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Ce travail de recherche a été réalisé au seiteéqgeipe des fluides superitiques, intégrée dans

I'axe de recherche sur la génération du solilivisé par des méthodes innovantes du Centre
RAPSODEE (FRE-CNRS 3213) de I'Ecole dsines d’Albi-Carmaux. Cette thése a été
dirigée par le Professeur Jacgueages (EMAC) et co-encadrée par Elisabeth Rodier et Jean-
Jacques Letourneau, enseignants-chercheulSMAIC. L’origine de cetravail est née d’'une
collaboration avec Michel Ollivon, Directeur decherche du Laboratoire de Physico-Chimie

des Systemes Polyphasés (UMR-CNRS 8612) deiVersité Pari-Sud Xkt co-directeur de

cette thése, décédé en juin 2007.

Ce travail de these s'inscrit dans un projetrdeherche portant sur la mise au point et la
compréhension phénomeénologique d’'un procédéedastallisation / fractionnement de corps

gras assisté par GGsupercritique dont le principe ebasé sur la difféerence de solubilité
réciprogue des lipides et du @@epuis une vingtaine d’annédes procédés supercritiques
d’extraction et de fractionnemede lipides suscitent un grandénét en tant qu’alternative aux
techniques conventionnelles pour de nombreupphcations dans leswdustries cosmétiques,
pharmaceutiques et agroalimentaires. Ce type de procédé possede un degré de liberté
supplémentaire par rapport awechniques conventionnelleda possibilité defaire varier la
pression. Avec la température, ce parametre pedmehodifier aisément et dans de grandes
proportions les propriétés physico-chimiques dw @©@ns le domaine supercritiqéc = 31

°C, Pc = 7,38 MPa), le C(& ainsi pu étre qualifié de « solvant a géométrie variable ».

Par ailleurs, le développement de ce type dedquté nécessite au préakalule caractériser le

milieu considéré du point de vue du comportement thermodynamique des phases via la
détermination des compositions a I'équilibredatpoint de vue des i@téristiques physiques

telles que la viscosité, la masse volumiqlee,diffusivité et I'expansion volumique. La
connaissance de ces propriétés est essentielle a la compréhension des mécanismes mis en jeu
tels que la séparation et la cristallisation ligisles. Cependant, le nombre de travaux portant

sur la caractérisation des propriétés et du comportement des lipides en milieu supercritique
demeure insuffisant dans la littérature. De plascomposition tres variable des corps gras
naturels et les interactions possibles FSGdeap et Lipides/Lipide rendent délicate la

modélisation des propriétés phyyses et thermodynamiques.

Ainsi, la nécessité ddéa connaissance de telles prom&tpour ce projet impliquant le
fractionnement de corps gras, et le besoinmi®g/ens de caractérisation adaptés nous ont
amenés a développer des méthodes de caract@risatis pression. L'objectif de ce travail de

thése est la mise au point, Validation et I'utilisation dedchniques de caractérisation des
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propriétés thermodynamiques et de transport deifgis en milieu supercritique, ainsi qu’a la
modélisation des propriétés mesurées.

Ce manuscrit s’organise autour gigatre chapitres. Le premieragiitre est dédié a une synthese
bibliographique des différents thémes abordés flledes superdiiques, les corps gras et les
techniques de caractérisation. rAp une présentation générales diiides supercritiques, de
leurs propriétés et de leurppications lieées aux corps grase chapitre se poursuit par une
description générale des lipides et de leur mamement en milieu supercritique. Il se termine
sur I'état de I'art des techniques de mesurequdlibres de phase, de viscosité et de propriétés
volumétriques sous pression. Nous approfandir 'exploitation de la modélisation des

propriétés au fur et a mesure de leugspntations dans les chapitres suivants.

Le deuxieme chapitre présents lispositifs expérimentaux déoppés et leur validation avec

le mélange binaire DMSO-CQdont les mesures sur la phase liquide sont comparées a celles
disponibles dans la littératurd.e premier dispositif permetle mesurer par visualisation
I'expansion volumique de la phakguide en fonction de la pssion. Un appareillage basé sur
la technologie du tube vibrantéé utilisé pour réales les mesures de masse volumigue sous
pression. Nous décrivons ensuite dewpasitifs de mesure de solubilité du £@ar analyse
gravimétrique, fonctionnant, l'um situ et l'autre par drantillonnage de la phase liquide.
Enfin, la derniére technique daractérisation présentée dans capitne est dédiée a la mesure
de viscosité sous pression pasodsimétrie a chute de bille. L'objéale ce travail est de tester

la fiabilité et les limitations dees techniques en vue de leutigdtion pour lacaractérisation
d’autres mélanges binaires. Par ailleurs, ongni&sa dans ce chapitre les raisons qui ont
conduit a la restriction de gamme de conditiop8ratoires et les houveaux résultats apportés a

la communauté scientifique sur Lgle des propriétés du mélange DMSO,CO

Le troisieme chapitre concerne la caractdiosm des propriétés du mélange beurre de cacao-
CO, en vue de l'étude du développement du préceel fractionnement. Ce travail s’articule
autour de deux points forts :ekpérimentation et la modélisation. En effet, les résultats
expérimentaux obtenus sont modélisés @dé€ d'un modéle empirique pour la masse
volumique, d’un modéle semi-empirique pourviacosité et d’'un modéle théorique basé sur

une équation d’état pour la solubilité du £fans le beurre de cacao.

Le quatriéme et dernier chapitre rassembledssltats expérimentaux ¢k caractérisation des
proprietés du mélange PEG 400-@btenus dans le cadrd’'un projet scientifique
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pluridisciplinaire du CNRS portant sur I'éidde la nanostructuration du polymeére par des
nanoparticules de cuivre en milieu £8upercritique. Ce travail permet ainsi d’éprouver nos

techniques sur un composé de natlifiérente, un polymeére, le PEG 400.
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Chapitre 1 — Synthese bibliographique

Synthese bibliographique

Introduction

Ce chapitre bibliographique est divisé &wis parties et permet de donner les bases
nécessaires au bon suivi et a lanpoéhension de ce travail. Daup] il permet de préparer les
discussions a venir en terneégterprétation des résultats.

Dans la premiere partie, nous définiroles fluides supercritigues (FSC) et nous nous
intéresserons a leurs propriétés et leurs prifespatilisations, en particulier les applications
liées aux corps gras. Les procédés supercriigiextraction et de &ctionnement de lipides
suscitent un intérét croissamépuis une vingtaine d’'annéesndd’industrie pharmaceutique,
cosmétique et agroalimentaire. Ces techniquagesént étre une alternative intéressante du
point de vue de leur Bfacité de séparation po I'obtention de produst naturels de grande
pureté en comparaison aux techniques traditibes)egqui nécessitent I'utilisation de quantités
tres importantes de solvantganiques. Ainsi, les fluides supétiques sont des solvants de
choix pour ces industries face aux pollutions emviiementales et aux risques sanitaires liés a
I'utilisation de solvants organiques.

La deuxieme partie sera consacrée a une peigman géenérale des camras et de leurs
propriétés physico-chimiques. Nous aborderensparticulier leur comportement en milieu
supercritique du point de vuges propriétés physiques thermodynamiques. Ces données
sont essentielles pour le développement deséoies et la compréehension des mécanismes
mis en jeu : interactions FSC/Lipides et Limfapides. La modélisatiode ces propriétés est
rendue difficile notamment en raison des intdoms complexes et du choix d’'une molécule
modéle pour un mélange de lipides, d'ou riacessité de déterminer ces propriétés

expérimentalement et de développes tlxhniques de caractérisation.

-35-



Chapitre 1 — Synthese bibliographique

Ainsi dans la troisieme et derniére parti@us dresserons un € I'art des techniques
expérimentales de caractérisation des petgs d’équilibres de phases, des propriétés

volumétriques et de la viscasitles fluides sous pression.

1.1 Les Fluides Supercritiques

1.1.1 Historique

La notion de « point critique » est apparue au®kPsiécle. En 1822, le physicien Cagnard de
La Tour (1777-1859) (Cagnard tda Tour, 1822) découvre I'exsnce du point critique d’'un
corps pur en réalisant une expérience ctarsisa placer une bille métalligue dans une
enceinte fermée remplie d'alcool. Il obserep’a partir d'une odaine température
correspondant a la disparitiote I'interface liquile-gaz, cette bille pouvait se déplacer
presque sans résistance. Thomas André®&l13-1885) confirme I'existence de cette
température critique lorsqu’il réalisa despériences sur les transformations du, @@tre
1861 et 1869 (Andrews, 1870). Mendeleie¥834-1907) appela cette température :
« température d’ébullition absolwse Il mena une expériencersistant a placer et chauffer
des liquides dans des tubes capillaires. Il olzsegu’au-dela d’'une certaine température, les
liquides ne montaient plus dans les tubesqe¢ les ménisques caractérisant l'interface
liquide-gaz disparaissaient. Il cdatainsi qu’a cette températuta,phase liquide et la phase
gaz avaient les mémes propriétés. Les premiers travaux réalisés sur des mélanges binaires
furent menés par Kuenen et Robson (1899). lidiétent I'évolution desquilibres de phases
de mélanges binaires constitués d'un cor@pd# « lourd » tel qu'un alcool (éthanol,
propanol et butan-1-ol) etwh composé dit « Iéger » tel gu' hydrocarbure (éthane). lls ont
ainsi constaté que la phase deds mélange disparaissait sieffet de 'augmentation de la
pression dans une gamme restreinte de tempérau-dessus de lanmipérature critique de
I'éthane. Par ailleurs, ils onbostaté que cette phase denseppaeaissait par diminution de la

pression, découvrant ainsi le phérmama de « condensation rétrograde ».

1.1.2 Définition

Comme le montre le diagramme de phaseuféid..1.), tout corps pur possede un couple de
température et de pressiol. ( P;) ou la phase liquide et gazeuse ont la méme densité,
définissant ainsi un poimarticulier du diagramme, appelé peint critique. Au-dela de ce
point, se situe le domaine supercritique de ce composeé.
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Une définition courante d'un fluide superayjitie (FSC) est celle d’'un fluide porté a une
pression et une température aladde son point critique. Lesordonnées critiques des corps
purs s’élevent d’une maniére générale avec I'augmentation de la taille des molécules. Le

Tableau 1.1 rassemble les coordonre@gigues de quelgues corps purs.

Figure 1.1. Diagramme de phases d’un corps pur

Tableau 1.1. Cordonnées ayilies de quelques corps purs

Corps pur T¢ (K) P: (MPa)
Hélium 5,19 0,23
Méthane 190,4 4,6

Dioxyde de carbone 304,15 7,38
Ethane 305,4 4,88
Eau 647,3 22,12

1.1.3 Propriétés physico-chimiques

Comme il est exposé dans le Tableau 1.2., les Bustgercritiques sont a la fois denses et
compressibles puisqu’ils présentent des péd@s thermophysiques intermédiaires entre
celles des liquides et celle des gansi, ils ont une densité voise de celle d’utiquide leur
conférant ainsi un bon pouvoir solvant et en terdesransfert de matiere, ils possédent des
caractéristiques proches de cetles gaz telles que la viscosité.
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Tableau 1.2. Propriétés thermophysiquesgdes liquides et flides supercritiques

Etats Densité Viscosité Compres_slibilité (_Soefficient de
(Pa.s) (MPa™) diffusion (m2/s)
Gaz 05-2x10° 1-5x10° 1-10 1-3 x1¢
FSC
aTcetPc 0,2-0,5 1-3 x10 o 7 x10°
aTcetd4Pc 0,4-1 3-9 x10 0,1-10 1 %16
Liquides  0,6-1,6  0,2-3 x18 1-5 x10° 0,2-2 x10°

* FSC : Fluides Supercritiques

En effet, I'état des molécules au voisinage du point critique est caractérisé par une
concurrence entre un systéme ordonné gloes les forces intermoléculaires sont
prépondérantes (comme a I'état liquide) etsysteme dispersé lorsque I'énergie cinétique

d’agitation des molécules est prédonante (comme a I'état gazeux).

Figure 1.2. Evolution des proptés physicochimiques des difféte états de la matiere

Enfin, les fluides supercritiques présentent padicularité du point deue de I'importante
variabilité de leurs propriétesitour du point crijue comme la masse volumique, la densité,
la solubilité, la viscosité et le facteur de caagsibilité, qui sont trésensibles aux variations

de pression et de température.
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1.1.3.1 Masse volumique

Les fluides supercritiques ont udensité se rapprochant de celle des liquides, qui varie trés
sensiblement autour du point critique (et pour RppBur de faibles variations de la pression
et de la température (Figurke3.) : on les qualifie ainsi de flles « & géométrie variable ». En

outre, les valeurs élevées de masses \iglues leur conferent un bon pouvoir solvant.
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Figure 1.3. Evolution de la masse volumigue dy €®fonction de Ipression a différentes

températures

1.1.3.2 Viscosité

La viscosité des fluides supercritiques est légeent supérieure a celle des gaz mais plus
faible que celle des liquides (Tableau 1.2.). Aunse faible valeur de viscosité favorise le
transfert de matiere par une meilleure pénétration dans le milieu et permet de diminuer
I'apport énergétique nécessaire pour déplactuilge. Par ailleurs, on observe d’'importantes
variations de viscosité au voisggdu point critique (et pour P =)P
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Figure 1.4. Evolution de la viscosité du £ fonction de la pression et de la température

calculée a partir du modéle d’Altunet Sakhabetdinov (Rantakyld, 2004)

1.1.3.3 Diffusivité

Le transfert de matiére dépend également d’utre guopriété : la diffusivité. Elle augmente
avec la température mais diminue pour unévation de pression, entrainant ainsi une
augmentation de la densité qui limite le transfert de matiére. Par ailleurs, en raison de leur
faible viscosité et de leur diffusivité yd élevée que celles ldguides, les fluides
supercritiques présentent won intérét pour des applicatiortislles que I'extraction, le
traitement des solides (imprégnation et wmigsation), les synthéseorganiques et la
chromatographie.

1.1.3.4 Pouvoir solvant

En raison d’'une densité élevdes fluides supercritiques favsent la solubilisation d’'une
solution de par les interactions solvant-soldtés a la proximité des molécules. Ainsi, en
influant sur les conditions deression et de températuie) parvient a adapter le pouvoir

solvant des fluides supercritigs en fonction de I'opératicenvisagée. De plus, le pouvoir
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solvant dépend également de la nature chimique du soluté, caractérisée par la polarité,
I'acidité, la volatilité et d’aues propriétés physico-chimiques.

Dans le cas par exemple du £@n ajoutant un cosolvant pale (acétone, méthanol,
éthanol...), on parvient & modifiég pouvoir solvant du fluideupercritique et améliorer la
solubilité d'un soluté polaire (liquide ou saden phase supercqtie. Cette technique est

donc moins « propre » du fait que certaifuides supercritigues comme le £@erdent
partiellement leur non-toxicité mais il sere que certains dees co-solvants comme

I’éthanol présentent urtexicité réduite.

1.1.3.4.1 Influence de la pression et de la température

Les variations de la pression et la températnoglifient fortement la solubilité d'un soluté
dans la région de la pressiontigue (Figure 1.5.). En effeta solubilité décroit avec la
pression puis augmente rapidement dans céffien. Puis, on constate que dans une gamme
de pression entre_Ret Rj, la solubilité diminue avec la température mais augmente avec la

température en dehors de cette gamme.

Figure 1.5. Evolution de la solubilité en fonctide la pression d’'un composé solubilisé dans

un fluide supercritique

Ainsi, B et R, correspondent aux pressions de croisdrdes isothermes de solubilité. Cette

inversion est due a la compétition entre deux effets. D’'une part, 'augmentation de la

température provoquant une augmeatade la pressiode vaporisation du soluté, améliorant

ainsi sa solubilité¢ dans le milieu. D’autreripaune diminution de la masse volumique du

fluide supercritique provoquant une dégthin du pouvoir solvantengendrant ainsi une

baisse de la solubilité dans le milieu. Ddascas d’'un mélange de deux solutés, il est
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intéressant de connaitre la gamme des mmessde croisement des constituants afin de
pouvoir les séparer en un seul étage si leur gamsh suffisamment large. Ainsi, on définit
une région de croisement bornée par les deegspns hautes de croisement des constituants
(Pu1 et Ryp). Des lors, une augmentation de lanp&rature isobare dans la région de
croisement va favoriser la solubilisation ddus® 1 tandis que celle du soluté 2 diminue
(Figure 1.6.).

Figure 1.6. Région de croisementdix solutés dissous dans un FSC

1.1.3.4.2 Influence de I'ajout d’'un cosolvant

Un cosolvant, également appelé entraineur modifieur, est un composé organique de
volatilité intermédiaire entre le soluté et fleide supercritique etlont sa concentration
molaire dans le milieu n'’excede pas 15% (Richon, 1995). Il sert a modifier le comportement
thermodynamique et & améliorer la solubilitélaetsélectivité des composés. L’'ajout d’'un
cosolvant influe sur la solubilité du solubdais également sur la variation de la masse
volumique du fluide supercritique (Fostdral, 1991; Guaret al, 1998). L’augmentation de

la solubilité d’'un stuté permet d’opéar dans des conditions deepsion et température plus
modérées, ce qui est avantaged’'un point de vue énergétie. D’autre part, I'ajout de
cosolvant permet de générer des intépast telles que lediaisons hydrogenes ou
électrostatiques avec le solutldnnant naissance ainsi a des adwsnolécules de solvant et

de soluté. Il s’avere généralemeue les cosolvants apolai@® indistinctement une affinité
avec les solutés polaires et apolaires, contrairement aux cosolvants polaires qui ont

principalement une affinité avec les solutés polaires et relativement peu avec les solutés
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apolaires. En outre, il se peut que le cosdhaih une affinité partigliere avec le fluide
supercritique, qui se caractérise également par la formation d’amas de molécules avec ce

dernier.

1.1.4 Le CO; supercritique

hY

Le dioxyde de carbone est le fluide supercritidgigplus couramment utilisé aussi bien a
I'échelle industrielle qu'a [I'échelle labomte. Son utilisation dans les procédés
supercritiques est intéressante pour diverses raisons :
- Propriétés thermodynamiques : les coordonméisiues sont fabément accessibles
(Tc= 304,2 K; Pc=7,38 MPa). Par alilleurs, le €t a I'état gazeux dans les
conditions ambiantes de pressitnde température, permettainsi d’étre récupéré et
recyclé en fin de procédé.
- Hygiene et Sécurité : Le G@st non toxique et non cancérigene. D’autre part, il est
non explosif, non inflammable et inodore. ‘aleur limite d’exposition (VLE) est de
3 % sur une durée de 15 minutes. Au-delacelte valeur, I'exposition au gaz peut
provoquer des troubles visuels, des tremblements, des sueurs (VLE=10 %), la perte de
connaissance (VLE=15 %), des détresses iagies et cardiagsegoouvant entrainer
la mort (VLE=25 %).
- Economique : Le C@est un sous produit de la syrdb&le 'ammoniac. Ce gaz étant
produit en trés grande quastiil est ainsi peu onéreuxX.15 €/kg pour une utilisation

a I'échelle industrielle et 1 €/kg poutilisation a I'échelle laboratoire.

Le CQO, supercritique est apolaire, permettant ainsi de solubiliser des composés apolaires ou
peu polaires et pouvant jouer le role de solvdiatti-solvant et mémde soluté. Par ailleurs,
voici quelques regles concerndat solubilité dans le COsupercritique [Nunes da Ponte,
2003]:
- la solubilité des molécules dans le &XDpercritiqgue est généralement basse,
- la solubilité dans le COsupercritique diminue lorsque la masse molaire du composé
augmente,
- les chaines carbonées aliphatis sont plus solubles gés composés aromatiques,
- les doubles liaisons d'une molécule awgrent la solubilité dans le GO
supercritique,

- les hydrocarbures comportant plusieursnifecations, sont plussolubles que les
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chaines linéaires,

- les groupements fonctionnels polaires dimimua solubilité comme par exemple un
groupement —COOH qui affectera plus dalubilité d’'un composé dans le €0
supercritique qu’un groupement —OH,

- les composés fluorés sotres solubles dans le GQupercritique, tout comme les
groupements fluorés qui favsent leur solubilité,

- les polyméres ayant une faible cohésion intermoléculaire, comme par exemple les

silicones, sont trés solubles dans le;GQpercritique.

Enfin, la tension de surface du &€t plus faible que celle dsslvants organiques usuels, en
revanche la diffusivité des solutés en milieu sopique y est trés favorisée de par la faible

viscosité du C@ Ainsi, le CQ posséde une forte capacité a circuler dans les milieux poreux.

1.1.5 Equilibres de phases

1.1.5.1 Les corps purs

Le diagramme de phase d’'un cenpur est présenté sur la Figuk.7. par deuprojections a
deux dimensions (I et P V) et une projection a trois dimensions YP T). Les trois états
de la matiere (Solide, Liquide et Gaz) sont éspntés et coexistent paint triple ayant pour
coordonnée®r et T1. La courbe d’équilibre L-V, dite courbe de vapeur saturante, commence

au point triple et se teine au point critique.

