiaat solide. La contribution de ce terme
est négligeable devant les chaleurs latentes misgsu, aussi prendrons-nous une valeur de

ACp' =0. Coutinho (1995) a montré par ailleurs que cette hypothésmettait en général

d’améliorer les prédictions du fait d’'un effet dangpensation d’erreurs.
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Comme les états de référence sont choisis en pdasegute température (triclinique
pour les n-alcanes pairs, rotatoire pour les nrsampairs), aucune transition solide — solide

n'est a considérer pour passer a |'état liquideesti alors possible de simplifier la relation

comme suit :
S m
In L (PO):—AHi 1—l (IV-22)
fiLO (PO) RT Tim

En recombinant les équations (IV-20) et (IV-22), peut exprimer la fugacité du

composé en phase solide a la pressign:

£5(P,)=x3yS(P,)f, " (Po)ex{— AHT (1—lﬂ (IV-23)

P—
Le second termeF;L—TJ. v>dP de I'équation (IV-19) est appelé facteur de Payantill
PO

traduit I'effet de la pression sur la fugacité dumposéi au sein de la phase solide. Les
volumes molaires partielg®> sont des grandeurs particulierement délicatessuraedans le

cas de solutions solides. Pour contourner ce pmahlPauly et al. (2000) ont supposé que
ces volumes molaires partiels en phase solidergtpieportionnels aux volumes molaires en

phase liquide :

vS = ,BViLO (IV-24)

Cette relation de proportionnalité a été vérifiéamples composés paraffiniques purs a
partir des données publiées [@raerer et al.(1955). Toutefois, il est indispensable de tenir
compte des volumes d’exces dans le cas de mélaagssiPauly (2000) s’est-il basé sur les
travaux cristallographiques dehevallier et al. (1999a, b, c) eDirand et al. (1998) pour
estimer une nouvelle valeur du coefficiefit évalué a 0,90 dans le cas d’'une cristallisation
en phase orthorhombique. Pour les systemes biraoresdérés dans ce travalil, les structures
cristallines des phases de haute température #tértedtes : elles sont soit rotatoires, soit

tricliniques, et I'on peut s’attendre a priori a deuvelles valeurs du coefficienf pour
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chaque type de phase solide. L'obtention de cesuxalsera précisée ultérieurement. Dans
tous les cas, ce coefficient est supposé indépémttala pression, de sorte que le terme de

Poynting s’intégre facilement :

_ Lo
iJ'PviSszﬁj'PviLOdPaBIn fiL (P) (IV-25)
RTJs, RTJs, fo(P)

En combinant les différentes équations discutéakessus, I'expression finale de la

fugacité du composiéen phase solide a la températliret a la pressioR s’écrit :

fiS(P):&SVis(Po)[fiL‘)(%)]1_ﬁ[fiL°(P)]ﬁex;{— Sal (1;]} (v-26)

Comme nous l'avons déja mentionné, les valeurpatametref et des coefficients

d’activité y°> dépendent de la structure cristalline de la plsatide qui apparait au sein du

mélange. Il en est de méme pour les températurentttalpie de fusion associées aux
différents corps purs susceptibles de précipites trois prochains paragraphes précisent ces

différents points.

c) Choix des température et enthalpie de fusion degpsopurs en fonction de la

structure cristalline

Dans le cas de polymorphisme, I'état de référerme pes corps purs doit avoir le
méme état structural que le solide qui apparais damélange. Etant donné que, dans les
diagrammes de phase des systémes étudiés, inteemiedes solides de types rotatoire ou
triclinique, il faut considérer que chaque comppsé est doté tour a tour d’'une structure

cristalline rotatoire puis triclinique.

En effet, supposons que l'on ait affaire au systbmaire {A + B}, chaque composé
pur étant susceptible de présenter deux structristllines différentes, 'une rotatoire et
l'autre triclinique. L’'obtention du diagramme degsie se fait en deux temps. Tout d’abord,
on suppose gque les deux constituants A et B somé da état rotatoire pour établir les
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courbes de transition rotatoire — liquide du mé&a(iggure 1V-13(a)). Dans un second temps,
chaque composé est considéré dans un état trisfimiqur obtenir les lignes de fusion de la
phase triclinique (Figure IV-13(b)). La superpasitides deux faisceaux de courbes fait
apparaitre les diverses transitions possibles,tn@inique / liquide, rotatoire / liquide et

rotatoire métastable / liquide (Figure IV-13(c)).

T T
y y
L
L
Spet+L
Sat+L Sg+L
S
AB SA+83
(a) X8 (b) XB
T

(c) XB

Figure IV-13 — Obtention des températures de liquids du systéme binaire {A+B} par modélisation. (a)
Courbes de liquidus et solidus dans le cas d’'unergtture cristalline rotatoire R. (b) Courbes d’équilibre
liquide — solide dans le cas d'une structure cristhne triclinique T ;. (c) La superposition des schémas (a)

et (b) permet de déterminer la courbe de liquidus d systéeme {A+B}.
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Notons qu’il est également possible de vérifierstabilité de chaque phase en se
référant aux courbes d’enthalpie libre, comme ieléaprogramme de calcul. Par exemple, la
Figure IV-14 représente les énergies des diffésemieases (liquide, solides rotatoire et
triclinique) susceptibles d’apparaitre dans le mgdabinaire {n-G4 + n-Gg} a 277 K. Ces
courbes correspondent a I'enthlapie libre de chauipasen calculée par rapport a un état de

référence liquide pur :

a fia
g =RT X In—g (IV-27)

300

-200

-700

-1200

Energie (J.mol 1)

-1700

-2200

Phase liquide L N

— - Phase rotatoire R B
77777 Phase triclinique Tp

-2700

Fraction molaire de n-C 4

Figure IV-14 - Courbes d’enthalpie libre pour le sptéme {n-G4 + n-C,¢} a 277 K. Les tangentess;) et
(A,) permettent de déterminer respectivement les éqilires liquide — triclinique et liquide — rotatoire.

Pour générer les différents diagrammes de phasst ilonc nécessaire de disposer,
pour chague composé A et B, des températures kalpis de fusion correspondant aux
deux structures cristallines susceptibles d’apparaians le diagramme de phase final. Dans
le cas des deux systemes binaires que nous avaigstles diagrammes de phase laissent
apparaitre a la fois des structures rotatoiresi@dintques. On est alors confronté au double

probléme suivant :
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* les n-alcanes avec un nombre pair d’atomes de garjusqu’a I'eicosane (n-%)
fondent uniquement en phase triclinique et ne ptése pas de structure rotatoire,

* les n-alcanes avec un nombre impair d’atomes dbonar fondent en phase
rotatoire, et leur structure cristalline de bassapérature est orthorhombique et

non triclinique.

Par conséquent, il n’est pas possible de meswdelepérature et enthalpie de fusion
relatives aux n-alcanes pairs en phase rotatoireelies des alcanes impairs en phase
triclinique. Dans ces conditions, quelle tempématde fusion et quelle enthalpie de fusion
faut-il attribuer a ces composés pour étre en neesler tracer les courbes de transition

correspondant a des structures cristallines diffésede leurs structures réelles ?

Les mesures réalisées dans le chapitre précédemfjetudes n-alcanes purs montrent
clairement que la courbe de variation de la tempérade fusion des n-alcanes pairs en
fonction du nombre d’atomes de carbone est au-dedsucelle tracée pour les n-alcanes
impairs (Figure IlI-3). On peut donc supposer I&&nce d’'une phase rotatoire métastable
hypothétique pour les alcanes pairs, phase daetaérature de fusion serait inférieure a la
température de fusion réelle du composé. Cettaaternondition est primordiale pour tenir
compte du fait que la structure cristalline statds n-alcanes pairs est triclinique et non
rotatoire. Le travail déroadhurst (1962) nous a permis d’attribuer a chaque n-alqze
une température et une enthalpie de fusion pourétat hypothétique rotatoire par
interpolation des données correspondantes relaives-alcanes impairs :

T™(K) = 0,009ING° - 0,7636Nc * + 23775Nc + 66,968 (IV-28)

AH " (kJ.mol™) = 0,0034Nc° - 0,2318Nc * + 7,326IN¢ — 34,532 (1IV-29)

En revanche, il n'est pas possible de supposeistenxce d’'une phase triclinique
hypothétique pour les n-alcanes a nombre impatodias de carbone, car la température de
fusion d’une telle phase serait supérieure a lpéature de fusion réelle. Dans ce cas, cela

voudrait dire que la structure cristalline trictjoe serait plus stable que la structure rotatoire,
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ce qui est bien évidemment impossible. Pour obtienicourbe de transition triclinique —
liquide d’'un systéme binaire constitué d’'un n-akaair A et d’'un n-alcane impair B, on peut
se ramener a un probleme de solubilité car semddiEane pair est susceptible de cristalliser
en une structure triclinique. Par conséquent, tpgmtons d’équilibre écrites précédemment
restent valables, mais sont simplifiées du faitadeomposition triviale de la fraction solide,
constituée uniqguement du corps pur A. Il ne resbesaplus qu’a déterminer la fraction
molaire de chaque phase et, le cas échéant, laositop de la phase liquide.

d) Choix des modeéles d’enthalpie libre d’exces en fooe de la structure

cristalline

Les diagrammes de phase a pression atmosphériquelalex systemes binaires
{n-tétradécane + n-hexadécane} (Figure IV-3) ettdtradécane + n-pentadécane} (Figure
IV-8) montrent que les courbes de liquidus corresiamt aux phases rotatoires ont un profil
différent de celles correspondant aux phasesridgles. Dans le premier cas, le fuseau formé
par les courbes de liquidus et de solidus rével®raation d'une solution solide sur tout
lintervalle de composition, les composés purs #tamscibles en toute proportion. Ce
comportement apparait clairement sur la Figure 3{&) et traduit une faible non idéalité du
systeme. Par contre, lorsque I'on s’intéresse tad& des phases tricliniques, les composés
purs s’averent trés peu miscibles, voire totalemmemiscibles, et le diagramme de phase
présente un eutectique (Figure IV-13(b)), réveélatdune trés forte non ideéalité. Cette
différence de comportement, fonction de la natuirgtadline de la phase solide, est traduite
par le choix de modeles d’enthalpie libre d’exciégients.

Nous nous proposons dans ce paragraphe de prémsehoix et d'établir par
modélisation les diagrammes de phase a pressiarsphérique des binaires {n{+ n-Cyg}
et {n-Cis + n-Gis}.

Le modele CDLP (de I'anglais &hain Delta Lattice Parameter - Coutinho et al.
(1996)) permet de décrire de maniere tres préeissomportement d’une phase rotatoire a

pression atmosphérique pour un systeme binairetinghge n-alcanes. L’enthalpie libre

d’excésgF® y est exprimée en fonction de la longueur molérailde chaque constituant :
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gr=oli=l) (IV-30)

Dans cette expression, et X, sont les fractions molaires de chaque constitugnét

|, représentent respectivement la longueur moléeutiir composeé le plus long et celle du

S
compose le plus court. Ces quantités sont calc@gestir du nombre d’atomes de carbone

Nc, grace a la corrélation proposée Bavadhurst et al. (1962) :
| =1270.N + 198 (Iv-31)

La constante® de I'équation (IV-30), égale & 2317 kJ.A.mok été ajustée par
Coutinho et al. (1996) a l'aide de données d’équilibres liquideselide a pression
atmosphérique portant sur des alcanes normaux ldambmbre d’atomes de carbone était
compris entre 20 et 40. Bien que les composéséstuali cours de ce travail ne soient pas
dans cet intervalle, nous avons supposé que lofimtion était possible. Utilisé dans sa
formulation originelle, le modéle CDLP a donné aebents résultats et de tres bonnes
prédictions du comportement de la phase rotatdies déviations moyennes absolues
calculées a partir de I'ensemble des points exm#riaux sont égales a 0,3 K pour le systéme
{n-tétradécane + n-pentadécane} et 0,4 K pour késge {n-tétradécane + n-hexadécane},

dans tout I'intervalle de pression 0,1-100 MPa.

Nous avons également utilisé I'équation de Wils@filgon (1964)) pour décrire le
comportement de la phase rotatoire des deux systbiaires. Ce modéle avait été utilisé
par Coutinho et al. (1996) pour prédire le comportement des phasdsormbiques.
Comme les fuseaux de solidus et liquidus observés ges phases ont une allure similaire a
ceux obtenus pour les phases rotatoires, nous aronscours a ce modele pour calculer les
transitions rotatoire — liquide. L'équation de Vdilsexprime I'enthalpie libre d’excés sous la

forme :

E — -
2 - =X In X + X, exp{—uj =X, In| X, + X ex;{—Mj (IV-32)
RT RT RT
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Les énergies d’interactiof, et A, de I'équation précédente sont obtenues suivant la

relation :

A = —ZL(AH s _RT) (IV-33)

axial

avec AH>" étant I'enthalpie de sublimation du compos# Z_ ., = 6 selonCoutinho et al.

axial

(1996). Lorsque les longueurs des molécules erepecésne sont pas trop différentes, comme

c’est le cas ici, il est possible d’assimiler lente A, au termeA.