Figure 1.7. Diagramme de phases d’'un corps pur (Fetiges 2005)

- 44 -



Chapitre 1 — Synthese bibliographique

La courbe d’équilibre S-L, dite courbe de fusi commence au point triple et croit fortement
sous l'effet de 'augmentation de la températieecorps pur peut exister a I'état solide sous
différentes variétés allotropiques (formes cristallines) : il peut exister ainsi plusieurs points

triples.

1.1.5.2 Mélanges binaires

Ce paragraphe sera uniqguement consacke émuilibres de phasefluides de mélanges
binaires. On distingue deux type€’équilibre pour les phasesiifies : les équilibres Liquide-
Vapeur (L-V) et Liquide-Liquide (L-L). Dine maniére générale, ces équilibres sont
représentés par des diagrammes plans : Txxo®P-T ou x est la fraction molaire. En 1980,
Van Konynenburg (Van Konynenburg et 8¢01980) proposa une classification des

diagrammes de phases sous haute pressiaix classes differentes (Figure 1.8.).

Figure 1.8. Classification des diagrmes de phases de Van Konynenburg
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Cette classification permet deéplire qualitativement le compgement des phases a partir de
I'équation d’état de Van der Waals. Par ailleufobservation de ces équilibres de phases a

éte réalisée afin de confirmer ces prédictions.

f Comportement de type |
Les équilibres L-V des composeés A et B se terminent aux points critiques des deux corps purs
(Ca et Gg). A est le composeé le plus volatil. Les points &€ G sont reliés par une ligne
continue L=G, appelée «lieu des point crigg » qui limite le doaine diphasique. En
dehors du domaine délimité par les courbes d’éagasilh-V et le lieu des points critiques, le
systeme est monophasique. Ce type de diageamsh caractéristique du comportement des
phases d’'un mélange binaire dont les constituants des propriétés chimiques et critiques

similaires.

f Comportement de type Il
Ce type de comportement est similaire a celui de type |, excepté la présence d'une
immiscibilité L-L a basse température : les composés A et B liquides et ne sont pas miscibles
en toute proportions. Les attractions intra@eolaires sont prépondétas par rapport aux
attractions intermoléculaires, engendrant aingéparation de phaskintersection entre la
courbe L=L, et la courbe d’équilibre triphasiqug-L,-V forme un point critique terminal

supérieur (UCEP).

f Comportement de type llI
Ce type de comportement est caractéristpue des mélanges binairagant une importante
zone dimmiscibilité L-L a basse température. La courbell se déplace vers les
températures élevées et interfere avec la courbe critige@®. [Cette courbe critique débute
ainsi du point critique du constituant B (le moutdatil) et s’étend verkes hautes pressions :
la nature de cet équilibre passe progressivement d’'un équilibre L-V a L-L. La deuxieme
courbe critique débatdu point critique & et s’étend vers 'UCEP a l'intersection avec la

courbe d’équilibre k-L,-V.

f Comportement de type IV
Ce type de comportement similaire au type lbasse température dar la présence d’'une
immiscibilité L-L. L’intersection de la courbe d’équilibre triphasiquell-V avec la courbe
d’'immiscibilité forme ainsi un premier point tique UCEP. La courbe critique débutant en
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Cg, s'acheve au point critique terminal infur (LCEP) a l'intersection avec la courbe
d’équilibre Ly-L,-V. La deuxieme courbe critique débute du point critiquetCs’étend vers

'UCEP a l'intersection avec la courbe d’équilibrell,-V.

f Comportement de type V
Ce type de comportement est similaire au type IV, excepté qu’il n’existe pas d'immiscibilité a
basse température. Ainsi, les deux phasesdigucoexistent seulement entre les points
critiques LCEP et UCEP situés sur la courbe d’équilibre V.

f Comportement de type VI
Les diagrammes binaires de ce type possedieunt courbes critiques. L'une relie les deux
points critiques & et G des deux constituants. La deuxiéomirbe critique relie les points
critiques LCEP et UCEP. En dessous de cette courbe, la zone délimitée par la courbe

d’équilibre Li-L,-V forme une enveloppe d’immiscibilité L-L.

1.1.5.3 Modélisation des équilibres de phases : les équations d’état

Les équations d’état représentent une expyessiathématique reliant la température, la

pression, le volume occupé et la quantitéddiere pour un corps pur ou un mélange :

E(T,PV,n) O (1.1)

L'intérét d'utiliser des équationdétat est de pouvoir corrélers données expérimentales des
équilibres de phases et poévleur comportement dandes conditions opératoires non-
explorées. Les équations d’état sont pourplapart semi-empiriques et le choix d’une
équation dépend essentiellement des progrides composés du systeme étudié (polarité,
taille moléculaire, état physique, etc...)des domaines de pressiet de température.
On distingue trois principales cgtiries de modeles (Figure 1.9.) :

- Les modeles dérivant de I'édien des coefficients du Viriel.

- Les modeles dérivant deéfjuation de Van der Waals.

- Les modeles théoriques basésae approche moléculaire.
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Figure 1.9. Classificatindes équations d’états

Le point commun entre tous ces modeles esisgednt issus de la combinaison de deux
termes d’interactions moléculaires attractieegépulsives. Le facteur de compressibilité Z

dépendant de ces deux termes est défini par :

PV re| al
z 2z z (1.2)

Z"P est le terme de répulsion €'2st le terme d’attraction.

Dans ce paragraphe, nous nodaditerons a décrire seuleméag équations d’états cubiques

dans le cas des corps purs et des mélanges.

1.1.5.3.1 Les équations cubiques dans le cas des corps purs

Ces équations dérivent de I'équatidétat de Van der Waals (VdW):

\Y a

Z — 2
v b RTv

Z rep Z att (13)

D’une maniere générale, ledquations d'états cubiquesord semi-empiriques et se
différencient par la correctiorpportée au terme attractif. Lebteau ci-dessous présente les

termes attractifs des principales équations cubiques.
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Tableau 1.3. Expression du texm’attraction selon I'équation

Equation Terme d’attraction
Van der Waals (1873) %/
a
Redlich-Kwong (1949) W
. a(T)
Soave-Redlich-Kwong (1972) m
- va(T)
Peng-Robinson (1976) V(v D) b(v bPRT
Patel-Teja (1982 va(T)
atel-Teja (1982) V(v b) c(v bPRT

On constate que I'expression tdume attractif s’est complexifiée au cours du temps. De plus,
il est devenu dépendant de la températurgramement a la défition proposée par Van der
Waals. Ainsi, la correction apportée para®e-Redlich-Kwong a permis d’améliorer la
gualité de la prédiction des équilibres de phas¥set-en particulier d’affiner les résultats sur
la phase vapeur. A noter gues équations d’état cubiqugmrmettent de prédire les
diagrammes de phases de type V (cf. classification d&an Konynenburg) des mélanges
binaires. Il est en revanche impossible de pecldircomportement de type VI en raison de la
démixtion L-L a basse température.

Pour comprendre la construction de ces équoatcubiques, il est donc utile d’expliquer les
fondements de I'équation de VdW. Ainsi, cmié&ons le cas d’'un gaparfait, formé de
molécules ponctuelles qui n'ont aucune intdogacles unes avec les autres. L’équation d’état

décrivant I'équilibre thermodynamique d’'un®le de gaz parfait est la suivante :

Pv RT (1.4)

R est la constante des gaz parfait égale & 8.314KblLa faiblesse du modéle des gaz
parfait est que le volume molairg) (du corps pur tend vers zélorsque la pression est
augmentée indéfiniment et que la tempéraastemaintenue constante. Assurément, il existe
donc un volume limite que 'on nomme covolung qui correspond au volume gu’occupent
toutes les molécules empilées les unes sur les autres.

On définit ainsi un volume corrig&’j tenant compte du volume propre des molécules :

v b (1.5)
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Or, le volume corrigé étant plus petit que le volume rdelld pression n’est plus la méme
(P"). Ainsi, du fait de la diminutiode volume, la pression réelle)(est donc plus petite que

la pressiorP’ que I'on définit par:

PP (1.6)
a
avec S v3 (1.7)

Seprésente la pression interneaadst appelé le terencaractérisant lesrices attractives des

molécules. A partir de ces considons, on obtient €quation de VdW:

a .
PV §P —.v b RT
o V2i (1.8)
. . RT a
Cette expression conduit P b 7 (1.9)

La plupart des équations d’étatbiques s’écrivent sous la forme générique suivante :

(1.10)

Pour résoudre cette équation 1.10, ilrecessaire de déterminer les teragestb; a partir des
coordonnées critiques du corps pur’équation d'état 1.10 doit satisfaire les conditions

suivantes pouf=T¢ etP=Pc:

W - 8WP -
3w 0 et

——, 0 .
on & o (1.11)

Les valeurs des constantstb pour les équations de Raidii-Kwong (RK), Soave-Redlich-

Kwong (SRK) et Peng-Robinson (PR) spnésentées dans le tableau 1.4.
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Tableau 1.4. Expression des terraegb des principales équations cubiques

Equation | u | w a b
RK 110 a 1 ~RZ'I'CZ o oL/3 1 .RT,
9 "(21/3 1) P.\/f i 3 F)C
1 RT?.
i <1 ml T 1/3
SRK | 1|0 A 9 2"* 1) P, \/_@ b 2 . 1~RPTC
avecm 048 15747 01762 ¢
RZTZ'
. 0457241 ml T
PR 2| -1 2 P \/_@ b 0.07780”RT°
avecm 037464 154227 0.269927° c

m est une constante dépendantde facteur acentrique. Cadteur est propre a la molécule
et caractérise sa non-sphéricitéest défini en fonctiomle la température réduit& £T/T;) tel

que :

z (1.12)

log & 1 avecPaT=0.7
1

c

1.1.5.3.2 Les équations cubiques dans le cas des mélanges

Les équations d’état cubiquesns principalement utilisées pola modélisation d’équilibres
de phases pour des mélanges a plusieurs camgstuPour déterminer les propriétés d'un
mélange binaire, on utilise ainsi les mémes #qgoa d’état que dans le cas des corps purs
mais également des regles de mélapger déterminer le terme d’attractiom) (et le
covolume £). Une des regles de mélange les pitilssées est celle de Van der Waals :

1
a

11

i

& XX, (1.13)

I'b x x

1o i (1.14)

a etb sont définis comme étant les sommes dempositions molaires en compaosstj du

mélange. Les paramétres du mélaagetb; (i 7) sont définis par :

a; aa; 1 k; (1.15)
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i} (1.16)

a, &, b eth; sont les termes attractifs et répulsifs des composeés ptjsk; etl; sont des
parametres d’interactions binaires. lls soneabs par le lissage ddennées expérimentales
d’équilibre liquide-vapeur en mimisant I'écart entre les valeucalculées par le modele et
les mesures.

Il faut noter que ce type de régle de mélaggadratique tient compte de la sphéricité des
molécules dans la détermination du parametre répgulsiutilisation de I'équation d’état de
VdW et de sa regle de mélangst plutdét adaptée au casund’mélange dont la taille des
molécules est similaire et les forces intermoliéices sont constantes. Or, les molécules ne
peuvent étre considérées comme des sphagikesi comme c’est leas pour la regle de
mélange de VdW. En effet, il s’avere quentajorité des mélanges sont non idéaux comme
par exemple dans le cas de solutions supercritiques composés de polymeres, de lipides
d’hydrocarbures, etc.... On préfére ainsi utilises autres équations d’état cubiqgues comme
SRK et PR ainsi que les modeles théoriqués gee SAFT (Statistical Associated Fluid
Theory) et PHTC (Pertubated Hard Chain Theagy),sont plus adaptés a la modélisation du
comportement des équilibres de phases de ces systémes.

1.1.6 Applications

L'intérét pour des technologies utilisant dasides supercritiques a débuté dans les années
soixante pour des applications de désasphaltage de fractions pétrolieres consistant a précipiter
et séparer les composés asphadés qui les composent. Pudans le courant des années
soixante dix, les premiers procédés d’extracsBapercritique brevetés par Zosel ont fait leur
apparition pour des applications telles daedécaféination du thé et du café ainsi que
I'extraction de produits naturels. Les premiers travaux sur les procédés de génération de
particules par voie supercritique ont eu lieu début des années quatre-vingt (Krukonis,
1984), principalement pour des applicationampfiaceutiques de par Isutapacités a générer

des particules de faible taille et de disttibn resserrée, de surfaceésfique élevée et dont

on peut contrbler la morphologie et le polymorphisme (¥eal, 2003). Le but étant de
réduire la taille des particules afin d’amédip I'absorption d’un pncipe actif tout en
diminuant sa concentration afin de limiter lefetf secondaires indédilas. C’est le cas de

certains principes actifs comme la Griséofulvine (Reverehah, 1995).
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De nos jours, la technologie des fluides saptques se développe et s’applique a de
nombreux domaines tels que I'extractionfrigctionnement, la chromatographie, la réaction
chimique, l'imprégnation de solides, la micro-encapsulation, la génération de solides divisés
et trouve ses applications dans les industaigsoalimentaires, pétrochimiques, textiles et
pharmaceutiques. Des techniques comme I'extractipercritique qui est la plus développée
industriellement, induisent quelquesntraintes en termes de cefiinanciers et de sécurité

dus au fonctionnement sous haute pressiopeQaant, certaines applications ont pu étre
développées pour des prix de revient relativement compétitifs (Perrut, 1999) parmi
lesquelles :

- I'extraction fluide-solide qui est la plus répandue, notamment a I'échelle industrielle
pour I'extraction d’épices, d’arébmes, d’huile mais aussi pour le traitement des déchets
et le nettoyage de surface,

- le fractionnement fluide-liquide de mélangds lipides tels que les huiles d’origine
végétale et animale pour la récupération des acides &&sdes stérols, des
phospholipides et des sphingolipides mais eégalement pour I'élimination du cholestérol
contenu dans les matieres grasses du lait anhydre (MGLA),

- la synthese organique ou l'eau et le ;Csipercritique sont utilisés comme milieu
réactionnel pour des réamtis d’oxydation, de condeatson, de dimérisation...

- la chromatographie supercritique edésormais un excellent complément aux
méthodes chromatographiques en phase gazeuse et en phase liquide,

- les opérations de traitement du solide trés largement étudiées telles que la génération
de nano et microparticules, la microencapsulation, la fabrication de liposomes,
I'élaboration de milieux poreux (mousses, céramiques, aérogels...) et enfin la

transformation et le fractionnement de polymeres.

Les principales applications concernant cavdil de recherche portent sur les procédés
d’extraction et de fractionnement de lipides. paragraphe qui suit, sera consacré a la
description de ces procédés supercritiquassgscitent un grand intérét depuis ces vingt

dernieres années dans le domaine pharmaceutique, cosmétique et agroalimentaire.
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f Applications aux corps gras

L’extraction supercritique a partir de solidesleeffractionnement supercritique de solutions
liquides, sont des techniques séparatives plies en plus utilisées dans lindustrie
agroalimentaire, pharmaceutique et cosmétiauec plus de deux cents unités industrielles
dans le monde. Ces techniquesnt destinées a améliortys performances de certains
produits d’'un point de vue gustatif, nutritifu thérapeutique et peuvent étre couplées a
d’autres techniques telles quedéparation membranaire (Sarrateal, 2002 ; De Mourra,

2007) afin d’accroitre la sélecti® des produits désirés. Par aiits, il s’avere que dans le
domaine pharmaceutique, les développements lsemBtre les plus prometteurs de par
I'extraction de principes actifs a partir de plantes médicinales, I'élimination de solvants
organiques résiduels et la purification sderincipes actifs. Les lipides ayant des
caractéristiques physico-chimiques qui differénine espece a l'auttels que les mono-, di-

et triglycérides (MG, DG et TG) et les acides gras libres qui représentent les especes
majoritaires mais également les constituants ritaices représentant les insaponifiables tels
gue les stérols, les tocophérols, les vitamines, les cires et d’autres composés aromatiques. De
telles techniques permettent ainsi d’isolees composés ciblés pour leurs vertus

thérapeutiques et nutritionnelles.

a) Description des techniquetextraction et de fractionnement supercritique

Le principe de ces techniques séparatives estdumda différence de pression de vapeur et de
poids moléculaire des différents constituants d’'un mélange lipidique. Les techniques
conventionnelles telles que thromatographie et la distitian fractionnée sous vide sont
souvent problématiques, en raison des camttide température élevées pouvant engendrer
une éventuelle altération de @ns composés, suivie de la formation d’especes indésirables
possiblement toxiques. Ce type de techn@oggt également une nouvelle alternative aux
techniques d’extraction conventionnelles basées I'utilisation de solvants organiques
toxiques tels que I'hexane, le méthanol etiéoroforme. Par ailleurs, plusieurs travaux ont
montré que les procédés supercritiques d’etitnaet de fractionnement sont aussi efficaces
en terme de rendement et permettent de rédomsidérablement le nomdet le risque des
opérations (Ikushimat al, 1986 ; Raventogt al, 2002). De nombreuses études ont été
menées durant ces vingt dernieres annéed’esdraction et le fractionnement de lipides

assisté par fluide supercritique (Sahetaal, 2009) comme la séparation de mélanges de
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glycérides (Kinget al, 1997), I'extraction d’huile de colza (Temelli, 1992), de I'huile de
tournesol (Perruet al, 1997), de I'huile de soja (List al, 1993 ; Reverchon et Osseo,
1994), le fractionnement de matiéres grasses laitieres (Bhetshr1993), de I'essence de
citron (Kondoet al, 2002), du jaune d’'ceuf (Bulley et Fattori, 1984), de I'huile de palme
(Markomet al, 2001 ; Norulainiet al, 2004), du fractionnement d’aes gras libres a partir
d’huiles végétales et d’acides gras pobaturés a partir de graisses animal& fels que
'EPA! et le DHA), du raffinage et de la désodation d’huile végétale ou encore la
décholestérolisation de prathki alimentaires (Mukhopadhya2000). Celles-ci ont montré
I'efficacité de cette technologie de par la glampureté des produits finaux obtenus et dont la
nature chimique n’a pas été modifiée. Il adviéans ce cas de choisir le fluide supercritique
adéquat d’'un point de vue physico-chimiquefarction de la polarité, du poids moléculaire
et de la pression de vapeur des lipidesisielrs types de solvant ont ainsi été utilisés
(Tableau 1.5.) tels que le digde de carbone, des hydrocarlsucemme I'hexane, le pentane,
le butane mais aussi des hydrocarbures fluorgsrmle trichlorofluorométhane et le chloro-

triffluorométhane.

Tableau 1.5. Propriétés physiques degléls supercritiques les plus utilisés

Fluide Point d'ébullition (K) | P, (MPa) T. (K) | Masse volumique (kg/m)
Dioxyde de carbone 216 7,4 304,1 576
Ethane 184.4 49 305,2 264
Ethyléne 169.3 51 282,3 278
Propane 228.5 4,3 369,7 289
Propyléne 225.3 4,6 364,9 186
Butane 272.5 3,8 425 276
Pentane 309 34 469,6 300
Hexane 341.7 3,1 507.7 308
Chlorotrifluorométhane 191.6 3.9 301.9 605
Trichloroflurométhane 296.7 4,4 469.4 554
Oxyde nitreux 184 7,1 309.5 457
Eau 373 22,1 647.2 272

L EPA : acide eicosapentanoique (C20:5)

2 DHA : acide docosahexaénoique (C22:6)
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ependant, le dioxyde de carbone est le solNamilus utilisé pour Extraction par fluide
supercritique (EFS), de par sonbla colt, sa non-toxicité mais aussi en termes de sécurité.
Le seul inconvénient majeur de ces procétiéstraction et de fractionnement est I'important
codt d'investissement que cela engendre @ratpvement aux procédés traditionnels comme
par exemple dans le cas de la décaféination du café ou de I'extraction d’arébmes.

Les premiers travaux sur I'extraction superquB relevaient d’opérations a des pressions
supérieures a 35 MPa afin d’exploiter au uide pouvoir solvant du fluide supercritique.
Puis dans un concept d’optimisation entre devwir solvant et la sélectivité, les conditions
opératoires ont été modulées afin d’effectuer séparation plus sélective et de réduire ainsi
la co-extraction de composeés indésirables.

On répertorie deux types de méthodes d’extractiode fractionnementpar application d’'un
gradient de pression a températ constante pour un systenmpigpé de séparateurs (procédé
d’extraction) (Figure 1.10.) et d’'un gradiet¢ température a psien constante pour un
systeme équipé d’'un contacteur, c'esiif@- une colonne multi-étagée (procédé de
fractionnement). Cela dépend évidemment de la@ate la charge, c’est a dire solide dans le
cas d'un dispositif d’extraction et liquiddors de [l'utilisation d'un dispositif de
fractionnement. On peut d'ailleurs retrouver les deux dispositifs au sein d’'une méme unité

permettant ainsi une diversificatiole la production (Figure 1.11.).

Figure 1.10. Schéma de procédé d’une utig&traction superdigue (Perrut, 1999)
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Figure 1.11. Schéma de procédé d’'une umitde de fractionnement et d’extraction

supercritique (Perrut, 1999)

En effet, l'utilisation d'un contacteur multi-étagé s’avere tres performante lors du
fractionnement d’'un mélange liquide contenant des molécules ou familles de molécules tres
voisines comme c’est le cas pour les mode-¢t triglycérides (MG, DG et TG) (Kinet al.,
1997). L'intérét dans ce cas est de sépareM@&squi sont des lipidesrés utilisés dans
I'industrie agroalimentaire comme émulsifiants tianqualité est dite supérieure en I'absence
de DG et TG. En outre, pour cette techniqueat@gnage, on améliore fortement la sélectivité
de la séparation en fonctionnement a contrearduet en utilisant un reflux d’extrait dit
« reflux interne » lorsque I'on applique un gead de température le long de la colonne de
fractionnement ou en équipant la partie supéeiele la colonne d’'une téte de condensation.
Ainsi, les composés les moins solubles darffulde supercritique subissent un changement
d’état et générent ainsi le nel. On parle également d’'un aattype de reflux dit « reflux
externe » similaire a celui utilisé en distillati@gst-a-dire un dispositif permettant d'imposer
un taux de reflux en téte de colonne.
Dans le cas ou I'extrait est umélange complexe, il est posghile fractionner ce dernier en
effectuant une décompression en plusieurs étapesoyen de séparats. Cependant il peut
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arriver que la récupération des composés de daxsoit rendue difficileen raison de leur
importante solubilité dans le G@ basse pression comme par exemple pour les composés
aromatiques. La décompression et la décantafianitaire ou cyclonige étant insuffisantes
dans certains cas pour effectuer la séparati@st invisageable de procéder a une distillation
du CQ liquéfié contenant I'extrait ou bien a I'sakption de I'extrait sucharbon actif suivie
du recyclage du CO(meéthode recommandée). En effet, la régénération du fluide peut
s’effectuer :

- soit par compression, engendrant une augrtientde température (au moins 333 K)

et nécessitant donc un systeme de refroidissement efficace,
- soit par liquéfaction suivie du pompagedet réchauffage du fluide pour réutilisation

dans le circuit d’alimentation.

b) Sélection des paramétres opératoires

La sélection des parameétres opératoires dépend du composé en patrticulier ou de la famille de
composés a extraire. Le poids moléculaire epdéarité doivent étre pris en compte, tout
comme la température de travail pour les composés thermosensibles qui est généralement
comprise en 308 et 353 K pour éviter la dégtiadade la nature chimique et de la structure

des composés. Ainsi, a pression constab@eigmentation de la température permet de
diminuer la densité du fluide supercritigde méme que son pouvoir solvant mais engendre
une augmentation de la pression de vapesradastituants a extraire. Par conséquent, les
composeés auront tendance a migrer dans laeeptiase en fluide supercritique. Cependant, le
parameétre le plus significatif e pression d’extraction qui paet de moduler la sélectivité

du CQ-SC. Ainsi, pour une pression élevée plauvoir solvant du fluide supercritique est
important mais la sélectivité est affaiblie. Le débit de,, 0@ taille des particules de la
matrice solide et la durée du processus smalement des parametres cruciaux qui sont
directement liés a la thermodyniague du systeme et aux cinétég d’extraction spécifiques a

la matiére premiére qui contrélent le processeiséparation. En effet, I'étude des équilibres
thermodynamiques permet d’obtenir des informations en termes de transfert de matiére entre
la phase condensée et la phase solide (etliqoigde) par le biais de la détermination des

solubilités réciproques des différents composés du systeme.
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Figure 1.12. Evolution de la solubilité d’'un composé peu volatil dans jes@aaritique et

supercritique en fonction de la températet de la pressi (Brunner, 2005)

La Figure 1.12. montre que la pression @ unfluence notable sur la solubilit¢é d’'une
substance peu volatile en milieu supercritique comme par exemple les triglycérides. On
constate que la solubilité diminue a partir depdur des pressions comprises enyetP10
MPa de par la diminution du pouvoir solvant du CBn revanche pour les hautes pressions
(supérieures a 10 MPa), la densité du, €@pluant avec la tempéragyila pression de vapeur
devient ainsi le facteur dominaet engendre une augmentationlaeolubilité du soluté. En
effet, la densité augmentant, les distancdsrimoléculaires diminuent et favorisent les
interactions moléculaires entre le €@t les lipides. L'utilisation d’'un cosolvant tel que
I'éthanol améliore la sélectivité et est effice pour la séparation de lipides polaires ou
amphiphiles tels que les phospholipides (Montaretral, 1996).

D’autres solvants organiques parmi les hydrogees Iégers tels que l'acétone, I'acétate
d’éthyle et les hydrocarbures halogénésiveat également étre utilisés pour ce type

d’extraction (Perruét al, 2001).
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1.2 Les corps gras

1.2.1 Historique

Les corps gras sont consommés par I'homme defasssiecles et leurs utilisations n’ont pas
cessé d'évoluer. Jusqu'au®lsiécle, les graisses animales, comme le suif, étaient largement
utilisées comme corps gras. Leube se trouve ainsi délaisdé point de vuesulinaire. Ce

n'est qu'a partir du 15" siécle que le beurre et I'huile saéellement utilisés et appréciés, la
cuisine dite « grasse » étantvdeu synonyme de richesse. Pquea, ils sont ainsi considérés
comme des aliments et contribuent a I'am@liilon de la qualité degpas a cette époque.

En 1866, Napoléon Il organise un concours matidrés original pour la mise au point d’'un
corps gras « sain, économique et de bonne conservation » destiné a étre utilisé par toutes les
classes sociales notamment les plus pauvrde baurre était un luxe mais également pour
I'armée francaise qui éprouvait certaines diffiéalt conserver le beurre en temps de guerre.
En 1869, le francais Hippolyte Mege-Mouries psmé pour I'invention de la margarine et
dépose le brevet du procédé de fabricatiorcalke-ci, qui sera racheté par la suite par un
important négociant de beurre hollandais.

Malgré des débuts modestes, la productiomédegarine ne cessera d’augmenter par rapport a
la production du beurre a partle 1970, le beurrétant jugé nocif a lauisson, source de
cholestérol et diététiquement mauvais. De pluelques oléagineux comme I'huile de ricin et
I’huile de lin, ont vu leur utiBation devenir incontooable dans I'industrie de production des
lubrifiants, des peintures et vernis. |l exigigalement quelques oléagineux pharmaceutiques
et cosmétiques comme le ricin, le beurre kadeité et de cacao qui sont utilisés comme

excipient ou comme source de substance active.

1.2.2 Origine et classification des corps gras

Les corps gras font partie d’'un ensemble de composés organiques relativement complexes

présents dans les tissus animatixégétaux. Ce sont des lipgdgimples, caractérisés par leur

solubilité dans les solvants orgques apolaires due a leur figlpolarité, leur insolubilité

dans l'eau et leurs propriétés rhéologiques tres variables en fonction de leur composition et

structure chimique. Méme si les propriétés daps gras étaient connues depuis longtemps,

ce n'est qu'en 1823 que Michel Eugéne Chev(&idB6-1889) expliquéa nature exacte des

corps gras en montrant la diversité et la complexité des constituants essentiels qui les

composent, leur conférant grace aux loeg chaines hydrocarbonées les propriétés
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physiques, chimiques et critaraphiques intrinseques éhaque corps gras. Cependant,
etant donné la grande diversité de familles de corps gras, nous nous limiterons dans ce

paragraphe seulement a la description des acides gras et des glycérides.

1.2.2.1 Les acides gras

Il existe environ une vingtaine d’'acides gidifférents du point dewue de la longueur de
chaine hydrocarbonée. lIs représentent entiet 96 % du poids moléculaire des triglycérides
dont ils en sont les précurseurs par combaramvec le glycérol. Cependant, les acides gras
existent aussi a I'état « libre », c'est-a-aioe combiné. On parle ainsi d’acides gras libres.
Les acides gras sont caractérisés par deux parametres :
- Lalongueur de chaine qui est fonctionrcambre d’atomes dearbone (généralement
un nombre pair). Celle-ci peut—€tre lin€aou ramifiée et composée de 4 a 28 atomes
de carbone.
- Leur degré d’insaturation permettant ainsi de différencier les acides gras saturés et

insaturés.

X Les acides gras saturés (AGS)

Un acide gras est dit saturé lorsque celui-titetmlement saturé en atomes d’hydrogene et
gu’il ne possede pas de double liaison @ (Tableau 1.6.). De plus, il s’avére que le
comportement polymorphique des AGS dépend fortement du nombre d’atomes de carbone de
ces chaines grasses. En effet, que ce nombneasodu impair, les AGS se solidifient selon 3
variétés cristallines,, et ' dans les conditions ambiantes ainsi que d’autres sous-variétés
(cf. paragraphe 1.2.4.3). Par ailleurs, ces AGS sont a I'état solide a partiralee@pérature
ambiante et la température de fusion augmawée le nombre d’atomes de carbone, pouvant

ainsi dépasser les 80 °C pdes chaines les plus longues.
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Tableau 1.6. AGS linéaires de 1 a 32 atomes de carbone

n? Nom usuel Nom IUPAC Cxy Formule chimique

4 acide butyrique acide butanoique C4.0 3CHCH,)—~COOH
5 acide valérique acide pentanoique Ch:0 3CHCH,)-—COOH
6 acide caproique acide hexanoique d6:0 3CHCH,),—~COOH
7 acide énanthique acide heptanoique ¢7:0 3CHCH,)s—COOH
8 acide caprylique acide octanoique C8:0 3CHCH,)e—COOH
9 | acide pélargonique acide nonanoique g9:0 3CHICH,)—COOH
10 acide caprique acide décanoique Cl10:0 3CHCH,)s—COOH
11| acide undécyclique acide undécanoique  (J11.0 ;C—HH,)—COOH
12 acide laurique acide dodécanoique  CL2:0 3CHICH);0-COOH
13| acide tridécyclique agé tridécanoique | C13[0 38-(CH,)1,—COOH
14| acide myristique acide tétradécanoigue C[14.0 3;CHCH,)1,—COOH
15| acide pentadécyclique acide pentadécanojque €15:0 3;C—(EH,):-~COOH
16| acide palmitique acide hexadécanoique C16:0 3;CHCH,);.~COOH
17| acide margarique acide heptadécanoique C€17:0 3C—(@H,);5~COOH
18 acide stéarique acide octodécanoique (G18:0 ;C—(€CH,),;—COOH
19| acide nonadécyclique acide nonadécanoigue €19:0 3;C—(BH,);~COOH
20| acide arachidique acide eicosanoique C20:0 3;CHCH,)15~COOH
21 — acide hénéicosanoigye C21:0 3CH(CH,)1-COOH
22 acide béhénique acide docosanoique  (022:0 3;C—{H,),.—COOH
23 — acide tricosanoique| C23:0 3¢4+(CHy)1—COOH
24| acide lignocérique acide tétracosanoique (J24:0 3;C—HCH,),~—COOH
25 — acide pentacosanoique C25.0 3;CHCH,),>~COOH
26 acide cérotique acide hexacosanoique 026:0 3C—(CH,),,—COOH
27 — acide heptacosanoique C27.0 3;CHCH,),=—COOH
28| acide montanique acide octacosanoique (28:0 3C—(€H).c—COOH
29 - acide nonacosanoique C29:0 3CH(CH,),—~COOH
30| acide mélissique acide triacontanoique CB0:0 3;CH{CH,),s—COOH
31 — acide hentriacontanoique C31:0 3CH(CH,),—COOH
32| acide lacéroique acide dotriacontanoigue G32:0 3;C—HCH,)30-COOH

® nindique le nombre d’atomes de carbone

“ x indique le nombre d’atomes de carbong ietique le nombre de double liaisori C
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X Acides gras insaturés (AGI)

Un acide gras est dit insaturé lorsque celutomporte une ou plusieurs doubles liaisons
C=C (Tableau 1.7.). On parle ainsi d’acideas mono-insaturé (AGMI) et d’acide gras
polyinsaturé (AGPI).

Tableau 1.7. AGI usuels

Nom usuel Nom IUPAC Cxy Zi° Formule chimique

HE—(CH,),—COOH

acide palmitoléiqu acide hexadécene-9-oiquel C16:1 7 C—(CH,)—CH,
H

1%}

H(HZ—(CH2)7—COOH
acide oléique acide octadecene-9-oique | C18:1 Z9 C—(CH,)—CH,
H

Hﬁ—(CHZ)ll— COOH
acide érucique acide docoscene-13-oique| C22:1 Z9 C—(CH,),—CH,
H

HE—(CH,);—COOH

acide linoléique acide octadécadiene-9,12-0ique18:2 Z6 (|3H
CH;—CH= CH—(CH,),—CH,

HE—(CH,).—COOH

acide linolénique| acide tadécatriéne-9,12,15-0iqu€18:3 23| §H
CH5— CH= CH— CH;— CH= CH—CH;—CH,

Le nom des acides gras insaturés sont suivis généralement des disretgsans (Figure
1.13.), qui désignent la fagcon dont s’organisdans I'espace les doubles liaisons et les

atomes d’hydrogéne ainsi que les ramifications.

® Zi indique que la %®insaturation est située sur I'atome de carbiome comptant depuis 'atome de carbone
opposé de celui de la fonction ack#OOH
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H,C

H H H (CH,),

HOOC—(CH,); (CH,);  HoOC—(CH,), H
H.C
3

(a) (b)
Figure 1.13. Acide cis Jaet trans (b) oléique

L'orientationcis outransva ainsi modifier la structureidimensionnelle des acides gras. Une
double liaisoncis va créer un coude dans la chaihgdrocarbonée tandis qu’une double
liaison trans va créer une structure étendue. Ddasnature, les acides gras ont trés
majoritairement une orientationis plutdt quetrans, qui est génératrice d’'une certaine

toxicité.

1.2.2.2 Les glycérides

Les glycérides sont des esters d’'acides grasayl-glycérols) qui composent entre 95 et 98
% en masse les corps gras, résultant ded@ation d’'une, deux oudis molécules d’acides
gras et d'une molécule de glycérol. Le afyol ou propane triol 1,2,3 (Figure 1.14(a).)
possede deux fonctions alcool primaire équivalentBsef D) et une fonction alcool

secondaire B, qui sont estérifiées partiellement otatement (Figure 1.14(b). a 1.14(f).).

o)
H2(|3—OH HZ(E—OJJ—R O H,C—OH
HO—lCH Ho—cle R O—lCH
C—OH C—OH C—OH
H, H, H
2
(a) (b) (©)
e} O
Q s L
HO—CH O RZ——0—CH Re——0=¢H 9
[ C—OH C—O R3
C—0 R2 o H
H 2 2

2

(d) (e) ®
Figure 1.14. Représentations plangl/cérol (a) ; 1-maoglycéride (b) ;
2-monoglycéride (c) ; 1,3-diglycéride (d),2-diglycéride (e) ; triglycéride (f)
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Dans le cas des diglycérides et triglycéridesdit qu’ils sont homogenes s'ils contiennent un
seul type d’acide gras (R1=R2=R3) et h&éres s'ils contienneulifférents types d’acides
gras. Le caractere homogene ou hétérogéne dglysirides joue un rdle important sur la
caractéristigue des corps gras. En outre, dotme vue de la nomenclature, on remplace
souvent les noms des glycéridear I'association des symbolebrégés (Tableau 1.8.) de

chaque acide gras qui a réagi et sigsftfé sur la molécule de glycérol.

Tableau 1.8. Abréviations usudl des principaux acides gras

Butyrique | Bu Myristoléiqug Mo

Caproique | Ca Palmitoléigue Po

Caprylique | Cy Oléique

Caprique | C Elaidique

Myristigue | M| Gondoique

A
Q
B
Laurigue | La Gadoléique| Ga
G
=

Palmitique | P Erucique

Stéarique

Arachidique| A| Linoléique L

Béhénique | Be Linoléniqug Lp

[®)

Lignocériqueg Lg Arachidoniqure A

Ainsi deux cas sont envisageables :

- Sl s'agit de nommer un isomere parfaitarheléfini : on place les abréviations les
unes a la suite des autres dans lerdie numeérotation des chaines comme par
exemple :

f 1-palmitoyl-2-oléoyl-3stéaroylglycéraioit POS

f 1,3-palmitoyl-20léoylglycérasoit POP

f 1,3-stéaroyl-2-oléoyglycéraoit SOS

- Sl s'agit d’'un mélange d’isomeéres ou d'whycéride dont la forme isomérique est
non définie comme par exemple :
f palmito-stéaro-oléique soit PSO (mélange d’'isomeres)

f dioléolinoléine non définie soit O2L ou OOL

-65 -



Chapitre 1 — Synthese bibliographique

1.2.3 Propriétés générales des chaines hydrocarbonées

Ce paragraphe vise seulement a introduire geeslapotions importantes sur les propriétés des
chaines hydrocarbonées a I'état solide. Il njgess utile de traiter dansette partie de la
théorie de la cristallisation des lipides, suguelle nous n’appuierons pas les discussions a
venir. En revanche, nous avons jugé bon detri@ter dans I'’Annexe A car il est important
pour ce projet de recherche sur la mise aotpa la compréhensiophénoménologique d’un
procédé de recristallisation / fractionnement de corps gras, d’aborder les aspects
fondamentaux de la cristalligan des triglycérides en miliefondu et d’approfondir les

notions traitées dans ce paragraphe.

1.2.3.1 Polymorphisme et polytypisme

La plupart des composés a longues chaines hydrocarbonées présentent des formes cristallines
polymorphiques qui peuvent varier en foan de leur nature chimique, de leur
environnement et des conditions de solidifma La notion de polymorphisme indique la
possibilité qu'une substance puisse cristallssmrs différentes structures comme par exemple

la forme orthorhombique ou monoclinique (Figure 1.15(a).).

(a) (b)
Figure 1.15. Type de polymdrsme (a) et de polytypisme (b)

Il s’avere que chacune de csgbstances existe pour des ctinds de température et de
pression données et qui définissent ainsi lewfsasps de stabilité ». En dehors de ce champ,
c'est-a-dire dans des conditions physiques diftése la structure de la substance se modifie
et on parle ainsi de transition de phase (Figar&6.). Cette transition peut se réaliser par
rupture et formation de liaison chimique, on parle alors de transition reconstructive. La
transition peut aussi se produire par denpéformation, on parle alors de transition
displacive.
Les transitions reconstructives nécessitent un ragmergétique pour étre réalisées. Pour un
changement brutal des conditions physiques nipdeature et de pression, la phase d’'origine
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peut tout a fait conserver sa structure mémeledors de son champ de stabilité. On parle
ainsi de région métastable. La structure tend aise transformer vers la forme la plus stable
mais dont le temps de transformation p&ué long et tendre vers I'infini.

Concernant les transitions displacives, cellesechécessitent pas d’appénergétique et se
produisent suite a une déformation de la strectlirest donc impossible de figer la structure
d’origine hors de son champ de stabilité.

Enfin, il se peut que certaisestructures soient formées par empilement (sous forme de
couches ou de feuillets) de modules de structeree compositions chimiques identiques. I
s’agit d'un polymorphisme selon une seule disien, on parle ainsi deolytypisme (Figure
1.15(b).). Les polytypes differepiar leur mode d’empilement, desdire par translation et /
ou rotation d’'un module le long'une direction, d’'une maniere g€rale le longle la chaine

hydrocarbonée dans le cas des lipides.

Figure 1.16. Transitions polymorphiquesin triglycéride de type SOS (Sabal, 2001)

1.2.3.2 Transitions de phases

Les formes cristallines évoluent en fonction desditions de pression de température mais
elles sont également sous l'influence de tacétire moléculaire du composé et des conditions
de solidification telles que la vitesse de oafissement, le type de solvant, la présence

d’'impuretés. Pour mieux comprendre cesgfarmations polymorphiquecontrolées par des
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équilibres thermodynamiques, il reste @éfinir les notions de monotropisme et
d’énantiotropisme.
Ainsi, la stabilité thermodynamique est défipiar I'expression de énergie libre de Gibbs

telle que :

G H TS (1.17)

G est I'enthalpie libre (J), H est I'enthalpie (J), S est I'entropie ).k est la température
(K)

Figure 1.17. Graphe de I'énergie libre en it de la température absolue de composés

monotropiques (a) et énantiotropiques (b) (Karleskind, 1992)

Soit A et B, deux polymorphes d’'un méme qmsé pur. En reportastur un graphe (Figure
1.17.) I'énergie libre d’'une substance en fonctitenla température absolue, il existe alors
deux cas envisageables :

- La transition entre la forme stable et la forme instable est réversible, et ne nécessite
pas de passer par I'état ligei 1l s’agit donc d’une transition solide-solide, on parle
ainsi d’énantiotropisme.

- En chauffant la forme instable, on peutetver la fusion de cette forme (poin),P
puis tres rapidement la recristallisatiau liquide instable obtenu contenant des
germes cristallins de la forme la plus #&alPuis en continuant a chauffer, on peut
observer la fusion de cette forme (poing) et I'obtention d'un liquide stable.
Inversement, en refroidissant ce liquidapidement, la forme instable tend a

recristalliser (point B et parcourir la courbde cette forme instéd Il s’avere que le
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passage entre la forme stable et instabtessite de passer parétat liquide et dont

le processus est irréversible. @arle ainsi de monotropisme.