Ce modele a permis de décrire de facon tres préeismmportement de la phase
rotatoire pour le systéme {n-tétradécane + n-hecau&}, avec une déviation absolue
moyenne de 0,2 K par rapport a I'ensemble des w&lexpérimentales. En revanche, il a été
nécessaire de corriger I'énergie d’interaction mightre les molécules de nz&t n-Gs en
utilisant le terme correctifr, proposé pa€outinho et al. (1996) dans I'expression :

/1I = Ass(l + als) (IV-34)

S

Les auteurs ont proposé une corrélation pour calaié parametre en fonction de la

longueur des chaines hydrocarbonées des deuxtoanssi :

|, =1.)?
a, = —7398('|—;) +0,01501 (IV-35)
L’étude deCoutinho et al. (1996) n'ayant porté que sur des n-alcanes ded#ua0
atomes de carbone, cette corrélation s’est avéeféicace en extrapolation. Les meilleurs

résultats ont été obtenus en fixant, apres ajustemg, =-0,017, la déviation absolue

moyenne étant alors de 0,3 K.
Les deux modéles présentés ci-dessus permettamtstiteier le comportement de la

phase rotatoire de maniere fiable. Leur précisish éguivalente, mais le modele CDLP

présente I'avantage d’étre totalement prédictif.
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En ce qui concerne I'étude des phases triclinigmesis avons choisi de calculer
I'enthalpie libre d’exces a 'aide de I'équation largules a un paramétre :

gE =Q X X (|V-36)

Le parametreQ est un coefficient que nous avons fixé de marébitraire a une
valeur élevée afin de rendre compte de la noniidéatportante du systéme et provoquer la
formation d’eutectiques. Au fur et a mesure querdieur de ce coefficient augmente, les
courbes de liquidus sont de plus en plus abrugtebeutectique apparait de maniere plus
prononcée. Pour une valeur fe suffisamment élevée, le diagramme de phase tersduve
limite qui correspond & un équilibre entre desdsdipurs totalement immiscibles et une
phase liquide. C’est cette derniere configurationagpermis de décrire au mieux les séries de
points relatives aux températures de fusion fimtesae chaque systeme binaire, mesurées a
pression atmosphérique. Ce résultat conforte I'thygse d'immiscibilité quasi-totale en phase
triclinique émise précédemment lors de la discussitative a I'obtention des diagrammes de

phase.

Les courbes d’équilibre liquide — solide a pressatmosphérique obtenues par
modélisation sont représentées sur la Figure IVpbbr le systéme {n-tétradécane +
n-hexadécane} et sur la Figure 1V-16 pour le systédmtétradécane + n-pentadécane}. Pour

comparaison, les points expérimentaux y sont égaiementionnés.
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Température (K)

Température (K)

292
n

290
288
286
284
282
280

L Transition Tp/L
278 A Transition R/L

A Transition R métastable / L
276 Modélisation liquidus
A
4 —— -Modélisation R Métastable / L

274

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Fraction molaire de n-C ¢

Figure 1V-15 — Modélisation des équilibres liquide- solide du systéme {n-¢ + n-Cy¢} a pression
atmosphérique.
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283 | ;)
282
281
280
279 1
278
m  Transition Tp/L
277 Ao Transition R_stable/L
. A Transition R_métastable/L
276 A Modélisation liquidus
——— -Modélisation R métastable / L
275
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Fraction molaire de n-C 45

Figure 1V-16 — Modélisation des équilibres liquide- solide du systéme {n-g + n-C;s} & pression
atmosphérique.
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e) Modélisation des résultats sous haute pression oighdu coefficient 8 en

fonction de la structure cristalline

Le coefficient S qui permet d’intégrer facilement le terme de Poynta déja été
introduit dans I'équation (IV-24). Dans I'expresside la fugacité du composéen phase
solide fiS(P) (Eq. (IV-26)), il permet de rendre compte de ktftle la pression dans les
calculs. D’apresPauly et al. (2000), ce coefficient doit étre fixé a 0,90 pouodéliser
correctement le comportement d’'une phase solideodrombique au sein d'un mélange
multiconstituants. Dans le cas des systemes bsmaiediés dans ce travail, deux structures
cristallines (triclinique ou rotatoire) qui réagies différemment lors d’'une variation de
pression sont susceptibles d’apparaitre. Dansdesymphes 1V.1.1 et IV.1.2, respectivement
relatifs a [I'étude expérimentale des systemes fm@adé&cane + n-hexadécane} et
{n-tétradécane + n-pentadécane}, il a été montré kgs pentes des courbes de liquidus
tracées dans un diagrammg P) dépendent de la nature cristalline de la phatidesen
cours de fusion. Il est donc nécessaire de preamimmpte cette différence de comportement
dans la modélisation des équilibres de phase pdaermédiaire du coefficien3, dont la
valeur dépend de la structure cristalline étudi@mme nous I'avons évoqué précédemment,
I'obtention de ce paramétre grace a des mesuregimgntales sur les mélanges est délicate
car les volumes molaires partiels en phase sobdedes grandeurs difficilement accessibles.
De ce fait, la valeur dg8 a été ajustée sur 'ensemble des températuressttanffinissante
mesurées, de maniere a ce que les courbes de ukgedus pression obtenues par
modélisation soient les plus fidéles possibleg@périence. Pour le systeme {n-tétradécane +

n-hexadécane}, les meilleures valeurs du coefficigh sont £, =0850 pour la phase
triclinigue et By =0909 pour la phase rotatoire. Pour le binaire {n-téé@mhe +
n-pentadécane}, les valeurs les plus adaptéeesesmectivemeni3, = 0,855 et 5, = 0,907.

On remargue que le coefficief@ ne dépend pas du systeme étudié mais uniguemdat de

structure cristalline de la phase solide. Il estadpossible de dégager deux valeurs moyennes,

chacune correspondant a un type de réseau cristalli
B =(0852+ 0,003 pourlaphasesolidetriclinique (IV-37)

B =(0908+ 0,002 pourlaphasesoliderotatoire (IV-38)
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Il est intéressant de comparer ces valeurs a cglles’’'on peut obtenir pour des n-

alcanes purs. En effet, le coefficieft, introduit dans I'’équation (IV-24) pour calculessl

volumes molaires partiels en phase solide a pdes volumes molaires en phase liquide,

intervient pour les corps purs dans une équatiatogne :

VS = Oy (IV-39)

Nous différencions ici, grace a I'exposant « Oawaleur de8 mesurée pour les corps
purs de celle attribuée aux mélanges, qui estaiphfférente de la premiere car elle tient
compte de la correction due aux volumes d’excéscdefficient 5° peut étre facilement

obtenu expérimentalement grace a des mesures tfact@mn de volume lors de la transition
de phase liquide — solide. Le dispositif de micopse sous pression ne permettant pas, a
'heure actuelle, de mesurer précisément des \@mgmtde volume, nous avons utilisé les
données publiées dans la littérature [galson et al.(1960), Templin (1956),Shaerer et al.
(1955),Van Hook et al. (1942) etWarflinger et al. (1973, 1984). Une compilation de ces

travaux nous a permis de calculer les valeurg8gour chaque type de structure cristalline.

Ainsi, on obtient :
B° =(085+ 001) pourlaphasesolidetricliniquepure (IV-40)
B° =(090+ 001) pourlaphasesoliderotatoirepure (IV-41)

Aux incertitudes expérimentales prés, les coefiitsig® et S sont identiques pour

une structure cristalline donnée. Ce résultat neongire les volumes d’exces sont négligeables
pour des mélanges de paraffines de tailles voisines

Cependant, bien que les valeurs Beient été ajustées sur les valeurs expérimentales

de température de fusion finissante, les modeldsést ne permettent pas de restituer
parfaitement I'influence de la pression sur lesildares liquide - solide, comme le montrent
les diagrammes de phase représentés sur la Figuké pour le systeme {n-tétradécane +
n-hexadécane} et sur la Figure IV-18 pour le syst§dmtétradécane + n-pentadécane}. En
effet, lors de la discussion des résultats expériaux dans les paragraphes précédents, nous

avons vu que les compositions des points invarigo®ctiques et péritectiques, n’étaient pas
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modifiees de maniére significative sous I'effet ldepression. Or les courbes de liquidus
décrites par le modele ne reflétent pas ce commeriecar les calculs laissent envisager que
les compositions eutectiques s’enrichissent en oségplourds lorsque la pression augmente,
tandis que le péritectique présent pour le systgniiétradécane + n-hexadécane} se déplace
vers des compositions plus riches enip-C

Le probléeme semble venir d’'une mauvaise descrigtmtiinfluence de la pression sur
le comportement de la phase triclinique. En efies, courbes de liquidus expérimentales
correspondant a la fusion de la phase tricliniqua g’autant plus incurvées que la pression
est élevée (Figure V-7 et Figure 1V-11). Or cettedification de courbure n’apparait pas sur
les lignes de fusion obtenues par modélisation. d@amséquent, malgré une trés bonne
description du comportement de la phase rotataire tgut l'intervalle de pression, la
superposition des faisceaux calculés pour chaque dg structure cristalline engendre des
points eutectiques et péritectiques entachés dierre

Il faut noter toutefois que, malgré une représanaimparfaite au voisinage de ces
points invariants, les courbes de liquidus sontremdement modélisées pour de larges

gammes de composition, en particulier pour des mgésriches en I'un des constituants.
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Figure 1V-17 — Courbes de liquidus calculées pouel systéme {n-¢,; + n-C,¢} en fonction de la fraction
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Figure IV-18 - Courbes de liquidus calculées pourl systeme {n-G, + n-C;s} en fonction de la fraction
molaire en n-C;s, pour différentes pressions.
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IV.2. Etude d’'une distribution de paraffines

IV.2.1. Résultats expérimentaux

Dans la premiére partie de ce chapitre, il a &éudé de I'influence de la composition
et de la pression sur les températures de fusiisséinte de deux systemes binaires constitués
uniguement de n-alcanes. Ce paragraphe concerm&lamge multiconstituant de maniere a
étudier I'effet de la composition sur Ta d’'un mélange de n-paraffines. Nous avons préparé
neuf échantillons, chacun étant composé d'uneildigion continue d’alcanes linéaires a
partir du n-tridécane (n+@) en proportions équimassiques : on ajoute d'al®rdG, puis le
n-Cys et ainsi de suite jusqu’au n-LCLa différence d’'un mélange a l'autre est le noenthe
composés : I'échantillon M1 correspond au binaivér{décane + n-tétradécane} alors que le
mélange M9 contient les douze n-alcanes comprige éan-G3 et le n-G,4 (n-tétracosane). La
composition exacte de ces systémes, en pourcentagsique, est donnée dans le Tableau
IV-8. La pureté et la provenance de chaque pamafiitilisée sont précisées dans le Tableau
IV-9.

Malgré I'augmentation du nombre de constituants,déstaux formés sont de taille
importante et présentent de grandes similitudes aeex que I'on peut observer dans des
mélanges binaires (Photo 1V-2).

Photo IV-2 — Cristaux en cours de fusion, observéans le mélange M4.

Les températures de fusion finissante que noussan@surées pour chaque systeme
sont indiquées dans le Tableau 1V-10, et leur tianeen fonction de la pression correspond a
la Figure 1V-19. Nous y avons également reportétéespératures de fusion du n-tridécane
pur. Les courbes de liquidus obtenues sont toutesidinéaires quel que soit le systéeme
considéré. On remargque seulement une translatgquiiéée des courbes vers les températures

138



Mesure sous haute pression de la température b flisissante de systémes synthétiques

supérieures au fur et a mesure que le nombre tnes présents dans le mélange augmente.
Le décalage en température plus important poumkdanges M8 et M9 est di a I'adjonction
de deux composés supplémentaires au lieu d’'unpsrul les autres mélanges (cf. Tableau
IV-8).

Tableau 1V-8 - Composition (en pourcentage massiqyiees différents mélanges étudiés.

M1 M2 M3 M4 M5
n-Ci3 50,02 33,27 24,86 19,94 16,63
n-Cy4 49,98 33,39 24,87 19,97 16,60
n-Cis 33,33 24,92 19,93 16,65
n-Cye 25,34 20,02 16,65
n-Cy; 20,13 16,62
n-Cig 16,86

M6 M7 M8 M9
n-Ci3 14,24 12,33 10,05 8,30
n-Cy4 14,27 12,31 10,13 8,26
n-Cis 14,34 12,34 10,03 8,31
n-Cye 14,28 12,34 10,09 8,80
n-Cy; 14,32 12,34 10,10 8,35
n-Cig 14,36 12,55 10,03 8,25
n-Cig 14,19 13,45 9,67 8,29
n-Cyo 12,33 11,21 8,44
n-Cy 8,96 8,16
n-Cy, 9,73 8,21
Nn-Cs,s 8,38
Nn-Cyy 8,25
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Tableau IV-9 — Liste des n-alcanes utilisés danssienélanges M1 a M9.

Nom CAS (OZ lé:g;és) Provenance
n-Tridécane 629-50-5 99 Fluka
n-Tétradécane 629-59-4 99 Fluka
n-Pentadécane 629-62-9 99 Fluka
n-Hexadécane 544-76-3 99,8 Fluka
n-Heptadécane 629-78-7 99 Fluka
n-Octadécane 593-45-3 99 Aldrich
n-Nonadécane 629-92-5 99 Fluka
n-Eicosane 112-95-8 99 Aldrich
n-Heneicosane 629-94-7 98 Fluka
n-Docosane 629-97-0 99 Aldrich
n-Tricosane 638-67-5 99 Aldrich
n-Tétracosane 646-31-1 99 Fluka
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Figure IV-19 — Température de fusion finissante dedifférents mélanges M1 a M9 et du n-tridécane pur
en fonction de la pression.
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Tableau IV-10 — Température de fusion finissante demélanges M1 a M9 en fonction de la pression.