Il est possible de passer de I'état liquide a I'é&dgplus stable en refidissant a des vitesses
relativement lentes. Enfin, une méme substance peut présenter plusieurs transitions

monotropiques et énantiotropiques eaméme les deux types de transitions.

1.2.3.3 L’état solide de la chaine aliphatique

Les chaines grasses sont composées d’'atathgsirogene liés a des atomes de carbone
tétravalents (Figure 1.18.) disposés dansada en zig-zag et formant des liaisonsCentre

eux dont la longueur est de 1,54 A et 'angleediux de ces liaisons étant de 112°. Le long
de l'axe longitudinal de la molécule, I'augmtation d’'une unité du nombre de carbone
correspond & 1,27 A. Toutes ces données pewependant varier trdégérement selon les
divers polymorphes du lipide concerné. Leainlks possédent seulement des liaisons C—C de
types 2 et I'absence de moments dipolaires sin de celles-ci limite les interactions
intermoléculaires qui ne pourroatoir lieu que par des forces dispersion de type Van der
Waals-London. Ces interactions conduirontleés assemblages de chaines paralleles entre

elles.

(@)

(b)
Figure 1.18. Représentation de chaines grasteges saturées et polyinsaturées : I'acide

stéarique (a) — I'acide linolénique (b)
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1.2.3.4 Arrangements latéraux de chaines grasses

L'importante fréquence de répétition du groupe,Chbtamment pour felongues chaines

hydrocarbonées, a permis d’introduire la notide sous-cellule cristalline habituellement

employée en cristallographie. Une sous-¢ellcorrespond a un motdé trois dimensions,

appelées a, b, c. On distingdeeux classes de sous-cellules :

la premiére classe, qui est constituéeligines grasses en arrangements compacts qui
génerent des interactions spécifiques entre elles. Ce type de sous-cellule présente des

réseaux bidimensionnels (normaux aux axes de chaines) de type rectangulaire droit tel

que orthorhombique paralléle (O’ //) et perpendiculair A)Qtriclinique paralléle (T

/) et monoclinique paralléle (M //). Cela signifie en fait que les plans des zigzags des
chaines hydrocarbonées sont soit paralléles entre eux, soit perpendiculaires entre eux
(Figure 1.19.),

la deuxiéme classe, qui comporte des clgagrasses en arrangement moins denses et
dont les interactions intermoléculaires spécifiques sont plus faibles a cause de la
rotation partielle des chainesrbonées autour de leurealongitudinal. Ce type de

sous cellule présente un réseau hexaboentré (H), appelé forme ou phabe

Figure 1.19. Types de sous-cellules adopp@edes chaines hydrocarbonées cristallisées

L'analyse par diffraction des rayons X aux petitggles permet de fournir des informations

sur ces sous-cellules cristallines ainsi que les formes polymorphiques. Cette méthode

couplée a la calorimétrie permégalement de renseigner sur lanpératures et enthalpies de

fusion des différents polymorphes (Ollivenal, 2006).
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1.2.3.5 Arrangements longitudinaux de chaines grasses

D’une maniere générale, les chaines grasses ctanparleur extrémité une téte polaire leur
conférant un caractére amphiphilél peut ainsi se produire des interactions moléculaires
entre ces groupements polaires indépendarhnae celles générées entre les chaines
hydrocarbonées évoquées précédemment. Hawuraj lorsque l'ondifférencie les tétes
polaires et les autres tétes composées des grmgibgl terminaux, on définit I'épaisseur des
strates correspondant ainsi a une doubledeng de chaine. L'analyse par diffraction des
rayons X permet de révéler ce type d'asskge et de déterminer I'encombrement
longitudinal de ces groupes terminaux. Enefle permet également de pouvoir déterminer
I'angle d’inclinaison car il s’avére que lesathes grasses ne sont pas obligatoirement
perpendiculaires aux plans de strates maisrgéament inclinées comme c’est le cas pour les

variétes cristallines de la premiarlasse (cf. paragraphe 1.2.3.4).

1.2.3.6 Isostructuralité des chaines grasses

D’une maniéere générale, I'alignement des ctemglrocarbonées ne varie pas dans une série
homologué. Cependant, il s'avére que les distancegutaires, c'est-a-dire les distances
entre les chaines varient linéairement avec le nombre d’atomes de carbone. Ces chaines
peuvent se courber suivant leurs longueurs,rsdalement une légétersion hélicoidale et

des déformations plus ou moins importantes au niveau des tétes polaires. Enfin, les
dimensions a, b, ¢ peuvent varier avec la lmuy de chaine ainsi qu’avec la température,
notamment a proximité du point de fusion de la molécule ou celle-ci tend a se structurer sous

la forme d’'une sous cellule hexagonale.

1.2.3.7 Les états liquides et mésomorphes des lipides

Pour les lipides, la transition de I'état solideédat liquide génére des variations de volumes
spécifiques de l'ordre de 10 a 20 % (SmaB86) comme c’est leas pour les volumes
occupés par le groupe GHui varient de 22,9 & 24,7 Aour des formes cristallines de types
compactes (type premiére classe). On conégdéement un effet équileat pour le passage a
la forme hexagonale de ce type de groupe soit une augmentation de*1 B@si'évolution

® Se dit d'une entité moléculaire qui présente une double affinité, & la fois hydrophile et hydrophobe.
" Série de chaines grasses comportant le méme nombre n d’atomes de carbone mais dont la masse molaire différe

par le degré d'insaturation des chaindsa eature chimique des tétes polaires.
-71 -



Chapitre 1 — Synthese bibliographique

de I'une des ces variétés vdétat liqguide provoque unaouvelle augmentation du volume
spécifique du groupe GHsoit une variation de 3 & 5°ACe changement éfat s’effectue

selon une succession d’états conformationnelska®es et indique qlipeut subsister tout

de méme un certain degré d’ordre erés chaines grasses a I'état liquide.

Enfin, il s’avere qu'a I'état liqule, des constantes physiques tedj@s la tension de vapeur et

la température d’ébullition ne dépendent pas seulement du poids moléculaire mais aussi de la

nature chimigue des tétes polaires situées en bout de chaine.

124 Le Beurre de Cacao

1.2.4.1 Origine et description du cacao

Le beurre de cacao (BC) est une matiére grabsenue a partir des féves de cacao (les
graines du cacaoyer). Le cacaoylngobroma cacao.lest un arbre principalement cultivé
dans toute la ceinture équatoriale et quelqegsons tropicales car sailture nécessite une
pluviométrie abondante et biergépartie tout au long déannée. Les principaux pays
producteurs sont : la Cételvoire, le Brésil, leGhana, la Malaisie, INigéria et le Cameroun.
lls représentent a eux seuls pdes80% de la production mowadk. Il existe principalement
trois grandes variétés de cacaoyers (Figure 1.20.):

- les Caracas (ou Griollo) est une espéce pdivée dont la cabosse a une peau fine et
facile a ouvrir. Les graines sont tres gg@s, donnant un cacao fin, chaud et long en
bouche. Principalement produite au Mg et au Venezuela, cette variété est
destinée a une production de luxe.

- Les Forasteros est la variété qui dominméché avec prés de 80 % de la production
mondiale. Originaire de la forét amazoniemnais également produite en Afrique, ses
cabosses sont jaunes avec des sillons peu profonds. Elles ont une peau lisse et fine
mais difficile a ouvrir. Les graines sont deuleur violette voire méme brune, donnant
un goQt amer et court en bouche du cacao.

- Les Trinitarios est une variété hybride entr€hlracas et le Forastero, principalement

cultivée aux Antilles et qui donne aacao un golt corsé et long en bouche.
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Figure 1.20. Fruits des diffares variétés de cacaoyers

L’'arbre mesure généralement entre 4 et 8 esette hauteur et peut donner jusqu’a deux
récoltes par an. La cabosse, qui représenteliteetr qui pousse directement sur le tronc, peut
se comparer a un melon de forme plus ou mouade et réguliére selon les variétés et d’une
longueur moyenne de 20 cm. Les graines (ou féses) réparties en cingq rangées dont le
nombre varie entre 40 et 50 par fruit (Figute21.). Celles-ci sont énaites aprés ouverture

du péricarpe des cabosses cueillies a maturigb@hnises a la fermentation. Cette étape est
importante pour les qualités organoleptiques cacotat mais n’influe en rien sur la matiére
grasse. On obtient ainsi une féve fermertéséchée que I'on dénomme « cacao marchand »,
qui pese environ 1 g dont 48 & 58 % de matigesse concrete qui donnera le « beurre de
cacao », de couleur jaune clair et dont 'odetiles saveurs som@ractéristiques. Apres
décorticage et torréfaction, geain est soumis au broyage et donne ainsi la masse de cacao
dont une fraction est utilisée ditat pour la fabricatiordu chocolat. L'autre fraction est
introduite dans des presses discontinues afabtdhir le beurre de cacao de pression et le
tourteau destinés a la productides produits a base de cacao.

D’une maniere générale, le beurre de cachc@ssidéré comme une graisse vierge dont une
partie est utilisée directement dans I'état apnés simple filtration ; la plus grande partie
subit juste une désodorisation dans des conditions douces et éventuellement précédée d'un
dégommage visant a éliminer les acides grasdides protéines, les @pholipides et autres

substances qui contribuent a I'instabilité du produit.

Figure 1.21. Coupes transversalemagitudinales d’'uneabosse de cacao
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1.2.4.2 Composition du beurre de cacao

Le beurre de cacao est une matiére grasse Vegétastituée a 98% en masse de triglycérides
(TG) dont environ 70% sont des monoinsatu2@8p des diinsaturés, 6% des polyinsaturés et
enfin 2% de triinsaturés (Tableau 1.90es fractions minoritaires correspondent a des
diglycérides (1,3+0,5%), des acides gras lilfie3+0,3%) et des phospholipides (<1%). Cette
composition lipidique du beurre de cacao est relativement simple contrairement aux autres
matiéres grasses végétales tellge I'huile de palme, la niare grasse du lait anhydre
(MLGA) qui sont constituées d'une importante gaide triglycérides présents chacun en tres
faible quantité.

Le beurre de cacao est composé majoritairemenitois TG monoinsaturés: le 1,3-palmitoyl-
20léoylglycérol (POP), le 1-palmitoyl-2-olée$ktéaroylglycérol (PO3t le 1,3-stéaroyl-2-
oléoylglycérol (SOS) dont lgproportion peut varier selofiorigine du beurre de cacao
[Chaiseri et Dimick, 1989]. Ces TG sont issusnegjorité de la combinaison de trois acides
gras tels que l'acide palmitiqgue (C16:0), l'ac&d€arique (C18:0) et l'acide oléique (C18:1)
qui représentent environ 958&s acides gras totaux.

Tableau 1.9. Composition massique en TG dshgurre de cacao (Chaiseri et Dimick, 1989)

TG | Composition moyenne(%)| Gamme de composition (%
POS 38,5 344455
SOS 25,4 214295
POP 16,9 12,2a215
SO0 4,3 1,646,5
PLS 3,2 25a4,1
POO 2,5 0,8a5,6
SLS 2,2 15a37
PLP 1,1 0,7a1,7
PPS 0,7 0,6a0,8
PLO 0,7 04a1l
SOA 0,6 04a1l
000 0,5 0,1a0,8
PSS 0,5 0,440,6
SSS 0,3 0,2a40,6

D'aprés Chaiser (1992), il s'avere que l'origine des feves de cacao influe grandement sur la
composition lipidique du beurre de cacao et demcses propriétés physiques a I'état liquide
et a I'état solide. Ainsi, des beurres provemifrique et d'Asie ontine composition riche en

POS et SOS par rapport aux beurres dAméradiusud, mais au détment d'une déficience
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en TG diinsaturés tels que POO et SOO.r&vanche, concernant la composition en TG
triinsaturés, celle-ci ne semble pas étre affegé@d'origine du beurrdenfin, on peut noter la
présence en faible quantité de lipides comgse(<1%) tels que leglycolipides et les
phospholipides qui semblent influencer la talissation du beurre de cacao. On retrouve
également environ 2 % de coques de cabogsethiminées qui contiennent I'insaponifiable
constitués de lipides polaires que les stérols (Stigmastéresitstérol), les tocophérols et

des alcools triterpéniques.

1.2.4.3 Propriétés physico-chimiques du beurre de cacao

Le beurre de cacao posséde des caractéristiques de fusion particulieres puisque sa fusion
s’étale de 13 a 34 °C (Tableau 1.10.) et mecglére qu'au-dessus de Z5 Ce beurre est un

mélange complexe composé majoritaiesiinde triglycérides mono-insaturés.

Tableau 1.10. Domaines de fusion des différentes formes cristallines du beurre de cacao

Forme cristalline | Domaine de fusion (°C
I 13,1a17,6
Il 17,8a19,9
1 22,4a24,5
v 26,4 a27,9
\% 30,7a434,4
\ 33,8a34,1

Du point de vue de la cristallisation du ch@tples TG sont princip@ment responsables des
transitions polymorphiques a différentes tempéest. En effet, le beurre de cacao comporte
distinctement six polymorphes dont le moins ahboté |, possédart¢ point de fusion le
plus bas (13,1 °C) et le plusabte, noté VI, possédant le poate fusion le plus élevé (34,1
°C). Par alilleurs, la fraction polymorphique deaque forme a une influence directe sur la
gualité et sur les caractéristiques du produlfi Le type de polymorphe souhaité par les
chocolatiers est la forme V dont le point de dusse situe entre 30,7 et 34,4 °C de par sa
grande résistance au rancissatr@ntrairement a la forme VCe phénomene est caractérisé
par I'apparition d’aspérités déhches en surface due a hobation des chaines insaturées
d’acides gras, catalysée par pmsition aux UV et au contaetvec l'air, conduisant ainsi a
I'apparition de formes polymorphiques dstabilité inférieure. Ainsi, pour obtenir
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préférentiellement la forme V, il est nécessaiteffectuer une étape de tempérage, c'est-a-
dire une pré-cristallisation du beurre de cagap une succession de refroidissement du
liquide chaud jusqu’a 27 °C qui conduit ainsi &demation de cristaux de toutes formes puis

le mélange est réchauffé a 30-32 °C afin de fondre les cristaux les moins stables et enfin un
refroidissement ou les cristamon fondus de la forme V voensemencer la matiere grasse

liquide et la forcer a cristadler sous cette seule forme.

1.2.4.4 Polymorphisme du beurre de cacao

Le beurre de cacao est une matiere grasgétaie présentant un lgmorphisme monotrope
complexe puisqu’il existe six formes polymorghes différentes notéee | a VI par ordre
croissant de stabilité thermique (Wille et Luttori966). Chaque forme possede des
caractéristiques intrinséquesud’ point de vue structuraldentifiees par diffraction aux
rayons X (Tableau 1.11.) et distinguées payse calorimétrique tsque que la précédente

ne le permet pas.

Tableau 1.11. Caractéristiques des différentes formes polymorphiques

Formes polymorphiques| Sous-cellule principale Diffraction Rayons X
D Hexagonale unique raie a 4,15 A
E Orthorombqu_Je 2 fortes raies a 3,80 et 4,20 A
perpendiculaire
E Triclinique paralléle | multiples raies fortes a 4,60; 3,90 et 3,70 A
« forme orthorhombique (commé mais
Orthorhombique | perpendiculaire au plan de base (comme
perpendiculaire | ¢ fusion sous la forme
* raies trés larges aux longues distances

sub-D E

forte raie & 4,74 A ainsi que plusieurs raies

sub-E intermédiaires a 4,50 A: 3,90 A: 3.60 A

Orthorhombique |« fusion sous la forme
paralléle « 2 fortes raies 4 4,72 A et 3,88 A
* certaines déviations par rapport'a
« une raie forte & 3,96 A
« 2 raies intermédiaires a 4,15 et 4,27 A
e une raie faible 4 4,40 A

pseudoE

f Formel (sub-.ou ’'3-2)
Cette forme | du beurre de cacao correspond a une variétBdeilpar ses petites distances

réticulaires semblables a celle d'une fornfe Cette forme est trés instable et évolue
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rapidement vers la formé&dont les chaines d'acides gras petdu leur mobilité et dont
I'arrangement est de type 2L. Par ailleursfdame | est obtenue par refroidissement du
liquide et sa transition vers la forme Il est une transition exothermique contrairement aux
autres transitions polymorphiques. Sa durée de vie est estimée entre 15 s et 15 minutes a 0 °C
(Wille et Lutton, 1966).

f Formell ( B2)
Cette forme 1l est la plus métastable et correspond a une sous-d2tlaléype hexagonale
avec des empilements de type 2L. Elle parg-&btenue directement par cristallisation a
partir du liquide ou par un faible tempéragelaldorme |. Plus stable que cette derniére, sa
durée de vie est inférieure a 5 h a 16 °C avant d’évoluer facilement vers la forme lllefWille
al., 1966).

f Forme lll ( Ex-2)
Cette forme Il correspond a une sous-cell@ée type orthorombiqueerpendiculaire avec
des empilements de type 2L. Son existence egest#e et il semblerait que cette forme soit
en réalité un mélange de la forme Il et D4t E;-2). Ainsi, la forme IIl ne serait pas une
nouvelle variété cristalline mais une évolutionldeomposition en T@e la matiére grasse

avec I'élimination de certainBG de point de fusion faible.

f Forme IV ( E;-2)
Cette forme IV correspond égahent a une sous-cellul& de type orthorombique
perpendiculaire avec des empilements de typeEle peut-étre obtenugirectement a partir
de la phase liquide entre 16 et 21 °C ou manservation d’'une forme moins stable dans ces

mémes conditions de température (Wille et LutttB66).

f FormeV (E&-3)
Cette forme IV correspond a une sous-cellllede type triclinique paralléle dont
I'arrangement des chaines aliphatiques est ple 3).. Cette variété istalline est recherchée
lors la fabrication du chocolake par sa stabilité pdant plusieurs mois a 25 °C ainsi que la
forte contraction qu’elle confére au chocolat/diasant ainsi son démoulage. Il est possible
de I'obtenir a partir du liquide mais industi&nent pour des raissrcinétiques, on préfére
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effectuer I'opération de tempérage afin densformer les formes thermiquement instables

sous cette méme forme V.

f Forme VI ( B-3)
Cette forme VI correspond également a une sous-celtdle type triclinique paralléle avec
des empilements de type 3L. Cette variété cooms$@ une évolution lors de son stockage de
la forme V donnant naissance a une solution sofidrichie en glycérides a fort point de
fusion. Elle ne peut pas étretebue par réchauffement lent kdeforme | car sa cinétique de
formation est beaucoup trop lente et nécessitglasieurs semaines de stockage a 25 °C. En
revanche, elle peut étre obtentres rapidement a 29 °C par ensemencement du liquide avec

du beurre de cacao sous la forme VI.

1.25 Comportement des corps gras en milieu C&supercritique

Depuis une vingtaine d’années, de nombreux traweat été réalisés sur I'obtention de lipides
par les techniques d’extraction /ebu de fractionnement par ixasupercritique. Toutes ces
techniques nécessitent une bonne compréhemkiocomportement des équilibres de phases
des systémes lipides — €t de leur propriétés thermophyses telles que la viscosité, la
densité, les coefficients deffdision. La caractérisation descpropriétés qui sont fonction des
conditions de pression et demeérature, de la nature dégides, est essentielle pour le
développement des procéedés et des processusn jeu. Cependant, il y a un manque cruel
de ces données fondamentales sur legsest lipidiqgues en milieu supercritique.

L'objet de ce paragraphe est de décrie dspects fondamentaux du comportement général
des lipides en milieu supercritique.

1.2.5.1 Solubilité des lipides dans le C@et du CO, dans les lipides

Les mesures de solubilité s’avérent étre pritieles pour la détermination des conditions
opératoires optimales d’'unqarédé et pour le développement de modéles thermodynamiques.
Il nexiste a ce jour aucun modéle permettdatprédire totalement le comportement d’'un
mélange lipidique a plusieurs constituari®s méthodes synthétiques (Hammam et Sivik
1993 ; Raeisset al, 2001), statiques (Bharag al, 1992 ; Hauk et Weidner, 2000 ; Sampaio
de Souseet al, 2006) et dynamiques (Phiong et Lucien, 2003 ; Cletngl, 2005) sont

utilisées pour ce type de mesure. Ces méthodentsdétaillées au pageaphe 1.3.1. L’étude
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de différents systémes mélanges de lipides purs a permis d’obtenir des informations
fondamentales sur le comportement d’un lipide donné en milieusggercritique (Gucla-
Ustlindag et Temelli, 2006) et ainsi de mieux comprendre les systemes « réels », c’est a dire
les mélanges naturels a multiples composés. En effet, le comportement des équilibres de
phases Lipides-COest complexe en raison de la différence de nature et / ou de structure
chimique entre les solutés d’'un mélange lipidiqDe type d’étude nécessite I'achat de lipides
purs relativement onéreux. Ainsi, les travaux menés sur la mesure de solubilité des lipides
purs dans le C© supercritique sont peu nombrewt concernent principalement la
caractérisation du comportement des acides gras et des glycérides.

Considérons le cas ou I'on veut déterminerfltiance de la présence d’'un lipide A sur la
solubilité d’un lipide B d’un miange lipidique a n constituants (A, B, C...) en contact avec

un fluide supercritique. On irdduit un rapport de solubilité, fiéi a pression et température
constante par le rapport de la solubilité du lipide B dans le syst@mergstituants (§n) sur

la solubilité du lipide B considéré dans le systemelaconstituants (§..1)), c’est dire ne
comportant pas le lipide A. Cette notion dEpport de solubilitécorrespond ainsi a la
déviation (/a®) de la solubilité du constituant A au sein d’'un mélange lipidique qui est due a

la présence du constituant B au s##nce méme mélange (Equation 1.18) :

(1.18)

En outre, il s'avere que le travail de modatisn pour un systeme Lipides — FSC est rendu
difficile en raison du comportement trés aléaaliun mélange de lipidesl’état solide. Il est

vrai que dans le cas idéal, on pourrait cofigd le systeme Lipide— FSC comme étant un
systéme binaire Solide — Vapeur. Hors ceci est rarement le cas, puisque I'apparition d’une
phase liquide est généralement constatée en rdestandépression deulepoint de fusion en

milieu supercritique (cf. paragraphe 1.2.8.). Par ailleurs, la différence entre les résultats
expérimentaux et ceux provenant de la nlied#on, ont permis de conclure que les
interactions entre le Fluide Supsgtique (FSC) et les lipides cddérés ne sont pas les seules

a prendre en compte (Queiret al, 2003). En effet, il faudrait également considérer les
interactions entre les lipides dues a leur strecasiymeétrique, leurs différences de polarité, de
taille moléculaire et d’état physique, ce qui rend I'étude trés complexe. Afin de déterminer
I'effet des parametres opératoires et I'efficacité de la séparation par rapport a la composition
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du mélange lipidique final, on introduit unctaur de sélectivité di@i par le rapport des
coefficients de partage (Equation 1.19.) de deux lipides distincts d’'un méme meélange. C’est

une information précieuse pour des appime d’'extraction et de fractionnement.

Ry —= (1.19)

avecK, (1.20)

w, @
@

A

B 5 est la sélectivité de 'pece A par rapport a I'espece Ka est le coefficient de

partage d'une espéce +Kg est le coefficient de partage d'une espece /WAest I@

concentration de I'espéce A dans la phase légére'Yet M @st la concentration de

I'espéce A dans la phase lourde (§.L

Cette sélectivité est fortement influencée pes interactions intermoléculaires entre les
solutés. Ainsi pour un lipide « seul », peu soluble dans lg, ©® peut constater une
augmentation de sa solubilité en présences d’autres lipides et I'effet inverse pour les lipides
les plus solubles dans le méige (Lucien et Foster, 2000). Ralteurs, I'ajout d’un cosolvant

tel que I'éthanol, conduit a une augmentation dedebilité dans le cas ou le soluté est
polaire et dont la cause est associée aux liaisgdrogénes entre les composés contenus dans
la phase légere. Certains travaux ont perdasdéterminer une tendance générale de la
solubilité des lipides en milieu supercritig{@uclu-Ustiindag et Temelli, 2000). Au cours de
ce travail, Guclu-Ustindag et Temelli ont préseantés les résultats de solubilité de lipides
purs dans le COsupercritique issus de la littératuee les ont corréléavec I'équation de
Chrastil (Equation 1.21) :

InC k Ind $ b (1.21)

C est la solubilité¢ du soluté dans le C&upercritique (g.L'), d est la masse volumique du

CO, supercritique & P et T données (§.La, b, ksont des constantes déterminées par
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régression a difféerees températures, étant relatif a la chaleur de la réactibrg la masse
molaire du soluté &t au nombre de molécules de soluté associées ave lsupercritique.
D’aprés ces études de solubilité des lipidasmilieu supercritique, les auteurs parviennent
aux observations suivantes :

- Les différentes propriétés des lipides telles que le poids et la taille moléculaire, la
polarité, la pression de vapeet la pureté influent considérablement sur la solubilité
des lipides (Tableau 1.12.). Les glycéride® par ailleurs ungension de vapeur
saturante plus importante que les acides graslle des monoglycérides est bien plus
élevée que celle des di- et triglycéridesfiln’estérification des acides gras semble
nettement améliorer leur solubilité dans le ,Gfn raison de la conversion de leurs

groupes polaires « acides » epuges « ester » moins polaires.

Tableau 1.12. Parameétres de solubilité esdés réduite de difféngs types de lipides

Type de Lipides| Parameétre de solubilité/ (MPa)*?) |Densité réduite

Hydrocarbures 4,08 2,08
Caroténes 4,26 2,17
Tocophérols 4,33 2,21
Triglycérides 4,36 2,22
Ubiquinones 4,44 2,26
Acides gras 4,45 2,27
Diglycérides 4,62 2,35
Stérols 4,65 2,37
Monoglycérides 4,99 2,54

G 302 PO~y (1.22)

avec (/ %J) (1.23)

/ est le paramétre de solubilité définie par Giddietgal. (1968) et!, est la densité réduite

du fluide.
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Lors de 'augmentation isotherme de la pression, la solubilité des lipides est améliorée.
En effet, pour les composés les plus volatils tels que les glycérides, ces derniers sont
les plus sensibles a 'effet de la pressi@our une série homologul solubilité dans

le CO, supercritique diminue avdaugmentation du nombre d’atomes de carbones ou

du poids moléculaire (Figure 1.22.). Enfin, la présence d’insaturations sur la chaine

hydrocarbonée a tendance a diminuer la solubilité.

Figure 1.22. Solubilité d’'une série homologue dans le €@ercritique a 308 K (Guclu-

Ustundag et Temelli, 2000)

Lors d’'une augmentation isobare de la térmagure, deux effets sont en compétition :
l'augmentation de la pression de vapeur des lipides et la diminution de la solubilité des
lipides due a la chute de la densité dudigusupercritique et paonséquent de son
pouvoir solvant. Cependant, I'existence d'ymession de croisement dit « crossover »
provoque l'effet inverse sur la solubilitéipgu’au-dela de cette pression, la solubilité
des lipides augmente a cause de l'effet deréssion de vapeur. En dessous de cette
pression de croisement, la chute de densitBuille est prédominante et la solubilité

est ainsi directement affectée de maniere irréversible (cf. paragraphe 1.1.3.4).

La structure chimique des lipides influe sur la solubilité dy EO effet, les chaines
hydrocarbonées courtes onhdance a incorporer le G@n plus grande quantité par
rapport aux chaines de longueurs yemmnes ou longues. Ceci est vérifié
gualitativement par la mesure de la dépression du point de fusion qui est plus faible
pour les longues chainesagses (Sampaio de Sowtal, 2006).

D’une maniére générale, la solubilité du £ZDpercritique dans les lipides est plus
importante (20 & 30 %) que lalgbilité des lipides dans le GQui est seulement de

quelques pourcents.
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1.2.5.2 La dépression du point de fusion

L’évolution de la température dasion en fonction de la gssion a été étudiée pour certains
lipides en présence de @Q@upercritique tels que les monoglycérides (monolaurine), les
diglycérides (dilaurine) les triglycérides (trlpatine, trimyristine et tristéarine) (Hammam et
Sivik, 1993), les acides gras (acide laurique, myristique, palmitique et stéarique) ¢Abdssi
2003), des corps gras industriels comme le Pré&cii®fs et Gg), le Compritof 888 ATO

(Cop) et le Gelucir® 43-01 (G»Ci9 (Sampaio de Sousat al, 2006) et des
phosphoacylglycérols comme par exemple la phosphatidycholine plus connue sous le nom de
|écithine, issue de la réaction entre une cholimephosphate, une némule de glycérol et

deux acides gras (Elvassateal, 2003).

Il s’avére que les comportements observés séantdimilaires malgré la différence de nature

et de structure chimique qui oppose ces lipidas.effet, on constateout d’abord que la
température de fusion des composés chuteujasgne valeur minimale lorsque la pression
augmente, soit environ de 10 a 20 °C en desdeus température desion sous pression
atmosphérique. Ainsi, la dépression du poinfugon semble étre du méme ordre quelque
soit le type de lipide étudié. Ce phénomene s’explique par le fait quelseCissout dans la
phase solide lipidique jusqu’a saturation et provoque I'effondrement de la structure cristalline.
Puis pour des pressions élevées, on ctmstme stabilité de la dépression puis une
augmentation de la température de fusion. Cet effet inverse est di a 'augmentation de la
pression hydrostatique qui va réduire le volume libre des molécules causant ainsi une
densification de I'espace entre les chaines doatbonées. Par ailleurs, ce type d'effet est
observé également pour les polymeres ylge tPEG (Polyéthylene Glycol), et di aux
mouvements restreints des groupements emgenglr la pression et provoquant ainsi un
retard de la température de fusion. Le tgeesolvant supercritigue semble également avoir
une influence notable sur le comportement mjues de la phase solide. Les différences de
comportement entre la phase solide et lasphgazeuse des systémes Lipides — FSC, sont
reliées aux propriétés physico-chimiques dessiéls supercritiques considérés (Spilimbezgo

al.,, 2006). En effet, en comparaison avec le,C8s solvants gazeux chlorés tels que le
CHCI,, possedent un volume moléculaire impatt un fort momentdipolaire et une
importante polarisabilité, leur conférant aingie meilleure solubilité dans les lipides. De
plus, les liaisons hydrogénes avec les groupenasitéss, dues a la présence de protons acides
sur la molécule de solvant améliore d’autant plus leur solubilité. Ainsi, pour une pression et
une température données, I'utilisation de ce tigpgaz provoque une plus forte dépression de

la température de fusion qu’avec le £@nfin, il est & noter gupour certains lipides comme
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la tristéarine, les analyses calorimétriquéalisées a différentes pressions (DSC Haute
pression) révelent un phénomene d’hystérésssdes transitions de phases solide — liquide et
liquide — solide, qui est caractérisé par uneéddice entre la température de fusion et la

température de solidification du systeme lipidique.

1.2.5.3 Autres propriétés

La majorité des connaissances sur le compute des équilibres de phases des lipides en
milieu CO, supercritique porte sur la phase riche en, @ie « phase légere ». Hors il est
important de connaitre le comportement de kasplriche en lipides ditephase lourde » lors
des opérations de séparation en milieu supercritique visant a extraire sélectivement certains
composés. En effet, il s'avere que sous leffe la pression et da solubilisation du C®
dans les lipides, on observe une expansionmigjue de la phase liqilé pouvant atteindre 40

% pour I'huile de mais a 30 MPa et 333 K (Tegetmeteal, 2000) et 40 % a 11,9 MPa et
313 K pour des huiles de poisson composéesat®egsl'acides gras (Seifried et Temelli,
2009). Ces auteurs ont par ailleeffectué des mesures de deigie la phase liquide de ces
meélanges. Bien que I'expansion volumique aagta sous l'effet de la dissolution du £®
s’avere que la densité de la phase liquidgnaente avec la pression. D’autre part la
dissolution du C@engendre une forte diminution de la viscosité (Kashulgiesd, 1991 ;
Pomier, 2004 ; Venteet al, 2007) et de la tension interfaciale (Dittnetral, 2005) des

huiles végétales.
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1.3 Etat de I'art des techniques de caractération de propriétés thermodynamiques et

physiques sous pression

Il a été montré dans les pgraphes précédentde cette synthesbibliographique que
I'utilisation de la technologie des fluides pgucritiques suscite ugrand intérét comme
alternative aux techniques comé@nnelles pour de nombreusagplications. Cependant, le
développement de ce type de procédés nécessjiecalable de caracténides propriétés des
fluides comme le comportement thermodynareigies phases (du pbide vue de leurs
compositions a I'éequilibre) et de leur caradéques physiques telles que la viscosité, la
densité et I'expansion volumuie. La connaissance de cespurétés est essentielle a la
compréhension des mécanismes des processus mis en jeu mais malencontreusement
insuffisante dans la littérature.

En vue du développement et de la misepaunt de nouvelles techniques, nous détaillerons
dans ce paragraphe les principales technigiescaractérisation dees propriétés déja

existantes.

1.3.1 Méthodes de mesures d’équilibres de phase

A ce jour, de nombreuses techniques de medliégjuilibres de phases ont été mises au point
notamment pour déterminer la solubilité de composés en milieu supercritique. Ces techniques
sont décrites de maniere tres approfondie danigtérature (Deiters et Schneider, 1986 ;
Fornari et al, 1990 ; Christov et Dohrn, 2002) sbnt classées en deux catégories : les

méthodes synthétiques et les méthodes analytiques.

1.3.1.1 Méthodes synthétiques

Le principe de ces méthodes est de préparenélange de composition connue et d’'observer
I'évolution des phases du systéme étudié (lEigur.23.). Une cellule a volume variable est
chargée initialement avec une quantité connue de soluté (solide ou liquide). Puis, une quantité
connue de gaz est introduite dans la ¢elllLa composition du mélange est désormais
connue. On laisse s’équilibrer le systeme ddes conditions de terépture et de pression
suffisante pour que le mélange soit diphasique au début de la mesure. Des que I'équilibre est
atteint, la pression est ajustée a l'aide dwpiste la cellule jusqu’Bobservation d’'une seule

phase. La détection de ce changement de phafectlie par visualisation au travers de la
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fenétre en saphir (ou quartz) de la celllle.systéme est donc comprimé et détendu dans
I'intervalle de pression pour lequel la transitide phase est observée. Ainsi la solubilité est

déterminée facilement car la composition du mélange est initialement connue.

Figure 1.23. Dispositif de mesure basg la méthode synthétique (Crampmtral, 1999)

Ce type de méthode est tres utilisé pour la caractérisation d’équilibres de phases de mélanges
binaires mais tres rarement pour des mgds a multiples constituants. Par ailleurs,
I'utilisation de ces méthodes est peu recomrdandhns le cas ou le changement de phase est
difficilement distinguable si la différence ddice de réfraction entre les phases est faible.

Ainsi, il existe des méthodes synthétiques wisnielles pour lesquelles le changement de
phase est détecté au moyen d’une niephe d’imagerie par rayon X (Abeét al, 1999),

d’'une mesure de permittivité diélectrique relative (Goodwin and Moldover, 1997) et encore

d’autres techniques présentées au paragraphe 1.3.2.

1.3.1.2 Méthodes analytiques

Le principe de ces méthodes consiste a prélene¥chantillon des phases et a déterminer la
composition par difféerentes méthodes : chrtmgeaphie, spectroscopie (IR ou UV-Visible),
analyse gravimétrique. Cette derniere méthadaptée pour I'étude dmélanges binaires,
consiste a séparer les constituants puis a quantifier par pesée un des constituants. On déduit
ainsi facilement par différence, la quantitéiadement dissoute de I'autre constituant. Par

ailleurs, il est possible de détermingr situ et par conséquent sans prélevement, la
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composition des phases par analyse infrarouge (Fétta), 2003 ; Guadagno et Kazarian,
2004 ; Vitouxet al, 2009). Il existe deuxatégories de méthodesafytiques qui different
principalement par leur mode de mise a I'éqte thermodynamique : statique et dynamique,

en circuit fermé ou en circuit ouvert.

f Mode statique
Cette méthode classique est la plus facile a enetirceuvre, consistaitmettre en contact le
mélange soluté — FSC sous agitation modérée ldaredlule (Figure 1.24.). Puis le systeme
est laissé au repos, assurant ainsi de batoraditions d’équilibre et une bonne solubilisation
du soluté. A I'equilibre, chague phase est é@thannée puis soumise aux analyses pour
déterminer sa composition. La précision des mesures avec cette méthode est fortement
influencée par la maniere d’effectuerédhantillonnage des phases du mélange. Les
prélevements s’effectuent a pression constalé maniere a ne pas perturber I'équilibre
thermodynamique. C’est pourquoi, l'utilisatiod’'une cellule a volume variable ou d'un
réservoir tampon est préconisée pour ce typmesure en statique, dacon a maintenir la

pression constante dans la cellule.

Figure 1.24. Dispositif de mesure basg la méthode statique analytique

f Mode dynamique en circuit fermé
Cette méthode dynamique consiste a faireutgrcen circuit fermé, une ou plusieurs des
phases du mélange, garantissant ainsi uneebagitation et une homogénéisation suffisante
(Figure 1.25.). Cette technique permet mid®ffectuer I'échantionnage des phases a

I'extérieur de la cellule en connectant des apfsadeanalyses sur le circuit de recirculation.
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Des que la pression désirée est atteinte dacsllizle, la pompe de recirculation est mise en
route. Il est possible de suivre la saturationfldide dans le circti de recirculation via un
détecteur UV (Subrat al, 1997). Ainsi, dés que la saturatiest atteinte, un échantillon peut-

étre prélevé et soumis a I'analyse.

Figure 1.25. Dispositif de mesure basé sur la méthode dynamique en circuit fermé

f Mode dynamique en circuit ouvert
Cette méthode est différente de la précédentsqplii n'y a pas de recirculation. Ainsi,
I'équilibre est atteint pendant I'injection des composés. Les composés sont mélangés via un
mélangeur statique puis les extsaile la phase légere et deplaase lourde sont piégés pour

étre ensuite analysés.

Figure 1.26. Dispositif de mesure baselaunéthode dynamique en circuit ouvert
-88 -



Chapitre 1 — Synthese bibliographique

Par ailleurs, ce type de méthode est couramraéligé pour la mesure de solubilité de
composeés solides dans les fluides supercritigu@sgjuilibre est atteint en saturant la phase
solide lors de l'injection continue du fluide supercritique (Figure 1.26.). Le temps de séjour
du fluide doit étre suffisammeldng pour que I'équilibre soit atteint. En effet, pour ce type
de mesure, le fluide supercritique circule eamtinu a travers deux (Van Leer et Paulaitis,
1980) ou trois cellules (Sauceaual, 2000) dans lesquels est inigiment entreposé le soluté
a étudier (Figure 1.27.). Aprés son passage ladsrnier compartiment, le fluide saturé en
soluté est détendu jusqu’a pression atmosphépguée biais d'une vanne préchauffée, et en
avale de laquelle circule un solvant de maniéne as recristalliser le soluté dans celle-ci.
Cette vanne sert également a colet la pressiomlans I'ensemble deslkdes par le débit du
fluide et la perte deharge générée par son écoulementatl de celle-gile composé est
piégé et quantifié précisément par pesée owsmathromatographique. Puis le volume de
gaz est évacué et quantifié via uzgaetre placé a la sortie du piege.

Figure 1.27. Dispositif de mesure de soluéitie composés solides en milieu supercritiques
(Sauceawet al, 2001)
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1.3.1.3 Comparaisons et analyse critique des méthodes

Le principal intérét des méthodes synthétgjest de pouvoir maiser précisément la
composition du mélange. La détermination des équilibres de phases s’effectue visuellement
au point de bulle (apparition de 1&®bulle de gaz) et de rosée (disparition de la derniére
goutte de liquide) du mélange, c'astlire a la transbn de phase ® et T entre la zone
diphasique (L-V) et la zone mophasique. De plus, a partir ldeconnaissance du volume de

la cellule, il est possible de déterminer la densité du mélange a I'équilibre. Cependant, d’'une
maniere générale, les protocolepératoires de ces méthodssnt relativement lourds et
nécessitent des précautions particuliéres lors du chargement de la cellule contrairement aux
méthodes analytiques. L'intérét de ces méthodes est de pouvoir déterminer simultanément les
compositions des phases a I'équilibre par différentes méthodes analytigsiés ou par
prélevement, & et T fixées. Elles permettent ainsi d’obtenir facilement la représentation
spatiale P-T-x-y des équilibres de phases L-V (x et y étant respectivement les compositions de
des phases liquide et vapeur). L'inconvénigar rapport aux méthodes synthétiques est que
I'échantillonnage doit étre représentatif de la composition de la phase a analyser, sans
perturber I'équilibre thermodynamique (cassdméthodes statiquesEn effet, selon la
stabilité¢ thermodynamique de certains mélanglepeut s’avérer diffide de réaliser un
prélevement a pression et a température taotess. Dans ce cas précis, l'utilisation des
méthodes dynamiques est préférable et permet d’échantillonner et d’analyser la composition
des phases circulant en cantidans une boucle ouverte ounfiée. Toutefois, ces méthodes
nécessitent de maitriser précisément la circulation des phases afin de ne pas altérer I'équilibre
thermodynamique.