M1 M2 M3
P (MPa) Tr (K) P (MPa) Tr (K) P (MPa) Tr (K)
0,1 270,6 0,1 273,7 0,1 277,0
19,9 275,0 19,9 278,1 19,5 281,2
40,2 279,0 40,7 282,2 40,0 285,3
59,9 283,1 61,9 286,3 60,1 289,3
80,0 286,9 80,3 289,8 80,0 292,8
99,8 290,4 100,0 293,2 100,3 296,1

M4 M5 M6
P (MPa) Tr (K) P (MPa) Tr (K) P (MPa) Tr (K)
0,1 279,9 0,1 283,4 0,1 286,1
19,8 284,0 19,5 287,5 20,0 290,4
39,6 288,0 40,0 291,3 39,9 2944
60,0 292,0 60,1 295,2 59,1 298,3
79,0 295,4 78,8 298,6 79,5 301,8
100,3 298,8 100,0 302,2 98,0 305,2

M7 M8 M9
P (MPa) Tr (K) P (MPa) Tr (K) P (MPa) Tr (K)
0,1 289,9 0,1 295,9 0,1 301,6
20,0 294,1 19,2 299,9 20,0 305,7
39,9 298,1 40,1 304,1 40,0 309,6
60,1 302,2 60,1 308,1 60,1 313,7
80,0 305,7 80,0 311,8 80,3 317,7
100,0 309,0 100,0 315,3 99,3 321,1
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Dans le Tableau IV-11 sont indiquées les valeurs pentes moyenneAT/AP
obtenues pour les neuf échantillons M1 a M9 ainsi cglles relatives aux n-alcanes purs (cf.
Tableau IlI-5). Les pentes concernant le n-henaitegn-G;) et le n-tétracosane (n:£ ont
été évaluées a partir des donnéed\eflinger et Schneider (1973). On constate que les
pentes des courbes de liquidus dans le diagramip® éont voisines pour tous les mélanges,
indépendamment de la composition, avec une valeyenne de (0,193 + 0,006) K. MPa
Cette valeur est inférieure aux pentes indiguées lgs composés purs, et est a rapprocher de
la valeur obtenue pour les systémes binaires fadétane + n-hexadécane} et
{n-tétradécane + n-pentadécane} en phase rotateoi, respectivement (0,196 + 0,004)
K.MPa’ et (0,202 + 0,004) K.MPh Ce fait sera pris en compte lors de la modétisatiu
comportement de phase de ces systemes.

Tableau 1V-11 — Comparaison des pentes moyennA3/AP obtenues pour les mélanges M1 & M9 et des
pentes relatives aux n-alcanes purs (* : Wirflingeet Schneider (1973)).

Mélange  Pente (K.MPa ™) | Corps pur Pente (K.MPa ™)
M1 0,199 Nn-Cis 0,204
M2 0,195 N-Cis 0,228
M3 0,191 N-Cys 0,206
M4 0,189 n-Cys 0,224
M5 0,188 n-Ci7 0,217
M6 0,195 n-Cus 0,236
M7 0,191 n-Cyo 0,217
M8 0,194 Nn-Cyo 0,246
M9 0,197 n-Cyy 0,230*

Moyenne 0,193 Nn-Cy, 0,230*

La Figure IV-20 montre I'influence de la masse nrela&quivalente d’'un mélange sur
sa température de fusion finissante pour difféepressions. Pour cela, nous avons réalisé
une interpolation des données affichées dans léedaldV-10 afin de calculer le$x des
mélanges M1 a M9 correspondant aux pressions {BQL;;40 ; 60 ; 80 ; 100} MPa. La masse

molaire équivalentaV . de chaque systeme a été calculée grace a la refatio
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N
M, = Z x M, (IV-42)

i=1

ou x est la fraction molaire du compaséans le mélange éfl; sa masse molaire. Les
differentes valeurs d# ,, sont fournies dans le Tableau IV-12.

Les courbes de la Figure 1V-20 mettent en évidemzedépendance linéaire entre les
températures de fusion finissante et la masse raatgjuivalente du mélange, quelle que soit
la pression. Une approximation linéaire réaliséechiacune des courbes permet de calculer
comme valeur moyenn&T/AMeq = (0,499 + 0,008) K/(g.md).
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Figure 1V-20 — Variation de la température de fusim finissante en fonction de la masse molaire

équivalente des mélanges M1 a M9 pour différenteggssions. LesTy ont été obtenues par interpolation
des valeurs du Tableau IV-10.
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Tableau IV-12 — Masse molaire équivalente et tempature de fusion finissante des systemes
{n-C 14+ n-Cys}, {n-C14 + n-Cy¢} et des mélanges M1 a M9.

Meq Meq
X (@.mol ) Te (K) (g.mol ) Ti (K)
0,100 199,71 276,1 M1 191,12 270,6
0,125 200,05 276,3 M2 197,74 273,7
0,150 200,38 276,2 M3 204,31 277,0
NCutnNCis 00 20105 2767 M4 21062 2799
(Xm = fr?‘c“"” ' ' ' Distributions ’ '
massique 0,250 201,73 276,9 | continues de M5 216,88 283,4
en n-Cys) n-alcanes
0,500 205,17 278,7 M6 222,94 286,1
0,750 208,74 280,8 M7 229,41 289,9
1,000 212,42 283,2 M8 240,40 295,9
0,050 199,63 275,5 M9 252,12 301,6

0,100 200,88 275,6
0,150 202,15 275,9
0,175 202,79 276,2

N-Cpy +n-Cye 0,200 203,44 276,5
(Xm = fraction
massique
en n-Cyg) 0,400 208,74 279,5

0,250 204,74 277,0

0,500 211,50 281,3
0,600 214,33 283,5
0,750 218,72 285,8

0,830 221,13 286,9

IV.2.2. Comparaison de la Ty a pression atmosphérigue des

différents systémes étudiés en phase rotatoire

Les paragraphes IV.1.1 et IV.1.2 concernent lepéatures de fusion finissante de
deux systéemes binaires composés de n-alcanes;0g.fh n-Cg} et le {n-Ci4 + n-Gis}. Une
phase solide de structure rotatoire apparait pertaioes compositions, comme c’est le cas
pour les distributions continues M1 a M9.

Il est intéressant de rassembler sur un méme gra@hés résultats relatifs aTa de
toutes les phases rotatoires rencontrées dansft@ents systémes. Pour cela, comme pour
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les mélanges M1 a M9, la masse molaire équivaléhte des échantillons binaires dont la

composition donne naissance a une phase solideiretastable ou métastable, a été calculée.
La masse molaire équivalente et la températureisiorf finissante a pression atmosphérique
de chaque systeme sont indiquées dans le Tableag.|V

Rappelons ici que les n-alcanes impairs, ainsi lggen-alcanes pairs a partir du
n-docosane (n-4), présentent aussi une phase solide de haute tetu de structure
rotatoire. La variation de leur température dedugBroadhurst (1962)) en fonction de la
masse molaire est illustrée sur la Figure IV-21r. [Satervalle de masse molaire considéré

(de 150 & 600 g.md}), une représentation empirique est donnée par :

(IV-43)

T, (K) = ex;{6,0085— 77’345]

eq

Comme on peut le voir dans le Tableau 1V-12, la mas®laire équivalente des
mélanges étudiés dans ce paragraphe est comptisel®i,12 et 252,12 g.niblLa Figure
IV-22 correspond a cet intervalle. On y a repoe® températures de fusion finissante des
deux systemes binaires {nC+t Nn-Gg} et {n-C14 + N-Cg}, ainsi que celles des mélanges M1
a M9. On remarque une dépendance de type affime kW et la masse molaire équivalente

M, sur cetintervalle :
Ty (K)=05M_, +1756 (IV-44)

Il est intéressant de souligner que les températieefusion du n-(G, du n-Gs et du

n-C;7 purs verifient également cette équation.
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Figure 1V-21 — Variation en fonction de la masse maire de la température de fusion des n-alcanes psir
présentant une phase solide rotatoire.
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IV.2.3. Modélisation des distributions continues de n-alcanes

Pour la plupart des systéemes multiconstituantseptés dans la littératur€gutinho
et al. (2005),Pauly et al. (2004, 2003, 2001, 2000)), il est d’'usage de aw@rer que la phase
solide qui apparait dans les mélanges posséde turwtuse cristalline orthorhombiqug.
Comme nous l'avons déja mentionné lors de la mealiin des systemes binaires, il est
impératif de considérer chaque composé pur sousélme forme cristalline que la phase
solide du mélange. Or, si la phase solide de b&sspérature des n-alcanes impairs
correspond bien a une structure orthorhombiquendakanes pairs jusqu’au n-hexacosane
(n-Cy) compris présentent une phase solide de strustitemonoclinique, soit triclinique
(Rakotosaona (2005)). De ce fait, il est nécessaire de proc&lame interpolation des

données relatives aux composés impairs pour coanait

« d'une part, les température et enthalpie de fusies n-alcanes pairs considérés
dans une hypothétique phase rotatdie(cf. 8 1V.1.4, équations (IV-28) et
(IV-29)) ;

« dautre part, les température et enthalpie de itrtanssolide — solide des mémes
n-alcanes pairs, d’'une hypothétique phase orthobigue 5 de basse température

vers une phase rotatoirede haute température.

Suite a cette interpolation, il est possible desabérer une transformatigh— R — L
identique pour tous les composés purs, transfoomafili est réelle dans le cas des n-alcanes
impairs ou fictive dans le cas des n-alcanes phés.corrélations utilisées pour calculer les
température et enthalpie de transition solide idsdont celles fournies pRauly (2000) :

.
T."(K)=0,0041Nc® - 0,4483Nc* +17,876 Nc, +89,288 (IV-45)

H{" (kdmol™)=-0,005 N +0,3475 N¢? — 61759 NG, +39,77 (IV-46)
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Etant donné que les composés purs subissent ursdatnaation solide — solide, il est
important d’en tenir compte lors du calcul des fitgs en phase solide. Rappelons que
I'équation (IV-23) est issue d’'une simplificatior tdéquation (IV-21) qui suppose qu’il n'y a
pas de transition solide — solide, ce qui n’ess plalable dans le cas présent. Il convient donc

d’adopter la forme générale de la fugacité en peakée du composé a la pressior :

£5(P) = xSy (R ) (R)] [ (P)) exr{— A:Tim (1_-'::-_mj_A:-|{r (1— Ttr H (IV-47)

qui généralise la relation (IV-26). Le coefficiefit est pris égal a 0,90, valeur proposée par

Pauly et al.(2000).

Pour les systemes multiconstituants, il convieriégent de généraliser 'équation de

Wilson (1V-32) utilisée lors de I'étude des systénbénaires :

Iny, =1- Ian A, Z (IV-48)
Zx /\kJ
A -2
avec A, =exg-——— (IV-49)
RT

Pour le calcul des énergies d’interactidpn, on utilise I'équation (IV-33) et I'on

conserve |'approximation4; = A;, i désignant le composé dont la chaine hydrocarbesiee

la plus courte.

Le Tableau IV-13 présente les températures de fudioissante a pression
atmosphériqgue obtenues par modélisation et leurartsécpar rapport aux valeurs
expérimentales. Il apparait clairement que, sidel@ée semble donner de bons résultats pour
les mélanges M6 a M9, il perd en efficacité pogrreilanges de masse molaire équivalente
plus légére et les prévisions se dégradent au fumeesure que I'on se rapproche du mélange

M1, i.e. le systeme binaire {n-tridécane + n-tééeahe}.
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Tableau IV-13 — Comparaison des températures de fimn finissante expérimentales et calculées, a
pression atmosphérique, pour chaque mélange en supgant que la structure cristalline est
orthorhombique.

Mélange T« exp. (K) T calc.(K) AT (K)
M1 270,6 267,7 -2,9
M2 273,7 271,2 -2,5
M3 277,0 274,9 -2,1
M4 279,9 278,6 -1,3
M5 283,4 282,3 -1,1
M6 286,1 285,8 -0,3
M7 289,9 290,1 0,2
M8 295,9 296,3 0,4
M9 301,6 302,4 0,8

Cependant, comme le montre le diagramme de phagog# paMetivaud et al.
(1999), un meélange équimassique de n-tridécaneeen-tbtradécane cristallise en phase
rotatoire et non pas en phase orthorhombique. Léetaautilisé n'est donc pas adapté a ce
cas. Apparemment, le méme probleme se pose poéchemtillons M2 a M5, alors que les
résultats obtenus pour les systemes M6 a M9 détrieerrectement le comportement de

phase de ces derniers. Ces observations poursismpliquer de deux manieres :

» soit les mélanges M1 a M5 se solidifient en unecstire cristalline différente des
mélanges M6 a M9, auquel cas il sera nécessairdopter deux modéles
différents pour décrire ces divers systemes,

» soit tous les mélanges cristallisent en phaseaiotatauquel cas il faudra expliquer
les bons résultats obtenus pour les mélanges M69aaMartir d’hypotheses

erronées.

Supposons dans un premier temps que les mélanges M cristallisent en phase
orthorhombique. Nous avons vu que les températiedasion finissante calculées a pression
atmosphérique sont satisfaisantes (Tableau IV-ER).ce qui concerne les résultats sous
pression, la Figure IV-23 montre que les tempéeatde fusion finissante calculées s’écartent
des températures d’équilibre expérimentales auefult mesure que la pression augmente.

Cependant, cet ecart diminue lorsque le nombreodstituants augmente : a 100 MPa, il est
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de 3 K pour le mélange M6 et vaut 2 K pour le mgé&aiM9. Il semble donc que le modele

orthorhombique donne des résultats corrects paainddanges dotés d’'un grand nombre de
constituants. Toutefois, il s’avére peu précislaatéviation absolue moyenne entre les points
expérimentaux et les températures de fusion fintesealculées pour les mélanges M6 a M9
est supérieure a 1,4 K. Ce calcul ne tient pas teags résultats concernant les mélanges M1

a M5, qui conduiraient bien entendu a un écart enplus important.
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Figure 1V-23 — Variation en fonction de la pressiorde la température de fusion finissante des mélange
M6 a M9. Les courbes en trait plein correspondent & modélisation, en supposant que la structure
cristalline de la phase solide est orthorhombique.

Supposons a présent que les mélanges M1 a M9llgesta en phase rotatoire. Cette
hypothése peut se justifier a partir des résutibtenus pour les pentes moyenAd¢AP des
courbes de liquidus (Tableau IV-11). En effet, lealeur moyenne de (0,193 £ 0,006)
K.MPa! est voisine de celles des courbes de transiti@taice — liquide observée dans le cas
des systemes binaires de n-alcanes (Tableau IVFdldeau 1V-6).

Mentionnons que les récents travaux Rigard et al. (2005) et deRakotosaona
(2005) confirment cette hypothese en montrant ggemélanges synthétiques de n-alcanes

cristallisent effectivement en une phase solidatoite. La phase orthorhombique n’apparait

150



Mesure sous haute pression de la température b flisissante de systémes synthétiques

guant a elle que pour des températures inférieurastempérature de fusion finissante du
mélange. La détermination d’'uiig passe donc par I'étude de la transifioAL.

La modélisation de cette transition a été réalgsd@mide de I'équation de Wilson,
utilisée préecédemment avec succes pour calcularoades de liquiduR + L des systemes
binaires puis généralisée a plusieurs composésatiegulV-48)). Les parametres correctifs
a,, sont pris égaux a 0. Les corps purs sont supp&sésiotés d’'une structure cristalline
rotatoire a I'état solide, et les formules de datién (IV-28) et (IV-29) permettent d’évaluer
les températures et enthalpies de fusion correspaes pour les n-alcanes dépourvus de ce
type de phase solide. D’apres I'équation (IV-4'8ffét de la pression est sensible a la valeur
du coefficient 5 que nous avons fixé ici #; = 0,908, valeur qui avait été trouvée pour les

systémes binaires.
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Figure 1V-24 — Variation en fonction de la pressiorde la température de fusion finissante des mélange
M1 a M9. Les courbes en trait plein correspondent & modélisation, en supposant que la structure
cristalline de la phase solide est rotatoire.

Sur la Figure IV-24 sont représentés les pointséempentaux et les courbes
théoriques. Il apparait clairement que, contrairgna& modele orthorhombique, les courbes

de liquidus calculées a l'aide du modéle rotatdreduisent de maniére tres précise le
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comportement de phase de tous les mélanges, simetibn. La déviation absolue moyenne

évaluée sur I'ensemble des points expérimentauseeseément de 0,5 K.

Pourtant, en supposant la structure cristallindhasitombique, les résultats de la
modélisation relatifs aux mélanges M6 a M9 les picises en constituants sont satisfaisants a
pression atmosphérique (cf. Tableau IV-13). Celat ge comprendre si, au fur et a mesure
gue la distribution en n-alcanes s’étend, la temipée de transition solide — solifle— R se
rapproche de la température de fusion finissantgghase rotatoire. C'est ce que I'on observe
dans le cas des n-alcanes impairs purs a partiaeses d8roadhurst (1962) : au fur et a
mesure que la chaine hydrocarbonée s’allonge, heaoh® d’existence de la phase rotatoire
diminue, au point de disparaitre totalement a ipaldi n-tétratétracontanes4Elgo, dont la
fusion s’effectue en phase orthorhombique. En epatttie, le désordre qui augmente dans le
cas de meélanges devrait accentuer la stabilitdases rotatoires désordonnées. Il faudrait
donc effectuer des études cristallographiques esisystemes M1 a M9 pour déterminer la
validité de cette hypothése. Cela n'a pu étreséalans le cadre de ce travail.

Toutefois, si I'on suppose que le domaine d’existede la phase rotatoire se réduit
effectivement lorsque la distribution s’allonge @te la masse molaire équivalente du
meélange augmente, il est possible de modéliseessian atmosphérique le comportement de
phase de longues distributions continues de paeaffen considérant que la phase solide est
indifferemment rotatoire ou orthorhombique. Partomnlinfluence de la pression sur les
températures de fusion finissante dépendant datlaende la structure cristalline des solides,
comme cela a été vu dans le cas des systemeselinaire hypothese erronée sur la structure
cristalline conduit inévitablement a une mauvaisscdption de la courbe de liquidus en

pression.
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IV.3. Etude du comportement d’'une cire paraffinique dissoute dans

un solvant

Le mélange étudié est composé de 16,34% en masse dire commerciale
(PROLABO) dont la température de fusion a pressitmosphérique est estimée par le
fabriqguant a 52-54°C et dont la composition en raffimes est donnée dans le Tableau
IV-14. Cette cire est constituée d’'une distributmontinue de n-alcanes entre le n-eicosane
(n-Cy0) et le n-hentriacontane (nsf}. Le solvant utilisé est du n-tétradécane (g-C

provenant de chez ALDRICH et dont la pureté esésapre a 99%.

Tableau IV-14 Composition en pourcentage massiquesda cire commerciale.

n-Cyo 0,05 n-Cs, 1,19
n-C,; 0,59 n-Cas 0,47
n-C,, 3,74 n-Cs, 0,22
n-Cy; 10,81 n-Css 0,12
n-Cyy 17,68 n-Csg 0,08
n-Cys 16,79 n-Csy; 0,05
Nn-Cyg 13,95 Nn-Cag 0,04
n-Cy; 9,30 n-Csg 0,03
Nn-Cog 6,93 n-Cyo 0,02
Nn-Cyg 5,15 n-Cs 0,02
n-Cso 3,86 n-Cy, 0,01
n-Cs; 2,59 Autres 6,32

Photo 1V-3 — Cristaux formés au sein du mélange {14+ cire multiparaffinique}, 4 K au-dessous de la
température de fusion finissante.
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La Photo IV-3 montre l'allure des cristaux qui senient dans ce type de mélange. lls
présentent une taille importante et se dévelopgridement en dessous de la température de

fusion finissante.

Les valeurs de la température de fusion finissdatee systeme mesurée en fonction
de la pression sont reportées dans le Tableau IgtXBprésentées sur la Figure IV-25. Les
courbes obtenues par modélisation sont égalemeliquées sur la figure. La courbe de
liquidus affiche une allure quasi-linéaire commé&ace été observeé pour les systemes étudiés

précédemment ; sa pente moyeATéAP est égale & (0,188 + 0,004) K.MPa

Bien que cette valeur soit voisine de celles ol#emour des phases solides de type
rotatoire, le mélange {n-tétradécane + cire muibffinique} cristallise en phase
orthorhombique de par la présence de solvant entitiamportante, supérieure a 50% en
fraction massiqueGhevallier et al. (2000)). La modélisation du comportement de plusse
ce systeme nécessitera donc le recours a un cgdiankformation — R — L pour chaque
composé pur, comme cela a été expligué dans legnagtze précédent traitant des
distributions continues de n-alcanes. La phaseodrimbique existant uniquement pour les
n-alcanes possédant un nombre impair d’atomes e, les températures et enthalpies
d’'une hypothétique transitiof — R ont été calculées respectivement a partir des idmsat
(IV-45) et (IV-46) pour les n-alcanes pairs. Enaeehe, la transitioR — L existe réellement
pour tous les n-alcanes, pairs et impairs, a pduim-G;. Les données que nous avons
utilisées dans les calculs sont issues des tradmuBroadhurst (1962). Seul le n-§
nécessite les interpolations proposées par lediégedlV-28) et (IV-29).

En ce qui concerne le n% les données relatives a la transition liquideokide ne
sont pas utilisées dans les calculs. En effet,areBposé est utilisé comme solvant dans le
systeme étudié et n’intervient donc pas dans lgposition de la phase solide.

La non-idéalité de la phase solide est traduiteutiisant, comme précédemment,
'équation de Wilson (1V-48). Le coefficien qui apparait dans le calcul de la fugacité en
phase solide a la températufect a la pressio® (équation (IV-47)) sera pris égal a 0,90
(Pauly et al.(2000)).
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Tableau IV-15 — Température de fusion finissante g@érimentale T,,, en fonction de la pression pour le
systeme {n-G4 + cire multiparaffinique}. Comparaison avec les danéesT, obtenues par modélisation.

P (MPa) Texp (K) Tcalc (K)

0,1 300,2 302,2
20,2 304,0 305,6
39,9 307,6 308,8
59,8 311,6 312,0
80,2 315,6 315,2

100,0 319,0 318,4
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Figure 1V-25 — Variation de la température de fusim finissante du mélange {n-G, + cire
multiparaffinique} en fonction de la pression ¢ : valeurs expérimentales). Comparaison avec la
modélisation (O O : ais =0 etp = 0,90 ;- - -: a,s est obtenu a 'aide de la corrélation de Coutinhet al.
(1996) et = 0,89).

En ce qui concerne la phase liquide, il est néaesdga tenir compte ici de la forte
dissymétrie qui existe entre les divers composegagticulier entre le solvant niCet les
paraffines plus lourdes constituant la cire commaérc Plutét que d'utiliser une regle de

mélange classique sur le terme attraatifle I'équation d’état (cf. équation (IV-7)), nous

155



Chapitre IV

avons employé la regle de mélange LCVM (de I'arsgldiinear Combination of the Vidal

and Michelsen mixing rules) :

__a _[A,1-4) 67 1-4 b IV-50
a= o (A/+ A\‘nj — A Z‘Xi In(blj+zi:xiai ( )

Il s’agit, comme son nom l'indique, d’'une combirmmslinéaire des regles de mélange
établies parVidal (1978) etMichelsen (1990). Le coefficient de pondératioh permet
d’attribuer plus ou moins d'importance a chacun tersnes de la relation (IV-50). En
association avec I'équation d’état de Peng-Robirstole modéle d’enthalpie libre d’exces
« UNIFAC Oiriginal », la valeur optimale de ce coaént estA = 0,36. Pauly (2000) a
présenté une autre valeur de ce coefficiknt 0,58) dans le cas de I'utilisation de la méthode
LCVM avec I'équation d’état de Soave-Redlich-KwofRedlich et Kwong (1949), Soave
(1972)) et un modele d’énergie de Gibbs d’exceNHAC Modifié ».

Les résultats obtenus par modélisation (Tableaul3)-montrent un accord
convenable avec les valeurs expérimentales (1,brdnte déviation absolue moyenne). La
Figure IV-25 met en évidence deux faiblesses dueteoadtilisé :

e d’une part, la température de fusion finissanteudak a pression atmosphérique est
surestimeée ;

e d’autre part, la pente de la courbe de liquidusess-évaluée.

Nous avons constaté qu’il est possible d’amélidesr résultats en corrigeant les
énergies d’interaction binairds grace au terme correctis introduit a I'équation (IV-34) et
calculé a partir de la corrélation (IV-35).

Cette modification, qui correspond a une diminutilenl’effet des interactions, a pour
conséquence de translater la courbe de liquiddsKieers les basses températures. Ainsi, la
température de fusion finissante calculée a presatmosphérique est plus proche de la
valeur expérimentale. La penfd/AP de la courbe reste inchangée, ce qui conduit a une
légere diminution de la déviation absolue moyend® (). Pour rectifier ce coefficient
directeur trop faible, il faudrait réaliser une dduplus précise du comportement des phases
orthorhombiques sous pression et en tirer une valkis adaptée du coefficieft pour le

calcul des fugacités en phase solide. Par optilaisatous avons obtenu la valefi= 0,89
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(soit un écart de l'ordre de 1% par rapport a |lewainitiale de 0,90) qui nous a permis

d’atteindre une déviation absolue moyenne de Q(bigure 1V-25).

Les paragraphes précédents ont montré qu'une nsmuvaodeélisation de la pente
AT/AP était la conséquence d’hypothéses erronées quargteucture cristalline de la phase
solide présente dans le mélange. Les excellentgitatss obtenus sur les distributions
continues de paraffines nous ont conduit a suppgserla phase solide pouvait avoir une
structure rotatoire dans le cas du systeme {n-€ cire multiparaffinique}. Mais les
nombreuses simulations effectuées n'ont pas pedhaiséliorer les résultats. En effet, le
coefficient 8 traduisant I'influence de la pression sur les térafures de fusion finissante de
la phase solide rotatoireG(= 0,908) est plus élevé que celui attribué a lasph
orthorhombique £ = 0,89). De ce fait, la courbe de liquidus caleudéec un coefficiens =
0,908 a une pente encore plus faible. En outre,tdespératures de fusion finissante
correspondant a la transitidh— L se sont avérées inférieures a celles corresporadémt
transition — L, ce qui confirme que la phase orthorhombique iest la phase la plus stable

dans ce domaine de compositions et de températures.

IV.4. Conclusion

Dans ce chapitre, le comportement de phase deephsssystemes synthétiques a été
étudié sous pression. Pour modéliser correctensamst léquilibres liquide — solide, il est
apparu essentiel de connaitre la nature des pbalides présentes au moment de la fusion.
Bien que l'analyse cristallographique soit la seuézhnique permettant d’identifier
rigoureusement la structure d’une phase solidalidpositif de microscopie sous pression
s’est révélé performant pour distinguer les diffées natures cristallines, soit directement par
simple distinction visuelle, soit indirectementassociation avec les résultats obtenus a partir

de la courb@T/AP des courbes de liquidus.

Pour modéliser le comportement d’'un systeme présenine phase solide rotatoire,
comme cela se produit souvent pour les systemesrésnou, plus généralement, pour toutes
les distributions continues de n-alcanes, chaguestitoant pur doit étre considéré dans un

état cristallin rotatoire a I'état solide, cetteaph étant réelle pour tous les n-alcanes, sauf pour
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les composeés pairs en deca dup€ompris. Pour ces derniers, il est nécessairdidartdes
interpolations pour évaluer les température et apih de fusion des transitions fictives
R— L (équations (IV-28) et (IV-29)). L'influence de lagssion sur les températures de

fusion finissante correspond au coefficiefi, = (0,908+ 0,002 dans I'expression de la

fugacité des composés purs en phase solide.

Lorsque le solide est de nature orthorhombique,neerdans le cas d’'une distribution
de n-alcanes dissoute dans un solvant en forteofgiop massique, il est nécessaire de
considérer une transformatigh— R — L pour tous les n-alcanes au-dessous dusni@
transition solide — solidg — R existe pour tous les composés impairs et poucdegoses
pairs entre le n-& et le n-G,. Pour les n-alcanes pairs possédant moins dedddeatde
carbone, on a recours aux interpolations corresatralux équations (IV-45) et (IV-46) pour
la transformations — R et aux équations (IV-28) et (IV-29) pour la tramsitR — L. Pour
les n-alcanes ayant au moins 44 atomes de carbongnsition de phase solide — solide
L — R n’existe plus : la phase orthorhombique fond dée®nt suivant la transitigf — L.
Pour traduire l'effet de la pression sur la tempém de fusion finissante d'un solide

présentant une structure cristalline orthorhomhigoes avons utilisé un coefficieft égal a

0,89.