Par ailleurs, on notera que les méthodes analgigtiksant des outils de chromatographie et

de spectroscopie nécessitent @vail préalable de mise auipbdes méthodes d’analyse. Les
méthodes d’analyse gravimétrique sont plasilés a mettre en cewvet consiste a peser
I’échantillon prélevé. Dans le cas d’'un mélangeabe, en réalisant urdétente de la cellule

de prélévement, on parvient & séparer les damunstituants et a per I'un d’eux dans les
conditions ambiantes. Par différence, on obt@insi la composition du composé le plus
volatil, gazeux dans les conditis ambiantes, tel que le g{Kordikowski et al, 1995 ;
Venteret al, 2007). Il est également possible de mesurer la composition gde3(hases

en utilisant des débitmetres en agalla cellule de prélevement (Weidmral, 1997 ; Kokot

et al, 1999). Ce type de dispositif est bien adgqutér I'analyse de la composition de la phase

lourde (liquide) mais peu préa®ncernant la phase légére. Eiete dans le cas de mélanges
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binaires tels que PEG-G@t Beurre de cacao-GJa solubilité des polymeres et des lipides
étant relativement faible dans le £® est donc difficile de leguantifier avec précision. Afin
d’améliorer la séparation et par conséquergréxision des mesures, il est envisageable de
placer un piege entre la cellule de prélevemele éébitmetre. Ce piége contient une solution
(solvant organigue ou eau) qui est ersaihalysée par chromatographie (Rajasingaai,
2004) ou spectroscopie (Gourgitan et Da Ponte, 1999).

1.3.2 Méthodes de mesures de propriétés volumétriques

Les propriétés volumétriqgues (ou PVT) regraupgéensemble des progtés liées au volume

(V) d'un fluide a une pressiorP) et une températureT) données telles que la masse
volumique, le volume molaire, la compressiBilet I'expansion volumique. La connaissance
de ces propriétés est indispable en vue du développement et du dimensionnement d’'un
procédé. Elles apportent des informations sur les interactions intermoléculaires, permettant
ainsi de mieux comprendre le comportemenacroscopique du fluide. D’autre part,
I'obtention de ces données volumétriques estngigdle pour la détermination de propriétés
thermodynamiques spécifiques telles que I'alptie et la capacitéalorifigue. Ces données
sont utilisées pour I'évaluation énergétique dmacedé et requierent 'utilisation d’équations
d’état.

Les technigues de mesures de propriétés RWT decrites de maniere tres approfondie dans
la littérature (Tekaet al, 1985) et sont classées en deatégories : les maébdes directes et
indirectes. Pour les méthodes directes, I'une des trois variBblegset T est mesurée en
fonction des deux autres : en généra P et T fixées. Les méthodes indirectes consistent a
effectuer une mesure spécifique permettardétiuire les propriétés konétriques du fluide.

Ce paragraphe sera consacré a la descriptismpiiiecipales techniquete caractérisation de
propriétés PVT de corps purs et de mélanges multiphasiques.

1.3.2.1 Méthodes directes

f Piézometres
L'utilisation des piézométres consiste & mesdraine température donnée, la variation de
volume d’une quantité de fluide soumis a unespion extérieure. La @priété mesurée est la

compressibilité isotherme$), définie telle que :
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= (1.24)

La connaissance de la massaa® du fluide permet de déténar sa masse volumique. Les
piézometres couramment utilisés sont ceux anelvariable. lls sont constitués d’'une cellule
surmontée d’un piston. Un capteur de déplacememhet de mesurer la variation de volume

de la cellule. De nombreuses techniqueapgarentent aux piézometres telles que les
techniques synthétiqgues de mesud’équilibres de phases (déesitau paragraphe 1.3.1.1.),
permettant de déterminer la masse volumiduefluide a partir de la connaissance de la
composition du mélange (monophasique) et du volume de la cellule. Il en est de méme pour
les techniques analytiques t&jaes. Rahman et Barrufet (19980t développé un dispositif
original de mesure simultanée de propgéEV/T et d’équilibres de phase d'un mélange

d’hydrocarbures (Figure 1.28.).

Figure 1.28. Dispositif expériméal de mesures PVT et d’équilibre de phase (Rahman et
Barrufet, 1995)

Il est équipé d'une cellule a volume varigbttans laquelle est préparé le mélange, et

connectée a une cellule a pisftoitant servant a mesurer lelume d’une phase prélevée. Le

prélevement s’effectue a pression constantelinénution du volume de la cellule d’équilibre

est compensée par le déplacement du piston flateata deuxieme cellule, fonctionnant ainsi

comme une seringue. Par ailleuss de ce prélevement, fthase est échantillonnée (sans
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perturbation de [I'équilibre thermodymégque) pour analyser sa composition par
chromatographie en phase gazeuse. De plusllidecd’équilibre est équipée d’'une fenétre en
saphir permettant de suivre visuellememdvélution du prélévement de maniére a ne pas
entrainer la phase inférieurt@ette opération est efftuée pour chaque phase du mélange et

permet ainsi de déterminer lecmmposition et leur volume.

f Pycnometres
L'utilisation des pycnométres permet daeaténiner la masse volumique d’un fluidePat T
données, a partir de la mesure de la masaetexde fluide contenue dans une cellule de
volume précisément connu. Cette celluld ge&néralement suspendue a une balance
électronique (ou microbalance)rdaune enceinte thermostatée.
Washington et Kabadi (2007nt développé un dispositif ifure 1.29.) permettant la
caractérisation simultanée desmiétés PVT et des équilibree phase du mélange binaire
Acétate d'éthyle -C@dans une gamme de température @& @ 353 K et de pression de 0.1 &
14 MPa.

Figure 1.29. Dispositif expérimental de mesuPd/T et d’équilibre de phase (Washington et
Kabadi, 2007)
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Il est équipé d’'une cellule équilibre (PV) et d'un pycnometi@) placés dans une enceinte
thermostatée (O). La cellule (PV) est initralent chargée en acétate d’éthyle puis alimentée
en CQ par le biais d’'une pompergggue (SP). Cette pompe permet également de compenser
la chute de pression lors dédhantillonnage de la phase liquideur la mesure de la masse
volumique et pour l'analyse de sa composit par chromatograpbi Dés lors que le

pycnometre est rempli, celui-ci est ispldéis déconnecté pour effectuer la pesée.

1.3.2.2 Méthodes indirectes

f Mesure de flottabilité
La méthode de mesure est basée sur lecipgnd’Archiméde et consiste a mesurer la
flottabilité d’un corps immergé dans un fluide.ttédorce de flottabité dépend du volume de
ce corps, de sa masse volumique et de cellfuile. La mesure de dttabilité peut étre
réalisée par la pesée d’'un cegolide en métal (Tegetmemrdral, 2000) ou en verre (Seifried

et Temelli, 2009) immergé dans un fluide au moyen d’une balance hydrostatique.

Figure 1.30. Dispositif expériméal de mesures PVT par mesdeeflottabilité d’un corps
solide (Tegetmeiest al, 2000)
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Le dispositif expérimental utilisé par Tegetmeitral. est représenté sla Figure 1.30. La
cellule est équipée de fenétres en saphir péantetle mesurer le volume de fluide déplacé
par le corps immergé mais également de suiemmlution de I'expansion volumique de la
phase liquide en fonction de la pression. Tegetnatiat. ont mesuré la masse volumique des
huiles de palme et de mais saturées epn Géifried et Temelli (2009nt utilisé un dispositif
de mesure similaire pour la mesure dexpa@nsion volumique et de la masse volumique

d’huiles de poisson saturées en O

f Mesure de la vitesse du son

La mesure de la vitesse du son dans un fluidg) (peut-étre reliée a la compressibilité

isentropique @) et a la masse volumique de fluide telles que :

FS UVSOHZ (125)

(1.26)

Le réarrangement de I'équation 1.25 petme calculer la densité du fluidd?get T données
(Whalley, 1975) :

) ) §£§ :
ur,p U, Bvegn 2dP T 3 2 dpP
P POVson 5 Cp 1 (2.27)
1.8W .
avec — T 1.28
1o} V oF & (1.28)

I(T, Ry) est la densité du fluide a pression atmosphériquest le coefficient d’expansion
isobare (ou de dilatation) du fluide, relatifla variation de volume du fluide a pression
constante, engendrée par une vasiatde température (équation 1.28), est la capacité
calorifiqgue du fluide & pression mstante. L'évaluation de la pré&me intégrale de I'équation

1.27 est obtenue a partir des mesures acoustigjaedeuxiéme intégrale peut étre calculée
par difféerentes méthodes d’approximation. Zewgiikal. (2006) ont mesuréévolution de la
vitesse du son dans le €@t par conséquent de la masse volumique dans une gamme de

pression et de température @ut du point critique. Il s’avér que la variation brusque du
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coefficient d’absorption du son est significativeiré transition de phase. Ce type de méthode
a été utilisé par Korddwski et Poliakoff (1998) pour lanesure d’équilibre de phase de
mélanges binaires et ternaires composésudée$ frigorigenes (R23, R32, R314a), de,CO
et/ou d’éthane. Par ailleurs, tge de méthode a permis de confirmer le comportement de
type | des équilibres de phase des mélanges binaire$iGides frigorigene (cf. paragraphe
1.1.5.2.). Les mesures acoustiques sont doncpiaEtement bien adafes pour les mesures
d’équilibres de phases de ces mélanges ainsi que les coupes pétroliereet(alai®90 ;
Daridonet al, 1998 ; Carrieet al, 2000) dont la caractéation visuelle d@srendue difficile

en raison de la faible différence de densdés phases coexistantesdet I'opacité de ces

mélanges.

f Mesure de période d’oscillation
La technologie du tube vibrant s’avere étre des méthodes indirectes les plus courantes
pour la mesure de la masse volumique d’'urd8usous pression. L'élément principal de ce
type de densimeétre est un tube U dont les deux extrémitéSntrée/Sortie du fluide) sont
fixées dans une masse immobile principe de mesure est basé sur la détermination de la
période d’oscillation de la p@& en U du tube, soumise a uegcitation élecomagnétique
(Figure 1.31.).

Figure 1.31. Schéma de princige densimétre a tube vibrant
D’aprés Kratkyet al. (1969), la caractérisation du coamfement mécanique du tube en

réponse a l'excitation permet de relier dimment la densité du fluide a la période

d’oscillation tel que :

VU

w2 5T (1.29)
K
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2est la période d'oscillation du tube (8}, est la masse propre du tube (Rgest le volume
interne du tube &€ représente la constante de raidgu tube (assimilé & un ressort) (\)m
Cette technologie est développée et commigsém par la société Anton-Paar depuis une
vingtaine d’'années. Par ailleyrde nombreux travaux ont éténsacrés a la mesure de la
masse volumique des phases coexistantes dengedlade nature chimique trés variée tels
que :
- Mélanges d’hydrocarbures (Bonetlal, 2003, Rivollet, 2005).
- Mélanges de fluides frigorigénes (Tanataal, 1994 ;Bouchot et Richon, 2001)
- Mélanges Lipides-C®: Huile de Palme (Lockemaret al, 1995), Beurre de cacao
(Venteret al, 2007), Acétate d’isopropyle (Kodaratal, 2008)
- Mélanges Solvant-C© DMSO (Kordikowski et al, 1995), Ethanol, Acétone,
Dichlorométhane (Stievano et Ebsore, 2005), Butanol (Zuniga-Morera al,
2007).

Dans ce qui suit, nous aborderons la descriptie trois méthodes de détermination de la

masse volumique d’un fluide a partir ldepériode de vibration du tube :

a) Méthode discrete
Cette méthode est celle préconigize le fabricant de I'appareét la plus employée. Elle
consiste a utiliser deux fluides de référedoat les propriétés volumétriques sont connues.

Le réarrangement mathématique deguiétion 1.29 conduit a I'équation suivante :

U. A WP) B (2.30)
K m,

avec A et B — 1.31

4 &V \/ ( )

A etB sont les constantes dadnnage de I'appareil Bet P données. Cet étalonnage permet

ainsi de s’affranchir de la prise en comptd’'é@eolution du volume du tube et de sa constante

de raideur en fonction des conditions de posst de température. Ces constantes sont
obtenues par comparaison des mesures dedasrid oscillation sur & deux fluides de

référenced et2 (en général I'eau et I'azote) avecails masses volumiques correspondantes :
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ll(T,P) lZ(T,P) (1 32)

(W) (Yhp)°

(lg(l',P))2 l_‘L{T,P) (,{J’{,P))Z ({(T,P)
(o) (Uie)®

(1.33)

Le fluide 1 est défini comme le fluide de rééfce dont la masse volumique est plus
importante que le fluid2 dans tout le domaine de températet de pression de I'étalonnage.
Par ailleurs, les masses volumiques des fluides sonnues avec précision et tirées de la
littérature. Ainsi, chaque couptie pression et de températuest associé a deux couples de
masse volumique et de période d'oscillationuxcees deux fluides de référence. Ainsi, les
mesures de masse volumique d'un fluide daivdonc étre réalisées dans les conditions

opératoires les plus proches de I'étalonnage.

b) Méthode continue
Ce type de méthode permet de conserveseles physique des caractéristiques physiques du
tube vibrant dépendant des cdraiis de pression et de température telles que le volume du

tube {1, p) et sa constante de raidely( p). La masse volumique est définie comme suit :

8 K(T P)

Wy (1.34)
@SEV(T P 1 )

V(T P)

Up

Une approche empirique permettantdimner les formes mathématiques\vigep et Kir, py a
eté proposée par Lagouree al. (1992). Ces derniers ont développé cette méthode en

utilisant I'eau comme fluidde référence et le vide.

c) Méthode de caractérisation dwmportement mécanique du tube
Cette méthode semi-empirigue FPMC (Forceth Réechanical Calibation) a été développée
par Bouchot et Richon (2001) enilisant 'eau comme fluide férence et le vide. lls ont
proposé un modele du comportement mépami du tube, formulant I'évolution des
déformations du tube en fonction depl@ssion et de la température tel que :
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y, M XKoo Mo (1.35)
’ @(T,P) 1© Ko @/ 1
avec V,, Ly "ST’ bxp%& DT dT  JP; (1.36)
K T
et I(<TVP) (Tri) exp 3JP (1.37)
0 0

La forme mathématique de I'équatiorB3.est tirée des équations 1.29 et 1.34est la
période d’oscillation du tuba 273 K et a la pression dide. Le volume du tub¥|r, py est
déterminé par rapport a $&ction interne et la longuede référence du tubegj. sous vide a
273 K, en tenant compte de la dilatation ef’eepansion du tube exprimées respectivement
par le coefficient de dilatabilité linéique)(et du coefficient d’expansion+). La constante
de raideur du tube est déterminée par le rétrée d’Huygens impliquant que le moment
d’inertie (résistance du tube soumis a ung@tion ou une flexion) est proportionnel a la
différence entre le rayon intérieur;)( et extérieur ) du tube. “rqp) et ro sont
respectivement les différences de rayoR at T données et sous vide a 273 K. Nous ne
détaillerons pas ici le calcdles rayons du tube, déterminéscemsidérant les déformations
radiales et tangentielles a partir des carastidues mécaniques du matériau (Hastelloy C270)
telles que le coefficient de Poisson, le modulé’dang, le coefficient de dilatabilité linéique
et les rayons nominaux du tube. L'expressioral® de la masse volumique déterminée par

cette méthode est la suivante :

8§ : .
pLE 1 oo e 1. (1.38)
— :
o SY2 exp33 OT dT JP ;0 o [

L'étalonnage sur un seul fluide de référence,@turrence I'eau, permet la détermination de

deux paramétres,ﬂet .. Ces parametres ne dépendent que de la température. Par

00
conséquent, la détermination Bemasse volumique d’'un fluideRiet T données par cette
méthode nécessite seulement un étalonnage a taméconstante sur flide de référence

dans la gamme de pression de I'étude. Da@gaux menés sur les mesures simultanées des
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équilibres de phases et des propriétés méluiques par cette méthode semi-empirique
(Bouchot et Richon, 2001 ; Rivollet, 2005), onbmtré qu'il était possible d’acquérir pres de
3000 mesures PVT par heure pour une tempérdturaée. En outre, 'analyse de I'évolution
de la période d’oscillation en fonction dedeession ou de la température pour un mélange
donné permet de détecter aisément les tiansi de phases et de déterminer ainsi avec

précision les points de bulle et de rosée (lismde la zone d’équilibre Liquide-Vapeur).

1.3.3 Méthodes de mesures de la viscosité

La viscosité est une propriété de transpqut joue un rdle fondaental dans certains
processus physico-chimiques tels que le transfert de chaleur et le transfert de matiére,
impliqués dans tous les procédés. En ouglée est nécessaire pour la conception et
I'optimisation de procédés de mise en ferde polymere tels que I'extrusion (Saucetal,

2007), le moussage (Jacobsen et Pierick, 2001, Toneaskp2009 ; Reverchoat al, 2009)

et la synthése de nanoparticules (Vitoetxal, 2009). Ce paragraphest consacré a la
description des différentes méthodes de meesde la viscosité sous pression: les

viscosimeétres capillairesotationnels, a corps chutant et vibrant.

1.3.3.1 Rappels

f Deéfinition de la viscosité

La viscosité caractérise I'aptde d’'un fluide a s’écoulerConsidérons I'écoulement d’un
fluide entre deux plans paralléles et infinisunl'des plans est immobile et I'autre se déplace a
une vitesse uniforme sous l'amt d’'une force tangentielle, Ce déplacement engendre un
mouvement de cisaillement des couches dddhkiies unes par rappottxaautres sans qu’il y

ait transfert de matiére.
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Figure 1.32. Ecoulement de cisaillem@’un fluide entre deux plans

On définit la contrainte de cisaillemen) comme I'ensemble des forces de cisaillemegjt (

rapporté a l'unité de surfack sur laquelle elles s’exercent, telle que :

dRy dvy
Vn M4 (1.39)
soit | M« (1.40)
d. dy
J J —=
avec at et dz (1.41)

W est la viscosité dynamique (Pa.: - @ist la vitesse de cisaillement)s

f Comportements rhéologiques des fluides

D’une maniere générale, le comportement kbgique des fluides peute définir par la

relation suivante :

V i Cc~J (1.42)

} est le seuil de cisaillemerd,est I'indice de consistancereet I'indice de comportement.
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Le Tableau 1.13. et la Figure 1.33. présenenprincipaux comportements rhéologiques des

fluides tels que :

Les fluides newtoniens, dont t@ntrainte de cisailleme®volue linéairement avec la
vitesse de cisaillement. De plus, la vistbseste constante quelle que soit la vitesse
de cisaillement. C’est le cas par exgende I'eau et de la glycérine.

Les fluides de Bingham, quont des fluides newtonienmrticuliers ne s’écoulant
gu'a partir d'une contrainte de seuil). C'est le cas par exemple de la pate a
dentifrice et de la peinture a I'huile.

Les fluides rhéofluidifiantsgont la viscosité diminue avéa vitesse de cisaillement.
C’est le cas de la majorité des poBmas fondus, des ciments et des colles.

Les fluides rhéoépaississants, dont Jescosité augmente avec la vitesse de
cisaillement. C'est un comportement pelwgtrént comme c’est le cas pour la maizena

dans I'eau et des solutions d’amidon.

Tableau 1.13. Caractéristiguesammportements rhéologiques

Comportement | 2 | n

Newtonien 0 1
Bingham 0|1
Rhéofluidifiants| 0| <1

Rhéoépaissisants 0 >[1

Figure 1.33. Rhéogrammes caractayistis des differents comportements
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1.3.3.2 Viscosimeétres a tube capillaire

Le principe de ce type de vistoetre représenté sur la Figuré4., est basé sur I'application
de I'équation de Poiseuille paettant de calculer la viscasit’'un fluide s’écoulant dans un

tube circulaire de faible section :

KP
8QL

u (1.43)

R est le rayon du tube (m),P est la chute de pression le long du tube (Ragst le débit
volumique du fluide (rhs') et L est la longueur du tub&€ependant, pour une meilleure
précision des mesures, il est nécessaire diinire des termes correctifs permettant de
prendre en considération la variation d'@ier cinétique ainsi que les effets dus aux

extrémités du capillaire. Lguation 1.43 devient ainsi :

&P m~UQ
8Q(L na) 88L nw)

(1.44)

n et m sont respectivement les facteurs correctifs d’extrémité et d’énergie cinétique. Ces
paramétres sont généralement déterminggeéramentalement lors de [I'étalonnage du
viscosimetre. A noter que I'équati 1.44 s’applique seulement si :

- Le capillaire est droit et de section circulaire et uniforme.

- Le fluide est newtonien et incompressible.

- Latempérature et la pression duidle sont maintenues constantes.

- Lavitesse du fluide est constaetesuit une distribution parabolique.

- L’écoulement du fluide est laminaire.
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Figure 1.34. Schéma de princigen viscosimeétre capillaire

D’autres corrections peuvent étre prises enfte dans I'équation 1.44, comme celles liées a
la forme du capillaire si celui-ci est enréulau comportement non-newtonien et aux
conditions d’écoulement du fluide. Le Tableali4l.regroupe un ensemble de travaux réalisés

avec cette technigue sous haute pression.