Nous avons également étudié le comportement sassipn de phases tricliniques,
bien que ce type de solide n'apparaisse que damgaietres restreints, n-alcanes purs ou
systemes synthétiques simples (dans ce travail 1{n+Cn-Gg} et {n-C.4 + n-Gg}). La
modélisation des équilibres triclinique — liquide danné de bons résultats a pression
atmosphérique, mais les résultats sous pressiosone pas conformes aux observations
expérimentales : malgré une évaluation convenaklelad penteAT/AP en utilisant un
coefficient g, = (O,8521r 0,003), les courbes de liquidus tracées dans un diagrafiyg ne
sont pas satisfaisantes, du moins en ce qui caomdarmposition des points eutectique et

péritectique.
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Température de fusion finissante

de fluidesréels complexes
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Rappelons tout d’abord, comme défini dans lintrctthn de ce mémoire, que les
termes « fluides réels » ou « systemes réels »efegent dans ce travail a tous les fluides
naturels de composition complexe issus de gisementame les huiles brutes, les gaz a
condensat, etc.), par opposition aux « systemethéygues » obtenus par le mélange de
plusieurs corps purs en laboratoire.

Dans les deux chapitres précédents, nous avonsnpéeketude réalisée a l'aide du
dispositif de microscopie sous haute pression dentgpérature d’équilibre liquide — solide de
systémes simples (corps purs ou mélanges syntkéjiqglioutefois, I'un des objectifs de ce
dispositif est I'observation de cristaux dans de&lés réels et la mesure de leur température
de fusion finissante en fonction de la pressionmieroscope prend ici toute son importance,
car de telles mesures sont tres délicates, voipssibles a réaliser par le biais d’autres
techniques du fait, entre autres, de la tres pitile des particules solides rencontrées dans
ces systemes (cf. chapitre 1). Rappelons égalemeatl’'opacité souvent forte des huiles

brutes peut poser probleme dans le cas de techlniguiigues.

Dans ce chapitre purement expérimental, nous noysopons d'utiliser le dispositif
développé au cours de ce travail pour caractédisers fluides réels, que nous présenterons
par degrés d’opacité et de complexité compositibareeoissants. Nous commencerons par
I'étude de la température de fusion finissantearttion de la pression d'un fluide de type
« diesel », puis de deux fluides issus de gaz darat. Enfin, nous terminerons par I'étude a
pression atmosphérique d’huiles opaques et nouseesss de comprendre pourquoi les
particules solides qui apparaissent dans ces sgstematurels ont des dimensions si
restreintes, contrairement aux cristaux observés diezs mélanges synthétiques, y compris

lorsque la composition en n-alcanes de ces dersgerapproche de celle des fluides réels.
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V.1. Etude d'un fluide de type « diesel » sous pres  sion

Produits issus du raffinage de bruts pétrolies fli@des de type « diesel » présentent
'avantage d'étre débarrassés de la fraction pargffe la plus lourde apres passage dans une
tour de distillation. Apres hydrodésulfuration, desdes peuvent servir de carburant pour les
voitures équipées de moteurs Diesel. Les techredolgis plus récentes dans ce domaine,
comme linjection haute pression a rampe commumécgmisent une pressurisation du
carburant (entre 130 et 170 MPa selon le modelendteur) avant introduction dans la
chambre de combustion. Une telle augmentation @sspn entraine une élévation non
négligeable de la température de fusion finissaiiteest donc important de connaitre le
comportement de phase d'un tel fluide afin d’évirformation intempestive d’agrégats

solides dans les systemes d’injection.

Tableau V-1 — Composition PNA du fluide « diesel ¢en pourcentage massique).

Paraffines 10,66
Naphtenes 67,17

Aromatiques 22,17

Tableau V-2 — Composition en n-alcanes de la fractn paraffinique (en pourcentage massique).

n-Cqo 1,306 n-Cig 7,611 n-Cyg 1,747
n-Cy 1,836 n-Cio 6,698 n-Cyy 1,233
n-Cy, 3,974 n-Cao 6,209 n-Coe 0,7978
n-Ci3 8,559 n-C,; 5,266 n-Cyg 0,5951
N-Cia 9,825 n-C,, 4,298 n-Cso 0,2892
N-Cys 11,99 N-Cys 3,579 n-Cay 0,1803
N-Cye 9.478 N-Cag 2 856 n-Cay 0,1013
n-Cy7 9,097 n-Cys 2,469

La composition PNA (Paraffines, Naphtenes, Aromag) du fluide « diesel » que
nous avons étudié est présentée dans le TableaatVeélele une forte proportion d’alcanes.
La composition de la fraction paraffinique est jgée dans le Tableau V-2 : il s’agit d'une
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distribution continue de n-alcanes allant du n-déc@-Go) au n-dotriacontane (nsg. Ce
fluide a déja fait I'objet d’'une étude a pressidmasphérique Goutinho et al. (2000)) et
nous nous proposons de compléter ce travail parntesures de température de fusion
finissante sous pression. Les résultats sont repddns le Tableau V-3.

La Figure V-1 représente I'évolution de la tempématde fusion finissante du fluide
étudié en fonction de la pression. La dépendartcemsore une fois, quasi linéaire et la pente
moyenne vaut (0,172 + 0,003) K.MPa

Tableau V-3 — Température de fusion finissante dudide « diesel » en fonction de la pression.

P (MPa) Tx (K)
0,1 280,3
20,4 283,7
40,2 287,2
60,7 290,8
79,5 2943
99,6 297,4
340
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Figure V-1 — Température de fusion finissante en frction de la pression du fluide « diesel » et des
condensats du paragraphe V.2.
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L’étude de ce systeme par microscopie sous preg&opose aucun probléme. De par
les traitements de distillation subits par le feiildrs de son élaboration, il est teinté d’une
couleur jaune translucide, ce qui permet une olserv par transmission de lumiére dans
d’excellentes conditions. De plus, les cristauxrfés apparaissent comme des aiguilles de
taille respectable, de I'ordre de ffth de long (Photo V-1) : la température de leur aigion
totale peut donc étre mesurée aisément.

Cependant, bien qu’issu d’'une huile brute, ce #uidest pas représentatif de la
difficulté expérimentale liée a la mesure de lapgémature de fusion finissante d’effluents
pétroliers de réservoir, a cause de sa compositiativement épurée. Dans le paragraphe
suivant, nous nous sommes intéressés a deux catslendraits de fluides de gisement, de

compositions plus complexes.

Photo V-1 — Cristaux en forme d’aiguille, observédans le fluide diesel.

V.2. Etude de condensats sous pression

Les gaz a condensat, initialement a I'état gazewns des conditions de réservoir, font
I'objet d’'une séparation de phase liquide + vagers de leur dépressurisation (Figure V-2).
En effet, la température de réservoir, compriseeelat température critique (point C) et le
cricondentherme (point { entraine une condensation rétrograde lors d'dé&ente
isotherme.

Nous avons étudié deux condensats issus de caléypaz, que nous désignerons par
« Condensat A » et « Condensat B ». Le Tableau présente, pour le condensat B, la
fraction massique de chaque n-paraffine contenues da coupe n-décane (ndt/ n-

tétracontane (n-£o).
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Si le condensat B a été étudié tel quel, le corateAsa nécessité une filtration au
travers d’'un filtre de faible porosité (Q,2n) pour €liminer les nombreux résidus solides non
paraffiniques qui génaient I'observation au micopse mais qui ne modifient en rien

I’équilibre thermodynamique.

a (P1 T)re’servoir
([

Cr

[
(P, T)surface

> T

Figure V-2 — Courbe de transition liquide — vapeurd’un gaz a condensat.

Tableau V-4 — Composition en n-alcanes de la coupeC,y/ n-C4 du condensat B (en pourcentage

massique).

n-Cyo 7,318 n-Cy 4,151 n-Cs, 0,6177
n-Cpy 7,672 n-Cy, 3,739 n-Css 0,5065
n-Cy, 7,936 n-Cys 3,480 n-Cay 0,3953
n-Cys 7,746 n-Cyy 3,014 n-Css 0,3871
n-Cyy 7,783 n-Cys 2,599 n-Css 0,3253
n-Cys 6,774 n-Cys 2,183 n-Cs; 0,2594
n-Cys 6,181 n-C,; 1,795 n-Cgg 0,2183
n-Cy7 5,737 n-Copg 1,417 Nn-Csg 0,1936
n-Cig 5,144 Nn-Cyg 1,165 n-Cyo 0,2059
n-Cyo 4,822 n-Czo 0,9060

n-Cyo 4,546 n-Cs; 0,7824

La transparence de ces deux fluides, de couleuromatlair pour le premier et
orangée pour le second, permet une bonne transmidsila lumiere et donc l'utilisation sans

probleme du microscope, a condition de diminuafiséance entre les deux hublots en saphir
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de la cellule haute pression pour réduire I'épaissie I'échantillon. En effet, I'écartement
initial des hublots (1 mm) s’est avéré trop impottat, bien que la lumiere transmise soit
facilement perceptible a I'eeil nu, I'atténuatiotravers le systéeme optique était trop grande.

Une deuxiéme cellule a donc été concue selon urtipg identique mais avec un
intervalle de 0,3 mm entre les deux fenétres ehisapes tests similaires a ceux présentés
dans le chapitre Il ont été réalisés avec succeslesi corps purs, afin de vérifier que le
rapprochement des deux surfaces n’entrainait augiévation anormale de leur température
de fusion.

Contrairement au fluide « diesel » du paragrapléedgatent, les particules solides qui
apparaissent au sein de ces deux condensats staiitalaettement inférieures@ um au lieu
de 50um) et ne se développent pas en forme d’aiguillé®ti@V-2). La température de leur
disparition est donc plus délicate a détermineil, &tt important de balayer toute I'épaisseur
d’échantillon afin de s’assurer que toutes lesipales solides ont effectivement fondu. Le
jeu de polariseur / analyseur atteint ici sa lindfatilisation car, bien que l'opacité des
échantillons soit relativement faible, I'absorbamtss filtres polarisants est suffisante pour
atténuer de maniére trop importante le faisceawstngs. En outre, les cristaux sont de trop
petite dimension pour que leur intensité lumineeiseiclairage polarisé soit perceptible par
I'ceil, et a fortiori par la caméra, avec un cortgaonvenable.

Pour ce type de fluide, il est donc nécessaireraeailler en lumiere naturelle et
d’effectuer les observations a I'ceil nu, sans caméteo ni filtres polarisants.

(b)

Photo V-2 — Cristaux de petite taille observés daries condensats A (a) et B (b).
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Tableau V-5 — Température de fusion finissante erohction de la pression des condensats A et B.

Condensat A Condensat B

P (MPa) T (K) P (MPa) Ty (K)
0,1 303,0 0,1 316,6
20,0 306,4 20,0 321,2
40,0 310,5 40,0 324,5
60,0 314,5 60,0 328,0
80,0 317,8 80,0 330,6
100,0 321,3 100,0 334,0

Les températures de fusion finissante en fonctmadoression des deux condensats
sont reportées dans le Tableau V-5 et représestida Figure V-1. Les courbes de liquidus
dans le diagrammel( P) ont une allure lin€aire, et les pentes moyenrasnv (0,183 +
0,004) K.MP& et (0,174 + 0,003) K.MP4 respectivement pour les condensats A et B.

Il est intéressant de rapprocher ces valeurs diesoglie nous avons déterminées pour
le systéme {n-@ + cire multiparaffinique} ((0,188 + 0,004) K.MPaet pour le fluide de
type «diesel » ((0,172 + 0,003) K.MBa qui cristallisent également en phase

orthorhombique.

V.3. Etude d’'une huile opaque a pression atmosphéri  que

Lorsque les fluides a étudier présentent des ggmatibp grandes, il n’est plus possible
d’utiliser la cellule sous haute pression, y comptelle munie de hublots distants de
seulement 0,3 mm. Dans ces cas, nous avons Udlisglule a pression atmosphérique dont
la description a été faite dans le chapitre II. p&pns que I'échantillon, étalé dans le creuset
d’'une lame porte-objet, possede alors une épaigsadiculierement réduite. La lamelle
couvre-objet n’étant pas directement en contactc ake fluide, aucun décalage des
températures de fusion finissante n'est a redo@eice a ce dispositif, il est ainsi possible
d’étudier les transitions de phase liquide — soideression atmosphérique des systemes les

plus opaques.
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Plusieurs huiles brutes d’origines diverses (gisgmen Norvege, Danemark, Angola,
etc.) ont été étudiées au cours de ce travail. dressaux sont de trés petite dimension
(< 2um) et conférent a I'échantillon un aspect visuangieux (Photo V-3).

Mesurer la température de fusion finissante desygttemes se révele délicat, car les
cristaux fondent de maniere tres progressive. lLmrs¢échantillon se trouve a une
température suffisamment inférieure argala densité de cristaux est telle que le doutetn’e
pas permis quant a la présence de particules solldeméme, au-dessus de la température de
fusion finissante, I'absence de granulosité estaatéristique d'un systeme a [état
monophasique liquide ; seules demeurent des «gachmrrespondant a des impuretés.
Cependant, la frontiere entre le domaine diphasiigeide + solide et le domaine
monophasique liquide est particulierement diffi@lelétecter avec précision. En effet, au fur
et & mesure que I'on chauffe I'échantillon, lesstenix disparaissent progressivement et il
devient de plus en plus laborieux de comparer ifgrentes images successives de la
séquence de fusion, d’autant que la résolutionadeaiméra vidéo n’est pas suffisante pour
aider l'expérimentateur a ce stade. Par conséqu@mtertitude sur la mesure de la
température de fusion finissante d’une huile bapgaque est généralement supérieure a celle

correspondant a des systémes plus simples, etdiépeement de I'observateur.

50um

Photo V-3 — Observation d'une huile brute au microsope : I'aspect granuleux révele la présence de eir
paraffinique.

Bien que plusieurs huiles aient été étudiées lersedtravail, nous ne présentons dans
ce paragraphe que les résultats obtenus pourdiemere elles (origine Angola), la seule pour
laquelle nous possédons des informations sur Igosition. La fraction massique de chaque
n-paraffine contenue dans la coupe n-décane gnt@-tétracontane (n+g) est indiquée dans
le Tableau V-6. La température de fusion finissa@npeession atmosphérique de ce systeme a
été mesurée a (316,2 + 0,5) K.
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Tableau V-6 - Composition en n-alcanes de la coupeC,o/ n-C4o de I'huile brute (en pourcentage

massique).

n-Cyo 2,425 n-Cy 4,471 n-Cs, 1,110
n-Cpy 3,302 n-Cy, 4,033 n-Cas 0,9643
n-Cy, 6,546 n-Cos 3,361 n-Cay 0,7890
n-Cys 7,423 n-Cyy 3,331 n-Cszs 0,8767
n-Cyq 7,364 n-Cys 3,010 n-Css 0,6429
n-Cys 7,306 n-Cys 2,309 n-Cs; 0,5845
n-Cys 6,604 n-Cy; 2,162 n-Czg 0,4676
n-Cy7 6,371 n-Cyg 1,724 N-Cazg 0,3799
n-Cig 5,582 N-Cyg 1,724 n-Cyo 0,3799
n-Cyo 6,108 n-Czo 1,520

n-Cyo 5,669 n-Cs; 1,461

V.4. Discussion sur la taille des cristaux dans les fluides réels

complexes

Dans le chapitre précédent, nous avons indiquélepieristaux qui apparaissent au
sein d’'un mélange synthétique se développent rapde pour atteindre des tailles capables
de recouvrir tout le champ d’observation. Ce régudst vérifié aussi bien pour des systémes
binaires (8 IV.1) que pour des mélanges plus coxeslecomme c’est le cas pour le systeme
{n-tétradécane + cire multiparaffinique } étudié paragraphe IV.3.

En comparaison, les cristaux qui se forment au deine huile brute sont beaucoup
plus petits (Photo V-3) et I'on peut se demandezllquest la cause de ce phénomeéne. La
composition d’'un brut pétrolier est, bien évidemmdraucoup plus riche et complexe que
celle d'un mélange synthétique, et comporte plusieentaines de composeés divers et variés.
Parmi eux, des inhibiteurs naturels pourraient exngéle développement des cristaux.

Dans ce paragraphe, nous nous proposons de skysadéférentes familles chimiques
entrant dans la composition de 'huile brute étadmécédemment (8 V.3) et d’observer

I'influence de chacune d’elles sur la croissancgtaltine des particules solides.
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La procédure de séparation a été réalisée au lairer& ICECO d’Aveiro, suivant le
protocole proposé pausser et Kilpatrick (1998). Dans un premier temps, I'huile brute est
dissoute dans de I'éther de pétrole, auquel ont@jde I'acétone apres dissolution compléte.
Le tout est filtré & pression réduite et a bassgérature (253,15 K) ; le résidu est lavé a
I'aide d’'un mélange d’éther et d’acétone, rincécashe dichlorométhane puis séché.

Le résidu ainsi récupéré contient tous les compeséides, hydrocarbures saturés,
aromatiques, asphaltenes et résines, que I'on esepuite les uns des autres lors d’'une
deuxieme étape par affinité chimique, dans unent@ode chromatographie liquide par
filtration sur gel de silice. Le premier éluantlisé est du n-heptane et permet de récupérer les
hydrocarbures saturés, linéaires, ramifiés et gyels. Ensuite, un mélange d’heptane et
toluene en proportion volumique 17/8 dissout lesmatiques, tandis que les résines sont
solubles dans un mélange de dichlorométhane, azétawmluéne en rapport volumique 3/4/3.
Enfin, les asphaltenes peuvent étre récupérés aermdun mélange de tétrahydrofurane
(THF) et d’acétone en proportion volumique 4/1sliffit alors d'évaporer les différents
éluants pour obtenir les fractions solides corredpat aux quatre grandes familles chimiques
de la séparation.

Soulignons que cette technique requiert un gramdnwve d’huile brute pour que I'on
puisse disposer, aprés séparation, d’'une quantifiSante d’échantillons de chaque famille

chimique. Pour cette raison, nous n‘avons pu prexcgd'a quelques tests qualitatifs.

Nous nous sommes principalement intéressés a lpecdas hydrocarbures saturés
(linéaires, ramifiés et cycliques), que nous désigns par «cire » dans la suite de ce
paragraphe. Elle a été dissoute dans du n-déca@ey)(pour que la fraction des n-alcanes
dans le mélange recombiné soit équivalente a dell€huile initiale, soit environ 4,2% en

masse.

Les cristaux formés au sein de ce systeme (Phat@a)j-sont apparemment plus gros
que ceux observés dans le fluide initial, mais sout de méme de taille largement inférieure
a ceux que l'on peut trouver dans les systemedéiigties (Photo 1V-3). Bien entendu, la
fraction massique de paraffine dans cette huiléebest particulierement faible, mais cette
grandeur n’est pas directement reliée a la tade aistaux. Pour s’en convaincre, nous avons
préparé deux échantillons témoins dans lesquelsiecane joue également le réle de solvant,
auguel nous avons ajouté environ 4% en masse dxacbhsane (n-£) pour le premier

(Photo V-5(a)), et une fraction équivalente de cmeltiparaffinique commerciale (8 IV.3)
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pour le second (Photo V-5(b)). Malgré une faiblamité de n-paraffines dans les deux cas,
les cristaux continuent de se développer ; seul&aletion finale de la phase solide est

diminuée.

Cire + n-Gg

+ Résines

+ Aromatiques

(b)

Photo V-4 — Observation des cristaux dans le mélaadCire + n-C,q} (a), avec ajout de la fraction
aromatique (b) ou des résines (c).

(@) (b)

Photo V-5 — Cristaux formés dans le systeme {n.g+ n-C,¢} (a) et dans le systéme {n-{g + cire
multiparaffinique} (b).
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Au vu de ces observations, le fait que les paegude cire dans les huiles brutes
soient de si petite dimension semble donc inhéaelat fraction des hydrocarbures saturés
elle-méme. D’ailleurs, I'adjonction d’aromatiquesune part (Photo V-4(b)) et de résines

d’autre part (Photo V-4(c)) ne modifie pas la tadles cristaux de maniere significative.

La Figure V-3 propose une comparaison de la cortipongiles fractions paraffiniques
de l'huile brute (Tableau V-6), du fluide de typaliesel » (Tableau V-2) et du systeme
synthétique {n-G, + cire multiparaffinique commerciale} étudié damesdhapitre précédent
(Tableau 1V-14).

Rappelons que, d’'aprés les observations au migoesdes cristaux formés dans le
mélange synthétique sont ceux dont la taille egilda importante. Bien que de dimension
légerement inférieure, ceux qui apparaissent daflaitie « diesel » conservent tout de méme
une forme en aiguille. Par contre, les particulelgdss visibles dans I'huile brute sont de
taille largement inférieure. Leur géométrie estlégent différente : il n'existe plus de
direction privilégiée pour la croissance cristalice qui donne naissance a des cristaux de
forme sphérique.

La Figure V-3 montre que la hauteur du pic, coresiant a la fraction massique du
n-alcane majoritaire, est la plus élevée pourtda commerciale, et la plus basse pour I'huile
brute. Conjointement, puisque I'on a affaire a dedributions normales de type gaussien

pour la cire commerciale ou logarithmique pourflesles réels, le décrément

5= X(Cya) (V-1)

est inversement proportionnel a la hauteur du maimBien que ce coefficient ne soit pas
strictement constant pour un fluide donné, il eséressant de calculer sa valeur moyenne
o)

m

oy POUr chaque courbe (Tableau V-7). On constatelajgeurbe relative a I'huile brute a

une décroissance tres faible= 0,90). Par conséquent, ce fluide présente wstahilition en
n-paraffines bien plus large que les deux autregnryes, ce qui pourrait expliquer la petitesse
des particules solides qui apparaissent en son sein

Rappelons que&outinho et Daridon (2005) ont montré que la quantité de solide
présente au voisinage du point de fusion finissastal’autant plus faible que la largeur de la

distribution en n-alcanes est grande. Ainsi, loesla cristallisation d'une huile brute, la
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croissance des germes est rapidement interrompu@guailibre thermodynamique est atteint
avec une fraction infime de solide. En outre, cénameéne est accentué par les effets de
surfusion marqués que I'on peut observer dansldesystemes et qui donnent naissance a de
nombreux sites de nucléation simultanément.

Soulignons tout de méme que la cire extraite deilehbrute ne contient pas
uniqguement des n-paraffines, mais également demedcramifiés et des naphténes, qui
pourraient également jouer le réle d’'inhibiteurgslEtudes complémentaires sont nécessaires
pour clarifier leur contribution dans la croissamcistalline des particules de cire mais elles

n’'ont pu étre menées dans le cadre de ce travail.

Tableau V-7 — Décrément moyen calculé pour chaque@wgrbe de la Figure V-3.

Echantillon Omoy
Cire commerciale 0,68
Diesel 0,77
Huile brute 0,90
20
18 A
A
16
14 A
*
S 12 .
2 . A
S 10 R
1S
= *
8 o o o .
LC ° o o A
6 ° $ 5
. A
4 $ A Cire commerciale
3 % SN 4 ¢ Diesel
2 ¢ ¢ " o A o Huile brute
. © % 0 0
A ¢ o060 o o
0 A ML AP PPN SN S & b SINEN
14 19 24 29 34 39 44

Nombre d'atomes de carbone Nc

Figure V-3 — Comparaison des distributions en n-aknes de la fraction paraffinique de la cire
commerciale, du diesel et de I'huile brute.
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Ce travail de recherche s’inscrit dans la conténdiés études réalisées au Laboratoire
des Fluides Complexes sur les dépots paraffiniquesein des effluents pétroliers, et plus
généralement, sur les équilibres liquide — solidamglanges contenant des n-alcanes de haut
poids moléculaire. Son objectif principal a cor&ign la mise au point d'un nouveau
dispositif de mesure de température de fusiondamte [x) sous haute pression, permettant

I'étude de systemes aussi complexes que les flpéesliers réels.

La recherche bibliographique présentée dans le ipreghapitre de ce mémoire
montre que de nombreuses techniques expérimematemwttent d’accéder aux températures
de fusion finissante, a pression atmosphérique cus pression, de systemes simples ou
complexes. Cependant, bien qu’elles puissent élisées pour I'étude de fluides pétroliers,

il semble que leur précision soit grandement adtéténs ce cas, en raison des dimensions
considérablement réduites des particules solidaseftet, la détection de cristaux de trés

petite taille est une opération délicate sans apatdiitif adéquat, et la transition de phase n’est
décelée en général que lorsqu’une quantité impertd@ dépot solide est déja formée, c’est-

a-dire a une température bien inférieure &ldu systeme.

Pour éviter ce probléeme, nous avons développéspositif basé sur I'utilisation d'un
microscope optique a polariseur, couplé a une leediunublots en saphir spécialement congue
pour cette application, pouvant fonctionner dans gaamme de température de 243 a 373 K et
jusqu’a une pression maximale de 100 MPa. L'inti#grdu dispositif a été présentée dans le
chapitre I, ou nous nous sommes également asdarksvalidité du protocole expérimental
en mesurant les températures de fusion finissaatsydtemes simples dont les données

étaient disponibles dans la littérature.

La suite du mémoire expose les résultats obtenusdivers types de systemes, corps
purs, melanges synthétiques et fluides pétroliestsr
Dans le chapitre 1ll, nous avons mesuré les teny&s de fusionTf) sous pression

de plusieurs composés purs appartenant a troidldanohimiques distinctes : les alcanes
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linéaires du n-dodécane au n-eicosane, les n-gidplcexanes du n-décylcyclohexane au
n-nonadécylcyclohexane et enfin, les n-alkylbengéndu n-undécylbenzéne au
n-nonadécylbenzéne.

Cette étude a montré que l'effet de parité obssuvéa répartition de§; des n-alcanes
en fonction du nombre d'atomes de carbone, phénenu#ja connu, se manifestait
également, mais de maniére plus prononcée, pour nkedkylcyclohexanes et les
n-alkylboenzenes. Un effet similaire peut égalenétré observé sur les pentes moyennes des
courbes de transition tracées dans le diagranime)( Cette derniére remarque présente un
intérét certain car, les effets de parité étaneai@ment liés a la différence de structure
cristalline entre les composés pairs et les congwspairs, il devient possible de discerner
deux phases solides différentes par une simpleeétiedla variation de la température de
fusion en fonction de la pression. Cette distinttst également possible grace au controle
visuel offert par le microscope, qui nous a perdasepérer des transitions entre des phases
solides métastables et des phases solides stablemtdre et d’aspect différents. Cette
caractéristique du dispositif de microscopie sowssgion est d’autant plus intéressante

gu’elle permet de compléter les diagrammes de phasedes lignes de fusion métastable.

Ces particularités, propres au dispositif expérirmletiéveloppé au cours de ce travail,
ont été plus largement utilisées dans le chapitnelatif a I'étude de mélanges synthétiques.

Nous avons deébuté par I'obtention du diagramme lies@ de systemes binaires a
pression atmosphérique et sous pression. Deuxrd'&uotx ont particulierement attiré notre
attention ; il s’agit du {n-tétradécane + n-hexaat#e} et du {n-tétradécane + n-pentadécane},
mélanges de n-alcanes dont les phases solides ggilfiques nous ont permis d’élargir la
propriété énoncée dans le chapitre précédent :ngpasition constante, l'influence de la
pression sur la température de fusion finissartteetige a la structure cristalline du solide en
cours de fusion.