Tableau 1.14. Récapitulatif des étudealisées par viscosimétrie capillaire

Systemes étudiés g;ér}g:[c')?rr;ss Références
Acide Pélargonique-C£ Acide Pélargonique-Els, 2314 MPa
Acide Oléigue-CQ Acide Oléique-GHe, 313 4 353 K Peter et Jacob (1991)
Acide Linoléique-CQ, Acide Linoléique- GHg
Acide Oléique-CQ Acide Linoléique-CQ, 8 4 35 MPa
Oléate de Méthyle- CQLinoléate de Méthyle- CO 313 et 333 K Kashulineset al. (1992)
MGLA-CO,
Acide Pélargonique-C£) Acide Oléique-CQ 2 a 20 MPA Blaha-Schnabedt al.
Acide Linoléique-CQ, Acide stéarique-CO 313 a 353 K (1996)
. " ) ) 11,5 a 30 MPa
Acide Oléigue-CQ, Oléate de Méthyle-CO 313 4 333 K Yeneret al. (1998)
MGLA-CO,, Oléate de Méthyle-CO 1002 5°MPA Tuanetal. (1999)
i i i i jusqu’a 30
PMMA- CO,, PVDF-CQ, PP- CQ, PE-CQ MPa et 523 K Royeret al.(2001)
PE-CQ 4‘52 ; 5|\Q1F9),a|< Nobelenet al. (2006)
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Ce type de viscosimétre convient bien pdarcaractérisation de fluides peu visqueux.
Cependant, Royest al. (2001) et Nobelert al. (2006) ont adapté tte technique pour la
mesure de viscosité de polymeéres fondus saturés erel€Qtilisant un capillaire a la sortie

de la filiere d'une extrudeuse. Le schéma de principe du dispositif (Extrusion Slit Die

Rheometer) est représenté sur la Figure 1.35.

Figure 1.35. Viscosimeétre capillaire adaptésortie de filiere d’'une extrudeuse

La viscosité du polymere est détenée a partir des mesureslddaifference de pression®)

sur une longueur et du débit de polymeére dsle tube capillaire (Birdt al, 1987) telle que:

%
F— (1.45)

| o
A
O

IP -
avec Y L (1.46)

N
D
—
<

1.3.3.3 Viscosimeétres a corps chutant

Le principe de fonctionnement de ce typevikecosimetre consiste a faire chuter un corps
dans un milieu homogéne. La viscosité estrddteée en mesurant le temps de chute d’un

corps solide, généralement une bille ou un cy#nsous l'influence de la gravité.

f Viscosimeétre a chute de bille

Le principe de ce type de viscosimetre estébaur I'application de la loi de Stokes, en
considérant une sphere rigide chutant a wesmstante dans un tube rempli d'un fluide
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homogene. En régime stationnaitéquilibre des forces exercéssr la bille se traduit par:

SRY Y9 BRRY O (1.47)

R, est le rayon de la bille,yvest la vitesse terminale de chute de billg,et % sont
respectivement la masse volumigieela bille et du fluide ai; est la viscosité du fluide.
A noter que cette relaticgst valable seulement si :

- Le fluide est newtonien et incompressible.

- L’écoulement de la bille est permanent et « rampant » (Re<1).

- La hauteur de fluide est infinie

- IIn'y a pas de glissemeatla surface de la bille.

L’'équation 1.47 permet ainsi d’exprimiarviscosité du fluide telle que :

2R § Y
9Vb

Hf (1.48)

En réalité, il est relativement difficile d’admir expérimentalement des nombres de Reynolds
(Re inférieurs a 1. Il est donc né&saire d’apporteane correctionff) sur la force de trainée
en tenant compte des effets d'inertie et déstsede bord dus a la paroi du tube contenant le

fluide, tel que :

F' F e 68fRwpfc (1.49)
On définit ainsi le terme correcfif:

c p i (150)
K, est le facteur correctif lie aweffets dus a la paroi et &st le facteur corré€lié aux effets
d'inertie. K, est fonction du rapport du diamétie la bille et du tube ¢D), tenant ainsi
compte ainsi de la géométrie du disposikfcorrespond au coefficierde trainée et est

exprimé en fonction du nombre de Reynolds (Tableau 1.15.)
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Tableau 1.15. Expressions du coefficient de trakién fonction de la gamme ke

Re<<1 O<Re<1 Re< 800
i 24 K, 24§ Spe K, 241 0.15RE
Re Re© 16 1 Re
2 ((Rv,
Re ———
P (1.51)

R: est le rayon du tube. Cette équation 1.51 esfi@esau chapitre 2 par les relations 2.30 et
2.31. Dans la pratique, on mesure la vitedssminale de chute par la mesure du temps de
chute {) de la bille sur une longuelr La mesure s’effectue pautilisation de systemes de
détection (électromagnétique ou optiques) du pasdade bille. L’expression de la viscosité

du fluide devient alors :

2R%g & Y 1

i Iy Y 1 (1.52)

Eest la constante d’appareiiadéterminée par étalonnageawun fluide de référence.

Par ailleurs, un dispositif tresiginal a été déveppé par Royeet al. (2002). Il consiste a
mettre en |évitation une bille &ier placée dans un tube etisise a un champ magnétique.
Le mouvement vertical du tube permet deédyér un écoulement de cisaillement du fluide.
Ainsi, la bille tendrait &e déplacer si aucunerée n’était exercée a kurface de la bille. Le

champ magnétique nécessaire pour maintenipasition fixe la bille est donc directement

relié a la viscosité du fluide.

f Viscosimeétre a cylindre chutant
Ce type de viscosimetre est composé d’'un cydirarculaire tombant sous l'influence de la
gravité dans un tube cylindrique coaxi@n considérant un cylindre chutant a vitesse
constante dans un tube rempli d’'un fluide hoéray I'expression la viscosité du fluide en

fonction de la longueur du tubedk temps de chute du cylindre est :
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i Z;
© 1

Hf A 1 (1.53)
/ 2 8L

avec mcgjngRC R R? :) (1.54)

me est la masse du cylindrel; est la masse volumique du cylindrB; et L. sont
respectivement le rayon ket longueur du cylindreR; etL; sont respectivement le rayon et la
longueur du tube. représente la constante Bappareillage. En général, est déterminé
expérimentalement par étalonnayec un fluide de référence.

Le Tableau 1.16. regroupe un ensemble deatrawlédiés a la mesure de viscosité sous

pression par chute ddlb et de cylindre.

Tableau 1.16. Récapitulatif des études réalisées par viscosimétrie a corps chutant

Corps

Systemes étudiés chutant Conditions opératoires Références
PDMS-CQ Bille 1 a3 MPaet298 K Bae et Gulari (1997)
Polystyrene- Cylindre | jusqu'a 35 MPa @00 K | Yeo et Kiran (1999)

methylcyclhexane

Méthane-Décane Cylindre jusqu'a 140 MPa et 393 K Daugé (2001)

Mélanges d’hydricarbures Cylinglr| jusqu’a 100 MPa et 353 K Bonetlal. (2003)

PMMA-Acétone,
PMMA-Acétone-CQ 7 a 35 MPA

Caprolactone-Acétone-GO Cylindre 3334398 K Liu et al. (2006)
. . 10 a 30 MPa
bmimPR-CO;, Bille 308 4 318 K Adamou (2006)
. . . ' Schaschket al.
Huiles végétales Cylindre Jusqu’a 150 MPa (2006, 2008)
Acétone-CQ s .
. ' . Jusqu’'a 8 MPa Sihet al. (2007 et
Méthanol-CQ, Cylindre R
Ethanol-CQ 298 a 313K 2008)

Ces deux techniques sont particulierementldémtet précises pour les mesures de faibles
viscosités allant de 0,2 a 25 mPa.s d’aprébttirature. En revanche, les viscosimétres a
corps chutant ne conviennep@s pour la caractérisation flaides fortement visqueux en

raison des longs temps de chute que celarelige Par ailleurs, des mesures de masse

volumique du fluide sont nécesssrpour calculer la viscosité.
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1.3.3.4 Viscosimeétres a corps vibrants

hY

Le principe de fonctionnement de ce type wscosimetre consiste a caractériser les
déformations d’'un corps solide (un fil, uf@me, un cristal) immergé dans un fluide. Ces

déformations sont provoquées par des vibratiygmerées par un courant électrique alternatif.

f Viscosimeétre a fil vibrant

Le principe est basé sur I'agaé de la réponse en fréquerazex oscillations transversales
forcées d'un fil métallique, soumis a un champ magnétique B et immergé dans le milieu

étudié (Figure 1.36.).

Figure 1.36. Schéma de princigein viscosimeétre a fil vibrant

Le fil se comportant comme un diapason, estdrsé par un courant électrique alternatif |

dont la fréquence est voisine de la fréguence de résonance mécanique. Grace au champ
magnétique, le mouvement du fil initie une foedectromotrice (force de Lorentz) induite a

ses bornes correspondant a lamjit@ de mouvement détectée. Lors du balayage de la
fréquence électrique, il est observé une résonance. Expérimentalement, on mesure cette
fréquence de résonance dépendant de la mais®mique du fluide, qui permet de déterminer

la viscosité de c8uide tel que :
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82 yf

e (1.55)

My

a est le rayon du fil (m)}, est la fréquence de vibration{H La masse volumique du fluide
et la constanteM sont obtenues par l'analyse desacééristiques de la résonance des
oscillations transversales du fil. Ainsi cetéelinique permet simultanément de déterminer la

masse volumique et la viscosité.

f Viscosimétre a cristal vbrant et lame vibrante

Ces deux types de viscosimetres a corps vilmahun principe dedhctionnement similaire
(Figure 1.37.). Cette technologie présente I'avgmtaar rapport au viesimetre a fil vibrant

de pouvoir étre utilisée dans une tréséaggmme de viscosités entre 0,01 étriPa.s.

Figure 1.37. Schéma de principe d’'un viscaxdima a cristal vibrant et a lame vibrante

Le principe repose sur le mouvement micr@sgoe d’'un cristal owd’une tige métallique.

L’équilibre thermodynamique duuide n’est donc pas influencé. Le corps vibrant est un
composeé piézoélectrique, taillé en forme mgtique, traversé axialement par un courant
électrique. Il est constitué d'électrodesxquelles est appliquée une tension sinusoidale
engendrant ainsi la vibration du corps solide pa mouvement de torsion. Ce dernier est

immergé dans le milieu étudié, dans lequebsapage une onde de distorsion rapidement
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atténuée en raison de son déplacement pdipdaire a la surface du cristal. Les forces
visqueuses exercees a cette argfmodifient la fréquence desadance du corps vibrant. Le
traitement du signal est similaire a celui a celuiviscosimetre a fil vibrant, tenant compte
des caractéristiques du corps vibrant et permeéiasi de déduire laiscosité du fluide tel
que :

§ f -%m -§f 'f O
}.,lf --5.—,«'—c S -2 » (156)

lf lf
f etfy sont respectivement la fréquence deatibn dans le fluide et dans le vi(T et f_o
0

représentent I'amortissement mécanique du scatiprant respectivement dans le fluide et

dans le videm; et &, sont respectivement la massdaesurface du corps vibrant.
Le Tableau 1.17. regroupe un ensemble de tradadiés a la viscosimétrie a corps vibrant.

Tableau 1.17. Récapitulatif des études réalisées par viscosimétrie a corps vibrant

Corps Conditions

Systemes étudiés ) . : Références
vibrant opératoires
Huile de ricin-Oléate de méthyle 0,1a 16 MPa _
Lame Pomier (2004)
CO, 328 K
_ 0,14 25 MPa | Gourgouillonet al,
PEG 400-CQ Fil .
313a348K (1998)
. 0,1 a 35 MPa
Beurre de cacao-CO Cristal Venter et al, (2007
313a 353K
Acide salicylique-CHF, .
_ _ . _ 6 a 20 MPa
Acide toluique-CHF,, Naphtaléne4{ Cristal 363 K Abbottet al, (2007)
CHaF,, -CHyF pur

1.3.3.5 Viscosimeétres rotationnels

Le principe de fonctiorement de ce type de viscosimeétrpage sur I'analyse du cisaillement
d’'un fluide qui s’écoule entre dewxrfaces : I'une est statiqueletutre mobile, qui tourne a

une vitesse angulaire constante.
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Il existe trois catégories de viscosimetres rotationnels :
- Les viscosimetres a cylindres coaxtadits viscosimetres de Couette.
- Les viscosimetres cone-plan.

- Les viscosimeétres plan-plan, diiscosimétres a disque tournant.

Ces viscosimetres se différencigrar leurs éléments mobilesylindres, cénes, disques. La
viscosité est reliée au couple de torsion faarail’élément (G), a la vitesse angulaire de
I'élément mobile (J, au rayon extérieur deélément mobile (R), au rayon intérieur de
I'élément statique (B Les expressions perntait de calculer la viscosité selon le type de

viscosimetre rotationnetilisé, sont présentées dans le Tableau 1.18.

Tableau 1.18. Caractéristiquass viscosimetres rotationnels

Viscosimetre . Expression de la e
) Schéma . L, Références
rotationnel viscosité
f ) 2 2 5
coaxiaux @ & 21, t
Mertsch et
Wolf (1994)
Khandareet
al.
Viscosimeétre u 3G (2000)
A _ f 3
cone-plan 28,2 Flichy et al.
(2003)
Viscosimeétre " 2G e
plan-plan Rz
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Les viscosimetres rotationnels conviennentrpéa caractérisatiorde milieux fortement
visqueux tels que les polyméres fondus. De,plsspermettent d’étudier le comportement
rhéologique de ces milieux de par le contrle de la vitesse de cisaillement. En revanche, ce
type de technique est moins approprié posrrdéieux peu visqueux car le couple nécessaire
pour la rotation du mobile peétre insuffisant pour une mesycise de la viscosité.

Conclusion

Cette synthese bibliographique a permis dentrer l'intérét de [I'utilisation des fluides
supercritiques comme technologie alternaaue techniques conventionnelles de séparation
de mélanges lipidiques naturels. La compréhension des mécanismes mis en jeu nécessite
d’étudier le comportement desopriétés de transfert telles glaeviscosité, et des propriétés
thermodynamiques du point de vue des équilibieephases et desopriétés volumétriques

de ces systemes complexes. Certains travaontrent que ces mélanges diphasiques, voire
multiphasiques, sont fortement non-idéaux ersora des interactionsnoléculaires trés
variables selon la nature et la structure atjira des lipides. La fficulté a pouvoir modéliser

de maniére prédictive ces prafigs au moyen d’équations @ttde modéles empiriques et
semi-empiriques, renforce ledmn d’acquérir des données exp@ntales fiables et précises
en vue du développement de procédés. Paussl| 'utilisation de ces modeles empiriques
requiére l'acquisition d’'un nombre de donnéeffisantes pour obtenir une représentation
gualitative de I'évolution des propriétés desdhs a une pression et ueenpérature donnée.
Nous avons montré dans ce chapitre que lairae caractérisation néste |'utilisation de
techniques adaptées au comportement etcatectéristiques du mélange considéré et de ses
phases. On notera la capacité de certalispositifs expérimentaux a pouvoir mesurer
plusieurs propriétés simultanément. Ceci regmés notamment un atout majeur lorsque la
détermination & et T données, de I'une parpport a l'autre est indispensable, telles que la
masse volumique et la viscositénsi, I'état de I'art et 'anajse critique de ces méthodes de
caractérisations contribue ajiestification du choixdes techniques développés au cours de ce

travail et & leur mise en ceuvreépentées dans le chapitre suivant.
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Mise au point et validation des méthodes

Introduction

Ce chapitre décrit les techniqude caractérisation qui ontétléveloppées au cours de ce
travail de theése: leur pgipe, leur fonctionnement eteur validation. Les choix
technologiques ont été adoptésite a la recherche bibljraphique effectuée sur les
techniques de caractérisation sous posssiCette recherche a également permis de
sélectionner un mélange binaire déidation parmi pluieurs choix : DMS®-CO,, 1-butanol-
CO,, NMP*-CO,, 1,4 dioxane-C@ Le choix du composé pour la validation des techniques de
caractérisation repose sur plusiearseres : les risques liésléur manipulation, la volatilité

qui doit étre faible, la disponibilité de donnémgpérimentales dans la littérature (Tableau
2.1)).

Tableau 2.1. Tableau comparatifs des binaideesalidation selon criteres de sélection

Mélange Binaire Volatilité du _Propr_letels Références
solvant investiguées
Kordikowskiet al. (1995)
R Expansion volumique, Vega Gonzaleet al. (2002)
DMSO-CO, Od%6kzpaaaa322933KK ELV, Masse Rajasinganet al. (2004)
' volumique Andreatteet al. (2007)
Chiuet al. (2008)
Ishiharaet al (1996)
1-butanol-CQ 0,6 kPa a 293 K ELV, Masse _ Hiaki_ et al. (1998)
4,5 kPa & 323 K volumique Silva-Oliveret al.(2001)
Zuniga-Morencet al. (2007)
NMP-CG;, 8232 EE: g gig :: Expansmérll\\//olumlque, Rajasinganet al. (2004)
Expansion volumique,
1,4 dioxane-CQ@ 4 kPa a 293 K ELV, Masse Kordikowskiet al. (1995)
volumique

! DMSO : Diméthyl sulfoxyde
2 NMP : N-Méthyl-2-Pyrrolidone
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La volatilité s’avere étre une caractéristiquesstimportante a prendre en compte par rapport a
la technique de mesure de solubilité que namoms développée. En effatne volatilité trop
importante de solvants tels que le butandeet,4 dioxane, pourrait fortement perturber et
fausser les mesures de solubilité du,CDe plus, ces solvantsomportent des risques
d’utilisation de par leur inflammabilité et des risques toxiques, en particulier pour le 1,4
dioxane. Ainsi, DMSO et le NMBont préférables cortgagtenu de leur faible volatilité et des
faibles risques d’utiliggon qu’ils comportent.

Cependant, le mélange binaire DMSO-Geté largement étudié comparativement au NMP-
CO,, en particulier le comportement des édués de phases Liquide-Vapeur (ELV) par la
mesure de la solubilité du G@t de I'expansion volumique da phase liquide. L’évolution

de la masse volumique de la phase liqguideadeg@gent été étudiée en fonction de la pression
et a différentes températures. De plus, a pldogamme opératoireonvient. Le Tableau 2.1.

regroupe ces études réaliséaslsumélange binaire DMSO-GO

Tableau 2.2. Récapitulatif des travaux realisés sur le systeme binaire DMSO-CO

System T (K) P (MPa) Propriétés investig_uées Référe_nces
200,303 | 026 Lpensoniohmiue | Kordiaueta

Dcl:\/loéo 208, 308, 314 1.9 Expansigrli\\//olumique, Raja?iznogoezr;et al,
280 to 370 0,5-13 ELV Andreatéd al, (2007)
ifé ::”,5198’ 4-14 ELV Chiuet al, (2008)

D’autres investigations ont également été réakssur des systemes ternaires tels que DMSO-
CO,-H,0O (Perez de Dieget al, 2005 ; Andreatt&t al., 2007) et le DMSO-C@Dextran

(Perez de Dieget al, 2005). Par conséquent, le DMS@npose comme le solvant de choix
selon les critéeres précédemmevoqués pour la validation sldechniques de mesures de
solubilité, d’expansion volumique, deasse volumique et de viscosité.

Le but de ce travail de validation est de vérifequalité des mesures réalisées sur le mélange
DMSO-CQ, (précisément sur la phase liquide) en comparant les résultats obtenus avec ceux
de la littérature. Ceci permettd@anc de tester la fiabilité déschniques développées avant de

les utiliser pour la caractérisation d’autres mélanges binaires.
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2.1 Produits

Les caractéristiques des produits utilisés, telleslgyprovenance et la pureté sont présentées

dans le tableau 2.3.

Tableau 2.3. Caractéristiggides produits utilisés

Produits Fournisseur Pureté (% molaire)
CO, TP | Air Liquide (France 99,5 %
CO, N45| Air Liquide (France 99,995 %
N, Air Liquide (France) 99,995 %
DMSO Fluka (Suisse) 99 %

En raison du caractére hygroscopique du SIM nous avons par précaution réalisé un
séchage sous vide du solvant pendant, 30 esnavant chaque essai, par le biais d’'une
pompe a vide connectée au dispositif de mesure. Lg NEIB, I'azote ainsi que de l'eau
ultrapure (résistivité de 18,2 Mcm a 298 K) ont été utilisésle par leur pureté, comme

fluides de références polgtalonnage du densimetre.

2.2 Description et mise en ceuvre des techniques de caractérisation
2.2.1 Mesure de I'expansion volumique

2.2.1.1 Principe

Le principe général de la teuljue de mesure d’expansion wolique consiste a mettre en
contact un volume connu de DMSO avec du,@éans une cellule munie de fenétres en saphir
et de mesurer visuellement I'évolution du wole de la phase liquide en fonction de la
pression (Figure 2.1.).