Cette remarque est primordiale des lors que I'arhaite modéliser le comportement
de phase de ce type de systéme. En effet, le ciesifiadimensionnell qui intervient dans
I'expression de la fugacité en phase solide (éqndtiv-47)) et qui traduit I'influence de la
pression sur le$x doit étre choisi en fonction de la structure atigie considérée. Ainsi, on

optera pour une valeur gé. = (0,8521 0,003) et un modele d’enthalpie libre d’excés de type

Margules pour rendre compte du comportement d’Unase solide triclinique. Par contre, une

valeur de [, =(O,908¢0,002) associée a un modele du type CDLP ou a une équd&o
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Wilson est nécessaire pour modéliser les temp@stle fusion finissante d’'une phase solide
rotatoire. Il est intéressant de noter que celteresii quelle que soit la stabilité de la phase
solide concernée.

Ces résultats ont été confirmés par la suite lerB&ude des mélanges constitués de
n-alcanes consécutifs en proportion équimassiqoet, ld phase solide stable est également
rotatoire.

Enfin, le systéme synthétique {n-tétradécane + ameltiparaffinique} a permis
d’étudier le comportement d’'une phase solide dee tgpthorhombique. Cette structure
cristalline est la plus fréquente dans les efflagrétroliers et doit étre modélisée au moyen de
I’équation de Wilson, et du coefficieft = 090 (Pauly (2000)).

Le cinquieme et dernier chapitre de ce mémoireiestétude purement expérimentale
dans laquelle nous avons utilisé le dispositif deroscopie sous pression pour observer le
comportement de différents fluides pétroliers réalent les particules solides apres
cristallisation sont de trés faibles dimensionss lsgstéemes translucides et ceux que nous
qualifierons de semi opaques, comme les gaz a osatjen’ont pas posé de probleme et ont
pu faire I'objet d’une étude sous pression.

En revanche, les huiles brutes se sont avéréespagues pour une utilisation de la
cellule a hublots en saphir. Nous nous sommes donitéés a une étude a pression
atmosphérique a l'aide de la cellule de mesureédedi

Pour terminer, nous avons essayé de comprendrgumiues cristaux qui se forment
au sein de certains fluides réels ont une taildf8#rente de ceux que I'on peut observer dans
des systemes synthétiques. Bien que des étudedérnergaires soient nécessaires pour la
vérifier, nous avons émis I'hypothése suivantes darticules de cire sont d’autant plus petites
gue la distribution en n-alcanes de la fractionaffaerique est large. En effet, lorsque de
nombreux n-alcanes sont présents dans une disbrbobrmale logarithmique, la quantité de
solide formé au voisinage du point de fusion fiaige est trop basse pour permettre un bon

développement des cristaux.

Au vu des résultats que nous avons obtenus, leslifide microscopie sous pression
apparait comme étant un outil tres puissant patude des équilibres liquide — solide en
général. Dans le cas de systemes synthétiquessebedtion directe des cristaux au
microscope permet de distinguer des phases sdliffésentes et de connaitre leur stabilité

respective. Pour les fluides réels, la taille réaldes particules solides ne semble pas poser de
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probleme particulier, mais la cellule a hublotssaphir n’a pu étre utilisée pour étudier les
huiles trop opaques. Dans ce cas, des modificatthnglispositif sont nécessaires pour
pouvoir étendre les recherches. S’il semble diffidie pouvoir réduire davantage I'épaisseur
de I'échantillon contenue entre les deux hubldtgst sans doute possible d’améliorer le
dispositif d’'observation en optant pour un micrgeeale derniére génération muni d’'une
source lumineuse plus intense, qui aurait égaleteemiérite d’assurer un meilleur couplage

avec la caméra vidéo.
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Annexe

Dans le chapitre Ill de ce mémoire, nous nous saintéresses aux diagrammes de
phase de divers corps purs en fonction de la temtyoér et de la pression. Plus précisément,
nous avons considéreé trois familles chimiques iiffées : alcanes, naphténes et aromatiques.
Il aurait été intéressant de préciser les caratigues des corps étudiés et, en particulier, la
masse volumique. Devant le travail expérimentalpkmentaire que cela implique, nous
n'avons pas pu réaliser cet objectif en totalitéudlnous sommes restreints aux aromatiques
de la famille des alkylbenzenes. En effet des é&tyméalables des variations de la masse
volumique en fonction de la température et de ésgion ont déja été réalisées au laboratoire
pour certains dentre eux: pabutour et al. (2002) pour le tridécylbenzéne (ou
1-phényltridécane), et le pentadécylbenzene (othéhylpentadécane) jusqu’'a 60 MPa, par
Et-Tahir et al. (1995) pour le dodécylbenzéne (ou 1-phényldodgcateparZhou et al.
(1990) pour I'éthylbenzene (ou 1-phényléthane),bleylbenzéne (ou 1-phénylbutane),
I'hnexylbenzéne (ou 1-phénylhexane), I'octylbenzéme 1-phényloctane), et le nonylbenzéne
(ou 1-phénylnonane) jusqu’a 40 MPa.

En ce qui nous concerne nous avons complété datle én effectuant les mesures de
masse volumique relatives au décylbenzéne (ou typd&cane) et undécylbenzéene (ou 1-
phénylundécane). Il s'agit de deux corps qui Sgotdes a pression atmosphérique et il n'y a
donc aucun probleme de remplissage de la celluteedeire. Les mesures ont été effectuées a
I'aide de I'appareil décrit dans cette annexe. Nadlogis rappeler succinctement le principe du
densimetre qui nous a permis de déterminer la masisenique jusqu'a des pressions de
65 MPa et nous préciserons les conditions d'étalpmrmde ce dispositif, selon une méthode
originale antérieurement mise au point au laboratei qui a fait I'objet d'un article dans une

revue spécialisée dans l'instrumentatioagourette et al. (1992)).

1. Densimetre

Les masses volumiques ont été déterminées a ldide densimetre de marque
ANTON PAAR, modéle DMA 60, équipé d'une cellule teapression modele DMA 512P. La
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gamme de pression ainsi accessible s'étend de T)IMPa, tandis que I'on peut procéder a
des mesures pouvant atteindre des températures3j£s5K. Le principe tres original de ce
dispositif réside dans I'évaluation de la fréquedes oscillations d’'un diapason résultant
d’'une excitation imposée. Le fluide, maintenu apfassion désirée a l'aide d'une cellule
tampon, est contenu a l'intérieur d'un tube enppel diapason, d’'un volume de quelques
centimétres cube (occupé par I'échantillon), qui disposé a l'intérieur d’'un cylindre a
double paroi de verre scellé aux deux extrémitéemipli d'un gaz de haute conductivité
thermique. L’ensemble est thermostaté a I'aide diam a circulation d’huile, permettant de
réguler la température au centieme de degré. ltgepdectronique de I'appareil comporte un
systéme d’excitation du diapason entrainant la mseibration forcée, ainsi qu’'une horloge
a quartz (frequencemetre) mesurant la durée camegmt a un nombre présélectionné de
périodes (temps affiché en unités de® Heconde). La masse volumique du fluide est alors
corrélée au carré de la période, les deux constamenettant son calcul étant déterminées a
l'aide de la méthode d'étalonnage décriteljaayourette et al. (1992). Celle-ci est basée sur
une double mesure des périodes de vibration dy tilnee part dans le cas ou I'on a établi un
vide poussé, et d'autre part en présence d'un derp&férence.

Par alilleurs, l'affichage du temps correspondant périodes d'oscillation se fait
exclusivement sur le DMA 60, d'ou la nécessitéaticordement entre les deux dispositifs.

1.1. Technique de remplissage et de mise en pressio  n de la cellule

Le remplissage et la mise en pression de la cdliéd\ 512P nécessitent la mise en
ceuvre d'une procédure en plusieurs étapes.

Dans un premier temps, la cellule tampon (d'unmelale 30 crf) est désolidarisée de
I'ensemble et remplie d'échantillon fluide a prssambiante, avant d'étre raccordée de
nouveau au systéme. Préalablement au raccordemantyeille a expulser tout lair
éventuellement contenu dans les tubes reliantdesas. A ce moment |a, les vannes sont
ouvertes, I'échantillon étant en équilibre de pogsavec le fluide de compression a pression
atmosphérique.

Le fluide est ensuite poussé tres progressivemams th cellule de mesure du DMA
512 P par l'intermédiaire de la cellule tampon gepgrmet d'éviter l'inclusion de bulles d'air
au sein du liquide, ce qui aurait pour conséqueecperturber la mesure ultérieure et de lui

Oter toute fiabilité.
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La derniere phase concerne la montée en pressidiguide. Pour cela la vanne
assurant la liaison avec l'extérieur est ferméeretaugmente la pression du fluide de
compression.

Dans ce montage, le relevé de la tempérdtseefaitau sein méme de I'échantillon. II
en est de méme pour la pressi®nlLa précision d'étalonnage des captestsinférieure a
+0,1 Ketaz+0,02 MPa.

1.2. Principe et étalonnage du densimetre

Le principe consiste a mesurer la masse volumigukédhantillon liquide a partir de
la mesure de la période d'oscillation du tube dtaen forme de U qui le contient. Le tube a
un volume intern&/o(P, T) inconnu ainsi qu'une maskk inconnue mais fixe.

Ce diapason est rempli avec le fluide a étudiemdsse volumique (aP, T données)
puis lI'ensemble est excité de facon non amortiepti&nomene peut étre modélisé par un
corps de mass®l que I'on fait osciller sans frottement a I'extr@mid'un ressort dont le
coefficient de raideu€, constant, est celui du diapason.

La fréquence propre de l'oscillateur a un degribeeté étant définie par :

-t jc_1/ ¢C
2m\M 2\ M, + pV,
la période des oscillations est :

N\ = 27T M
V C

_ 4
C

On déduit alors la masse volumigaoele I'échantillon a partir de la mesure/dsous

d'ou :

N (Mg + V)

la forme :

o =AP, TN’ +B(P,T)

C(P,T)

_ —M,
a0

avec AP, T) = —m
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A etB sont des constantes de l'appareil qui peuventithéonent étre déterminées en
mesurant les périodes; et A, avec deux produits de masses volumiques conpues o,
pour chaque couple?( T). Cependant, il est tres difficile de trouver paows les couples
(P, T) de nos domaines expérimentaw<(® < 70 MPa, 293,15 T < 373,15 K pour le DMA
512P) des valeurs précises de la masse volumiqueede corps de référence. A notre
connaissance, seule la masse volumique de I'@&gagrer et Pruss (2002) ; données
recommandées par I'International Association fasperties of Water and Steam (IAPWS))
est donnée tous les 5 K et tous les 10 MPa dargolesines qui nous intéressent, avec une
précision de l'ordre de Fay.cm?®. Pour d'autres corps comme le benzéne et le ayciote,
les valeurs de la masse volumique sont donnéesldditerature un et al. (1987)) avec
une précision légerement moindre, mais pour cersaiempératures et pressions seulement.
Ces données sont insuffisamment nombreuses poweégeo a ['étalonnage complet,
autrement dit, a I'évaluation de et B pour tout coupleR, T) appartenant aux intervalles

rappelés ci-dessus.

Le constructeur de I'appareil, constatant et B varient faiblement avec la pression,
conseille de considérer ces parametres indépendamset de chercher exclusivement leur

variation aved.

Supposant donc les paramétiest B invariants aved, il avait été remarqué par
Lagourette et al. (1992) — apres avoir mesuré les périodes d'osocitlale I'eau, du benzene
et du cyclohexane — que les différences pouvaitgindre 0,8 % entre les valeurs déduites de
la périodeA et celles publiées dans la littérature. Ces écamts beaucoup trop élevés au
niveau d'un étalonnage pour étre tolérés. Les mitent aussi constaté que ces écarts

augmentent régulierement avec la pression, indégmenmént de I'échantillon.

Pour leur méthode d'étalonnage, ils admettent quéle coefficientB présente des
variations significatives avec la pression, le éactA étant assimilé a une fonction de la
température uniguement. Dans ces conditions, ifitsde connaitre le comportement
volumétrique erP et T d'un seul corps de référence, ici I'eau. Il estrmdoins nécessaire de
mesurer la période d'oscillation pour un secong<eoonnu mais uniquement en fonction de

la température. lls ont choisi de mesurer a toemep€rature la période du diapason apres y
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avoir effectué un vide poussé (<“1BIPa), obtenu a l'aide d'une pompe & vide awelidia
masse volumique de I'aiffd= 0,1 MPa étant de I'ordre de™l.ari®, sa valeur & une pression
inférieure & 10 MPa est trés largement inférieure & Xcm®. De plus, comme }P, T) =
Vo(T) (1 +eP) ou e est le coefficient d'expansion de la cellule,afg admis qued(0, T) =
B(0,1 MPa,T) care est tres petit.

Combinant la relationo = A(T).A* + B(P,T) appliquée & l'eau et au vide, ils

parviennent a I'équation (A-1) utilisée pour lecaaldes masses volumiques

— loeau(olePa’T) 2 _ A2 _
AP T) = ey NP =]+ 8P T) (A1)

eau vide

Peay (0.IMPAT)
N2, (0IMPa,T) - A% .(T)

vide

avec: A(P,T) = .. (P.T) - A2 (P T) - A2 ()]

L'utilisation pratique de cette formule exige lannaissance d@.,(P, T). Comme

déja indiqué, on peut utiliser les valeurs donmpae¥Vagner et Pruss(2002).

Indiquons toutefois qu'a I'époqueagourette et al. (1992) avaient travaillé avec le
DMA 45 muni de la cellule 512 (pression maximaletitisation 40 MPa). Il faut souligner
que le DMA 45 est a priori moins précis que le D@ ; I'électronique du premier affiche la
période d'oscillation avec 4 décimales alors quie del dernier en affiche 6. Pour éviter tout
probleme d'utilisation dans des conditions limitesus nous sommes restreints a 65 MPa

comme valeur supérieure de détermination expérimedep avec la cellule 512P.

1.3. Précision des mesures

Compte tenu des incertitudes sur la températureO,t K), sur la pression
(= 0,05 MPa), et de la trés bonne précision avgudbe le DMA 60 mesure la période on
peut estimer que l'incertitude absolue sur la dé@tetion des masses volumiques est de

I'ordre de 3.1 g.cm®, excepté ® = 0,1 MPa ou elle est estimée inférieure & '3.4@m".
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Ceci correspond a l'estimation réalisée Papaioannou et al.(1993) avec un appareillage
identique, vérifiée par la suite par plusieurs arge

2. Valeur des masses volumiques

2.1. Caractérisation des échantillons

Ainsi que nous 'avons déja indiqué, nous avonspléta cette etude en effectuant les
mesures de masse volumique relatives au n-décydhenou 1-phényldécang s masse
molaire 218,38 g.md) et n-undécylbenzéne (ou 1-phénylundécamgifs, masse molaire
232,40 g.mot) dont les fournisseurs sont Fluka (pureté 98%Alelrich (pureté 99%)
respectivement. Ces produits chimiques ont étéisésil tels quels sans purification

supplémentaire.

2.2. Résultats expérimentaux

Les masses volumiques mesurées sont rapportéeslelahableau A-1 pour les
températured’ = {293,15; 303,15; 313,15; 323,15 ; 333,1%3,35; 353,15} K (soit 7
valeurs deT) et pour les pressio’3={0,1;5;10; 15;20;25;30;35;40;450; 55;
60 ; 65} MPa (soit 14 valeurs d®.

La Figure A-1 représente les variations en fonctienla température de la masse
volumique du 1-phényldécane R={0,1; 30 ; 60} MPa et la Figure A-2 représers
variations en fonction de la pression de la masskimique du 1-phénylundécane a
T={293,15; 323,15 ; 353,15} K. A température djxcette courbe est concave ce qui

. o L 0°
correspond a une valeur négative de la derlveendecéa?’gj . D’autre part, on peut
T

remarquer que les variations de la masse volumayse la température sont quasiment
linéaires, du moins dans lintervalle expérimentainsidéré dans cette étude (293,15 -
353,15 K).
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Tableau A-1 — Masse volumique du 1-phényldécane @t 1-phénylundécane en fonction de la température
et de la pression.

T (K)
293,15 303,15 313,15 323,15 333,15 343,15 353,15

P (MPa) 1-phényldécane

0,1 0,8558 0,8491 0,8421 0,8351 0,8278 0,8210 0,8140
5 0,8586 0,8522 0,8453 0,8383 0,8313 0,8246 0,8178
10 0,8615 0,8551 0,8484 0,8416 0,8349 0,8282 0,8215
15 0,8642  0,8582 0,8513 0,8446 0,8382 0,8316 0,8252
20 0,8670 0,8609 0,8541 0,8477 0,8413 0,8349 0,8287
25 0,8695 0,8636 0,8569 0,8508 0,8443 0,8381 0,8319
30 0,8720 0,8662 0,8597 0,8536 0,8472 0,8411 0,8350
35 0,8744 0,8687 0,8623 0,8563 0,8501 0,8440 0,8381
40 0,8768 0,8712 0,8649 0,8590 0,8528 0,8468 0,8410
45 0,8790 0,8735 0,8674 0,8615 0,8555 0,8498 0,8439
50 0,8814  0,8759 0,8699 0,8641 0,8581 0,8524 0,8466
55 0,8835 10,8782 0,8722 0,8666 0,8608 0,8551 0,8494
60 0,8857  0,8804 0,8746 0,8689 0,8632 0,8576 0,8520
65 0,8878  0,8826 0,8768 0,8712 0,8657 0,8601 0,8547

P (MPa) 1-phénylundécane

0,1 0,8568 0,8495 0,8425 0,8355 0,8286 0,8217 0,8145
5 0,8596  0,8526 0,8457 0,8389 0,8319 0,8252 0,8185
10 0,8624  0,8554 0,8487 0,8421 0,8354 0,8287 0,8222
15 0,8651 0,8585 0,8516 0,8451 0,8386 0,8322 0,8259
20 0,8677 0,8611 0,8544 0,8481 0,8417 0,8354 0,8293
25 0,8703  0,8638 0,8572 0,8511 0,8446 0,8385 0,8325
30 0,8727 0,8663 0,8598 0,8539 0,8475 0,8414 0,8355
35 0,8752 0,8687 0,8624 0,8566 0,8503 0,8440 0,8384
40 0,8775 0,8712 0,8649 0,8592 0,8530 0,8468 0,8413
45 0,8798 0,8735 0,8675 0,8617 0,8557 0,8496 0,8441
50 0,8820 10,8758 0,8699 0,8642 0,8583 0,8523 0,8466
55 0,8842 0,8781 0,8723 0,8666 0,8609 0,8549 0,8494
60 0,8863  0,8803 0,8745 0,8690 0,8633 0,8574 0,8519
65 0,8882 0,8825 0,8768 0,8713 0,8656 0,8598 0,8546
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Figure A-1 - Variation de la masse volumique du 14pényldécane en fonction de la température pour
plusieurs pressions.
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Figure A-2 - Variation de la masse volumique du 14pénylundécane en fonction de la pression pour
plusieurs températures.
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Comme précédemment indiqué, il n'y a pas a notmnaissance d'étude dans la
littérature portant sur les variations en fonctdmnla pression de la masse volumique de ces
deux composés chimiques. On peut toutefois compaevaleurs a pression atmosphérique
dans le cas du 1-phényldécane. Pour ce corps psiryaleurs expérimentales présentent un
écart a pression atmosphérique de 0,03% et 0,08%las données deamin et al. (1954) a
293,15 K fp = 0,85553 g.crl) et 303,15 K f = 0,84833 g.cil) obtenues avec un « density
balance » et du 1-phényldécane avec une puret®,8e%® en mole. L'incertitude indiquée
par ces auteurs est de IT*fcm?,

Enfin, il est important de souligner que pour cétmille chimique la variation de la
masse volumique avec le nombre d’atomes de canbstntees faible du moins lorsque celui-
ci est relativement important. Par exemple,P& 30 MPa etT =333,15 K, la masse
volumique vaut 0,8472 g.cthpour le 1-phényldécane (ce travail ; 16 atomesatéone),
0,8475 g.crit pour le 1-phénylundécane (ce travail ; 17 atomesatbone), 0,8471 g.cin
pour le 1-phényldodécan&t(Tahir et al. (1995) ; 18 atomes de carbone), 0,8459 g.cm
pour le 1-phényltridécaned(itour et al. (2002) ; 19 atomes de carbone) et 0,8469 g.cm
pour le 1-phénylpentadécanButour et al. (2002) ; 21 atomes de carbone). Mentionnons
aussi le travail d&€hou et al. (1990) : 0,8551 g.cthpour le 1-phényléthane (8 atomes de
carbone), 0,8506 g.cfrpour le 1-phénylbutane (10 atomes de carbone)?26,§.cnit pour le
1-phénylhexane (12 atomes de carbone), 0,8477 gouur le 1-phényloctane (14 atomes de
carbone), et 0,8483 g.ctrpour le 1-phénylnonane (15 atomes de carbonejjaugt) MPa.
Rappelons aussi que pour le toluengHg} dans ces conditions de température et de pression
la masse volumique est estimée a 0,8548 §.¢hssael(2001)) Comme le montre la figure
A-3, au-dessus de 12 atomes de carbone il ne sqgrablgu’il y ait une variation prononcée
de la masse volumique. On remarque aussi que lsenvadumique semble décroitre quand le
nombre d’atomes de carbone croit tout en restdé@ti@ur a 14, alors que c’est I'inverse pour
les alcanes linéaires. En outre, pour les alcanéasites, la masse volumique varie de maniere
beaucoup plus importante. Par exemple @ 30 MPa efl = 333,15 K, on a 0,6793 g.¢n
pour I'heptane Fandifio et al. (2005)), 0,730 g.ci pour le décaneQREPS (1970)) et
0,7495 g.crit pour le tétradécan€anet (2001)).
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Figure A-3 — Variation de la masse volumique des fikénylalcanes en fonction du nombre d’atomes de
carbone aP = 30 MPa etT = 333,15 K.

2.3. Représentation par I'équation de Tait

Afin de corréler nos valeurs dans tout l'intervalle température et de pression,
I'équation suivante (Tait modifiée) a été utilisG@amployée par exemple récemment par
Zeberg-Mikkelsen et Andersen(2005) et paComufiaset al. (2004)) :

Po(T)

1_C|n[ B(T)+P j
B(T) + 01 MPa

ou ,oo(T) représente les variations en fonction de la teatpgx de la masse volumique a

po(T,P) = (A-2)

0,1 MPa. L’allure des courbes isothermes de la enastumique en fonction de la pression

est compatible avec I'expression logarithmiqueiséé dans la relation de Tait. Nous avons
posé :
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po(T)= A + AT+ AT? + AT® (A-3)

Dans I'équation A-2, le paramet2est supposé indépendant de la température et de

la pression. Enfin, le terni&T) est fourni par le polynéme suivant :
B(T)=B, + BT +B,T? (A-4)

Pour comparer les valeurs expérimentales avecdlesing calculées, nous employons
les grandeurs suivantes : la déviation absolue mmyeDAM), la déviation maximale

(DMAX), I'écart moyenlecm), et la déviation standawg définies par :

N

exp _ calc
DAM :11\1002 % (A-5)
i=1 P
exp __ calc
DMAX = Ma{lO#%} (A-6)
P
exp_ calc
N p. = p;
Ecm:@ DL B - (A-7)
N =1 piexp
N
ex| calc 2
Z(pi " - pi | )
o =12 (A-8)

N-m

ouN est le nombre de déterminations expériment&les 48 pour chacun des 2 composés) et
mle nombre de parametres dans la représentatieng pour 'ensemble des équations A-2,
A-3 et Ad).

Les parameétres pour la représentation de Tait gimsiles valeurs dBAM, DMAX,
Ecmet o pour chacun des 2 composés sont indiqués dansbledu A-2. Il est a remarquer

que la déviation standard ainsi que la déviatiosohl® moyenne sont inférieures a
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I'incertitude expérimentale et de ce fait, on peemhser que cette représentation est capable de

fournir si nécessaire une interpolation correcterdsultats.

Tableau A-2 - Parameétres pour la représentation d&ait et déviations obtenues.

Coefficients 1-phényldécane 1-phénylundécane

Ao (g.cm™) 0,97877 0,98602
A (g.cm®K™h -7,8964.10” -1,7798.10°
A, (g.cm®.K?) -1,9601.10° -2,1428.10°
A; (g.cm™.K?) 1,8159.10° 2,1878.10°
C 0,087944 0,077028
Bo (MPa) 480,83 324,99
B, (MPa.K™) -1,6932 -0,91079
B, (MPa.K?) 0,0016652 0,0059699
Déviations

o (g.cm?) 1,0.10" 1,5.10"
DAM (%) 1,1.10 1,3.10°
DMAX (%) 5,2.10° 4,1.10
Ecm (%) 2,8.10° 1,3.10°

2.4. Représentation des quantités dérivées

Le coefficient d’expansion thermique isobaxg et celui de compressibilité isotherme

KT, sont obtenus a partir de I'’équation A-2. lIs gement de la maniere suivante :

k. :(lj[%j _ C (A-9)
PAK (l—CIn( B(T)+P D(B(T) +P)
B(T) + 01MPa

o, {2)2) -2 AUFT O aFe) 10

pN\IT P
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B(T)+P
B(T) + 01 MPa

ou F(T,P) = 1—Cln( j est le dénominateur du terme de droite de I'éqoati

A-2 et F'(T, P) sa dérivée par rapport a la température, égale a :

F'(T,P)= (Mjp:c B'(T)(B(T) 1 1 j (A-11)

T +0LMPa B(T)+P

ou ,oc')(T) =dp,(T)/dT et B'(T) =dB/dT s’obtiennent facilement a partir des équations A-3
et A-4: p(T)=A +2AT +3AgT2 et B(T)=B, +2B,T.

Le coefficient d’expansion thermiqu®, et celui de compressibilité isothermg sont
calculés a partir des équations A-9 et A-10 désvéde la corrélation de Tai(T,P) en
utilisant les coefficients indiqués dans le Tabléa@. Dans une étude similaire (avec un
appareillage analogue) sur la variation de la masdemique avec la pressiodeberg-
Mikkelsen et Andersen (2005) estiment lincertitude a 1% pour le coeéic de
compressibilité isotherme et a 0,5 % pour celukpamsion thermique. La figure A-4 montre
les variations dexr en fonction de la température pour le 1-phényldécda figure A-5
montre les variations dep en fonction de la pression pour le 1-phénylundécaa figure
A-6 montre les variations der en fonction de la température pour le 1-phényldéczt la
figure A-7 montre les variations dg en fonction de la pression pour le 1-phénylundécan
L’examen des valeurs calculées et de la figure A&dique que, dans lintervalle de

température considéré, les variationagdgour le 1-phényldécane sont faibles.
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5,2

+5MPa
45 r  @=30MPa
A 60 MPa

4,4
290 300 310 320 330 340 350 360
Température (K)

Figure A-4 - Variation de ap en fonction de la température pour le 1-phényldécee.

5,6

47 r  530315K
0 323,15 K
A 343,15 K

4,5
0 10 20 30 40 50 60 70
Pression (MPa)

Figure A-5 - Variation de ap en fonction de la pression pour le 1-phénylundécan
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Figure A-6 - Variation de ky en fonction de la température pour le 1-phényldécee.
a343,15K
| ©32315K
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Figure A-7 - Variation de k1 en fonction de la pression pour le 1-phénylundécan
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