Figure 2.1. Vue d’ensemble du dispositif expéntal de mesure d’expansion volumique
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2.2.1.2 Description du dispositif et procédure expérimentale

Le schéma général du dispositif est présentdaskigure 2.2. Cet appaltage (Sitec, Suisse)

est congu pour réaliser des mesures d’équitlerphases dans des gammes de pression et de
température atteignant respectivement 50 MP478t K. La cellule de mesure est équipée
d’'une double enveloppe avec cirdida d’un fluide caloporteurefau) et de deux fenétres en
saphir positionnées face a faceunk pour I'éclairage au moyenudie lampe froide et I'autre
pour I'observation. La chambre de la cellule @stcylindre vertical dont le volume intérieur
est de 93,89£0,10 ml (connectiques inclusés). volume connu de DMSO est introduit
initialement au moyen d’'un pompe seringiModéle ISCO 260D) avec une précision de
+0.01 ml. Puis un séchage sous vide est réadéindant 30 minutes pbe biais d’'une pompe a
vide connectée a la cellule. Par ailleurs, le vaumort entre la cellule et la pompe doit étre
pris en compte et est estimé a 2,04+0,1 ml.témpérature de la cellule est contrblée
précisément (£0,2 K) avec un bain thermostaténoyen d’une sonde de température PT100.
La pression est ajustée précisément (x0,1 MPa) et maintenue constante au moyen d’une
pompe a piston manuelle, équipden systeme de réfrigératigpermettant de liquéfier et

comprimer aisément le GO

Figure 2.2. Schéma général du dispositif expérital de mesure d’expansion volumique

De plus, la cellule est mumid'un agitateur magnétique permettant d’homogénéiser le

mélange. On estime que I'équilibre thermodyrgumsi est atteint des lors que les paramétres
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de pression et de températsmnt constants, soit respectiveam £0,01 MPa et £0,1 K. D’'une
maniére générale, on a pu cotstaque I'équilibre était atbet en 30 min (aviron). Puis
'agitation est arrétée etorsque que ces parametres samouveau stables, la mesure de
'expansion volumique est réalisée par d¢apture d’images au moyen d'une caméra

numérique.

2.2.1.3 Mise au point de la méthode
La méthode de mesure de I'expansion volumigoasiste a observer a partir de clichés,
I'évolution du volume de Iphase liquide du mélangg)(en fonction de la pression (Figure

2.3.). Elle est définie telle que :

vV(T.P) V,([T.R)
Vo(T, F)

E(%) .00 (2.1)

V(T,P) est le volume de la pha liquide a la pression et la températurg, Vo(T,Py) est le

volume de la phase liquide a la pressatmosphérique et a la tempéraflire

Figure 2.3. Schéma de princigde la méthode de mesure

Préalablement, nous avons réalisé a la pasaimosphérique un étalonnage du volume en
fonction de la hauteur de liquide. Celle-ci ééterminée par rapport a la position du ménisque
par analyse dimage avec le logiciel Imade(National Institute of Health, USA). Cet
étalonnage consiste a introduire un volume préciBM&O dans la cellule par le biais de la
pompe seringue. Le volume est relié a latbar de liquide mesurée (Figure 2.4.) avec un
coefficient de corrélation de 0,9998. En outre, l'itibede de mesure sur la hauteur de liquide

est de £2 pixels.
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Figure 2.4. Droite d’étalonnage du volumefenction de la hateur de liquide

2.2.1.4 Résultats et discussions

Les mesures d’expansion volumique d@hase liquide du mélange binaire DMSO- Gt

éte réalisées a 298 et 308 K. Les réssisant présentés dans le Tableau 2.4.

Tableau 2.4. Expansion voluguie du DMSO au contact du €298 et 308 K

298 K 308 K

P (MPa) E (%) P (MPa) E (%)
2,66 15,7 £ 0,2 2,01 59+0,1
3,00 21,0+ 0,3 3,03 14,3+ 0,1
3,08 40,6 £ 0,4 4,04 254 + 0,1
4,50 558+ 0,5 5,04 40,7+ 0,1
5,05 88,0+ 0,7 6,04 65,4 0,2
5,50 138,2+0,8 7,03 118,4 + 0,3
5,81 2816 % 1,2 7,56 230,0 = 0,5
5,01 372,1% 12,2 7,59 267,1% 0,6
6,02 828,6 + 12,9
6,10 1638,7 + 20,2

La Figure 2.5. et la Figure 2.6. comparent césultats avec ceux de la littérature

(Kordikowskiet al, 1995; Yecet al, 1993 ; Elvassoret al, 2002 ; Rajasingamet al, 2004).
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E (%)

‘O Kordikowski et al. A Rajasingam et al. X Elvassore et al. ® Ce travail
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Figure 2.5. Comparaisons dessuees d’expansion volumique du DMSO avec celles de la

littérature a 298 K

‘ A Rajasingam et al. X Yeo et al. @ Ce travalil

Figure 2.6. Comparaisons dessuees d’expansion volumiquei DMSO avec celles de la

littérature a 308 K
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Les incertitudes de mesure soaportées dans le Tableau 21 sur les graphes des Figures
2.5.et2.6., avec:

e g3V 2V, - (2.2)
© Vo ot

et ©h 3 (2.3)

'V est lincertitude de mesure sur le volume (mlh est I'incertitude de mesure sur la
hauteur de liquide,'Vy est lincertitude de mesure suolume initial de DMSO introduit
initialement avec la pompe seringue.

Kordikowski et al. se sont appuyés sur des mesures dsenolumique de la phase liquide et

de sa composition pour déterminer I'expansion volumique avec la méme équation 2.1. La
technique utilisée pour ces mesures de masse iguenest celle du tube vibrant, identique a
celle utilisée au courde notre travail (cf. pagraphe 2.2.3). Elvassoet al, ont déterminé
'expansion volumique par alyse spectroscopique UV-Vis dig concentration en GOEN

effet, la loi de Beer-Lambert relie la vaian du signal d’absorbance a la concentration en

CO, et permet d’en déduiregkpansion volumique telle que:

Apb A KT KT nlVg niV V
A KT niv Vo (2.4)

n est le nombre de moles de DMSO Ktest une constante dépendant du coefficient
d’absorption molaire du DMSO et ¢ géométrie de la cellule.

La méthode développée au cours de ce trasisimilaire a celle utilisée par Yex al.
consistant a déterminer I'expansion volumiguae une lecture directe du volume de la phase
liquide. Yeo et al. ont utilisé une cellulemunie de fenétres en saphir graduées. Cette
graduation a été réalisée a la pression atmospleeet a 298 K, en lisant de I'éthanol de
haute pureté dont la masse volumique estipément connue. L’injection d’'une masse
précise d’éthanol dans la cddupermet ainsi de déduire lolume de solvant introduit.
Rajasinganet al. ont employé la méme méthode, exéeque 'lhomogénéation s’effectue

par recirculation de la phakgquide au moyen d’'une pompe.
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Nos résultats et ceux de la littérature montoerd I'évolution de I'expasion volumique de la
phase liquide du mékge binaire DMSO-C@est similaire en fonction de la pression. En
effet, I'expansion croit faiblement jusqu'a 5 KR 298 K (6,5 MPa a 308 K) et augmente tres
fortement au-dela de cette pression. Paewidl, on constate qu’au-dela de 6,1 MPa a 298 K
(7,59 MPa a 308 K), I'expansion volumique &rés importante (1638,7 % a 298 K et 267,1 %
a 308 K). On observe également I'apparition diwuble dans la phasiquide (Figure 2.7).

Figure 2.7. Photos de la transitionglease L-V vers L-L-V a 6.1 MPa et 298 K

Ce trouble est généré paapparition de bulles de GQu sein de cettghase et révele donc
une transition de phase L-V vers un systamghasique L-L-V dandes conditions de
pression et de température suivantes : 6,10 MPa a 298,5 K et 7,59 MPa a 308,3 K. En effet,
Vega Gonzaleet al. (2002) et Andreattat al. (2007) affirment qu’au-dalde cette région, la
concentration en CQdans la phase liquide est supémea 80 % (massique) et ont observé
cette transition de phase. Par ailleurs, Kordikoweslkil (1995) ont utilisé Equation d’état de
Peng-Robinson pour la prédiction deguifibres de phases du systeme DMSO,Cén
ajustant les parametrednteraction binaires; etl; par rapport aux reffats expérimentaux
obtenus a 298,15 et 303,15 K. @avail de modélisatn leur a permis de prédire cette
immiscibilité Liquide-Liquide gu’ils n'ont ps pu observer expérimentalement. Nous avons
reporté sur le graphe ci dessous (Figurg),2l'ensemble des couples de pressions et
températures correspondant a la transition degha_-V obtenu lors dee travail et par ces
auteurs. Nous observons une taraaparfaitement linéaire de I'évolution de la pression de
transition en fonction de laempérature. Ces résultatonfortent nos observations, en
particulier vers 298 K, et nous permettent denaitre les limites d’'invaigation de la gamme
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de pression correspondant au domainstdbilité de I'équilibre L-V du DMSO-Cgjusqu’a
316 K.

A Andreatta et al. X Kordikowski et al. @ Vega Gonzales et al. BCe travail

8.8 1 P = 0.157*T - 40.793
i R? = 0.9988

Figure 2.8. Evolution de la pression de siion de phase L-I\ en fonction de la

température

On observe également qu’a pression fiX&xpansion volumique du DMSO diminue sous
linfluence de l'augmentation déempérature. Cette diminutiorésulte de labaisse de la
solubilité du CQ dans le DMSO sous l'effet de 'augmtation de température. A 298 K, les
écarts moyens (DM) des résultats expérimentaux avec ceux dElvassak et de

Rajasinganet al. sont respectivement de 4,9 et 13,5 %.

DM E, E

ii IN
N exp
DM représente la déviation moyenne entre les résultats de la littérajyret(Eeux de ce
travail (E.xp. D’autre part, on observe une déigat significative de nos résultats a 308 K
avec ceux de Rajasingaat al. En revanche, nos résultats sont en bon accord avec ceux
obtenus par Yeet al, en particulier dans la gamme lieute pression. Les travaux de Yato

al. sont antérieurs a ceux de Rajasingaimal. Bien que les appareillages utilisés soient

- 138 -



Chapitre 2 — Mise au point et validation des méthodes

similaires, Rajasinganet al. supposent que les valeurs sous estimées pareYex. de
'expansion volumique proviennent de linsuffisance du temps de mise a [I'équilibre
thermodynamique (30 min contre 10 min) etl@dsence de recircation des phases. Or,
cette explication ne semble pas étre satiafdées En effet, bien que nous n’ayons pas opté
également pour une recirculation des phasesis nous sommes assurés de l'atteinte de
I'équilibre thermodynamique pour tous les essais par rapport au suivi de la dérive des
parametres opératoires dansdmps. Nous avons observé lalslité de la température (0,1

K) et de la pression (0,01 MPa) et cela awald 30 minutes. La durée mise a I'équilibre

n'est pas rigoureusement un erg d’assurance de l'atteintie I'équilibre thermodynamique

et ne peut donc étre un été de comparaison et de jugemed’autant plus que nous ne
possédons aucune information sur le volume des cellules d’équilibres utilisées par Rajasingam
et al.et Yeoet al Ainsi au vue du bon accord de nos réssiléavec ceux de la littérature a 298

et 308 K, nous pouvons conclure positivementladrabilité de la technique développée au
cours de ce travail. De plus, I'erreur maximsie la détermination dé&xpansion volumique

est inférieure a 4,0 %.

2.2.2 Mesure de solubilité

Deux méthodes statiques analytiques de mestggsilibre de phases ont été développées au
cours de ce travail pour déteiner la solubilité du C@dans la phase liquide :
- une méthode dite « par échantillonnage »

- une méthode dite ix situ»

2.2.2.1 Description des techniques de mesure et procédures expérimentales

2.2.2.1.1 Méthode statique analytique « par échantillonnage »

Une photographie et un schéma général dspadiitif de mesure sont représentés
respectivement sur la Figure 2.9. et 2.10. k&nble a été congu par I'assembleur Separex
(France).
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Figure 2.9. Vue d’ensemble du dispositif expériraéntl : autoclave (a gauche) et dispositif

d’analyse gravimétgue (a droite)

Figure 2.10. Schéma général du dispositif expérimental n°1
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Ce premier dispositif expérimental a été aoppur réaliser des mesures de solubilité dans
des gammes de pression et de températitieggnant respectivemejusqu’a 35 MPa et 473

K. La capacité de lautoclave (1) (XenarBirance) est de 500 ml. Cet autoclave est
initialement rempli d’'une quantité connue B®SO, déterminée en fonction des conditions
opératoires fixées pour I'expérience. En gffié faut anticiper I'expansion volumique du
DMSO lors de l'introduction du C£ Puis un séchage sous videt réalisé pendant 30
minutes par le biais d’'une pompe @le&iconnectée a l'autoclave. Le £l@juide est ensuite
introduit au moyen d’'une pompe a membrane((2wa, France) et préchauffé au passage
dans I'échangeur (3) (Separgxiance). Par ailleurs, l'aut@ste est équipé d'un systéme
d’agitation mécanique (Top-Industrie, Franceluyant atteindre 600 tr/min. La pression et la
température sont maintenues constantgseeivement a +0,1 MPa et +0,1 K.

Lorsque I'équilibre thermodynamiquest atteint, I'agitation esirrétée. Les parametres de
pression et de température étant stables, lesegavi® et V-7 sont ouvies pour prélever un
échantillon de la phase liquide du mélange DMSQ-@a&ns la cellule (5). Cette cellule est un
tube en acier INOX 316 S, préalablement séché gingset pesé lors de chaque expérience
sur une balance de précision (Sartorius LA3200®}te balance permet d’effectuer une pesée
jusqu’a 6kg avec une précision a +0,01 g. Lorplevement, la pressi de I'autoclave (1)
est maintenue constante et ajustée par aweede la vanne V-Bommuniquant avec le
réservoir « tampon » (4). La pression dans $eméir (4) est supérieueecelle de I'autoclave
(jusqu’a 1 MPa de différence). Cela permet iattes compenser la chute de pression lors du
prélevement et d'éviter de perturber L@dre thermodynamique mais également de
dénaturer le mélange. Si la compensation esifiisante, la pompe a membrane peut étre
utilisée pour achever cette opération. Dans ce cas, le débit destxé a 1,5 kg:het la
compensation est controlée manuellement par la vanne V-2.

La température de la cellube mesure (5) est controléespisément (0,1 K) avec un bain
thermostaté au moyen d’'une sonde de tempé&&UA00. Par ailleurs, les connectiques et les
vannes de la boucle d’échantillonnage sont isolées thermiquement. Les connectiques sont
chauffées a la méme température que laleelau moyen d’'un tuyau souple enroulé autour
de celle-ci et connecté a la pompe de recattah du bain thermostaté. Des lors que les
parameétres de pression et de températureasnativeau stabilisés, les vannes V-6 et V-7 sont
fermées, et la cellule (5) est déconnectée sé@eCelle-ci est ensuite placée dans un bain de
glace afin de séparer le GQyazeux) et le DMSO (solide). En effet, le DMSO est a I'état

solide en dessous de 291,6 K a la pressionsah@ique. L’'opération deéparation consiste
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a ouvrir progressivement la vanne V-7 afin aénimiser les pertes de DMSO lors du
dégazage de COPar précaution, le dégazageffectue dans un récipient préalablement taré.
Le récipient et la cellule (5) sont ensuites@g Les fractions sont recueillies afin de
déterminer la quantité de DMSO, permettainsi de déduire la quantité de £fitialement

dissoute dans le mélange par la relation :

m_ . m
XCOZ (%) mélange DMSO 100 (25)

élange

2.2.2.1.2 Méthode statique analytique «n situ »

Une photographie et un schéma général dspddiitif de mesure sont représentés
respectivement sur la Figure 2.11. et 2.12. Ce deuxieme dispositif expérimental a été concu
pour réaliser des mesures de solubilité ddas gammes de pressi et de température

similaires au premier dispositif, soit respectivement jusqu’a 35 MPa et 473 K.

Figure 2.11. Vue d’ensemble du dispositif expérimental n°2
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Figure 2.12. Schéma général du dispositif expérimental n°2

L’originalité de cette technique est double ume part le volume variable du dispositif de
mesure (action du piston de la pgmerseringue) et d’autre part larfig mobile dda cellule de
mesure permettant de prélever la quasidtétale la phase liquidet d’obtenir une bonne
représentation du mélange apres séparation des constituants.

La cellule de mesure (1) est tube en acier INOX 316 S, prédiment pesé a vide lors de
chaque expérience sur une balance de poéci€bartorius LA3200B). La capacité de la
cellule (1) est de 10 ml. Cette cellule contieleux billes en acier, dont le mouvement au
moyen de deux aimants placés a I'extérieuma d’assurer ’lhomogénéisation du mélange
(manuellement). La celluleest initialement remplie d’'uneguantité connue de DMSO,
déterminée en fonction des conditions opératoireefi pour I'expérience. Il est nécessaire de
tenir compte de I'expansion volumiquii DMSO lors de lintroduction du GOPuis un
séchage sous vide est réalisé pendant 30 mipatelg biais d’'une pompe a vide connectée a
la cellule. Le CQ liquide est ensuite introduit par la cellule d’expansion ¥2%0 ml) au
moyen d’'une pompe seringue (Modele ISCO 260@ymostaté a +0,01 K. La capacité de la
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seringue est de 260 ml. La psem de la cellule est aingiontrélée a +0,1 MPa. La
température du dispositif immergé (celluld®&expansion et de mesure) est maintenue
constante +0,1 K au moyen d’'un bain d’eau rtiestaté. L’agitation et'utilisation de la

pompe seringue permettent ainsi d’atteintiéquilibre thermodynamique en moins de 2h,
estimé lorsque les paramétres opératoires sont stables: la pression (x0,01 MPa), la
température (0,1 K) et le bié de compensation (0,1 ml.rfin

Ainsi lorsque I'équilibre est atteint, la vanne a boisseau sphérique V-4 est fermée et la cellule
de mesure est déconnectée. L’échantillon prélenient la quasi-totalité de la phase liquide.
Comme pour la premiére méthode, la cellule de mesure est placée dans un bain de glace afin
de séparer le C{gazeux) et le DMSO (solide). L'opation de séparation consiste a ouvrir
progressivement la vanne V-4 et a dégazeetaant le mélange dans un récipient taré. Les
fractions de DMSO de la celaiet du récipientant recueillies et comme précédemment, la

quantité de C@dissoute est calculée (équation 2.5.).

2.2.2.2 Résultats et discussions

La solubilité du CQdans le DMSO a été mesurée a 298vi€c le dispositif expérimental n°2
et a 308 K avec le dispositif n°1. Les résultatstprésentés dans le Tableau 2.5. La Figure
2.13. et la Figure 2.14. comparent ces réssilivec ceux de latirature (Kordikowsket al,
1995; Vega Gonzalext al, 2002; Andreattat al, 2004; Rajasingaret al, 2004).

Tableau 2.5. Solubilité du G@ans le DMSO a différentes pressions a 298 et 308 K

298 K — Dispositif n°2 308 K — Dispositif n°1
P (MPa) Xo2 (%) P (MPa) ¥o2 (%)
4,17 29,04 3,02 17,40
5,07 41,19 4,99 31,53
5,90 61,60 7,03 59,85
7,45 75,73
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‘<>Kordikowski et al. X Andreatta et al. A Rajasingam et al. @ Ce travail ‘
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Figure 2.13. Comparaisonsglmesures de solubilité du g@ans le DMSO avec celles de la
littérature a 298 K
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Figure 2.14. Comparaisonsgmesures de solubilité du €@ans le DMSO avec celles de la
littérature a 308 K

Kordikowski et al. ont utilisé une méthode statique de séparation de phase, consistant a

prélever un volume précis de la phase liquilea la dégazer danse cellule de volume
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connu (V=226,6 ml). La solubilité du GQest déterminée en considérant qu'il n'y a pas
d’évaporation de DMSO lors du dégazage. Rajasinganal. ont utilisé une technique
similaire (Figure 2.15.), excepté que, lors dgdpe de séparation, le DMSO est piégé dans
I'éthanol. La solution est ensuite analysée gggpmatographie en phase gazeuse (CPG) afin
de déterminer la composition en DMSO. La quantité de d@i€sous est mesurée par lecture
du volume d’eau déplacé dans une burette imésedans un bain d’eau et connectée au piege
a solvant. Enfin, Vega Gonzaled al. et Andreattaet al. ont employé des méthodes
synthétiques basées sur I'observatios peints de bulle et de rosée.

Tous les résultats montrent qu’au-dessu$ diéPa a 298 K (6,5 MPa 208 K), la solubilité

est élevée : supérieure a 40 % en masse K2B® % en masse a 308 K). Il s'avére qu'a
pression fixée, la solubilité du G@ans le DMSO diminue sous l'effet de 'augmentation de
la température, de par la dmiition de la masse volumique du £@ 298 K, les résultats
obtenus sont en accord avec ceux obtenus par Kordikewski(DM=0,8 %) et Iégerement
inférieurs a ceux d’Andreattzt al.a 6 MPa. A 308 K, les résultats obtenus coincident avec la
majorité des données de la littérature sutdda gamme de pression investiguée (DM=3,0
%).

Figure 2.15. Dispositif expériméal développé par Rajasingamakt(2004) pour les mesures
de solubilité du C@et d’expansion volumique du DMSO

En revanche, pour les deux isothermes ingasts, on observe d’'importants écarts avec les
résultats obtenus par Rajasingatral. On peut supposer que cevidéions sont dues a une

sous-estimation par ces aute de la quantité de G@issoute dans le DMSO, engendrant des
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pertes de C@® La dissolution du C@dans I'éthanol en serait ause principale. Enfin, les
investigations menées avec ksux techniques montrent que, quel que soit le principe de
mesure utilisé, les résultats obtenusnaordent avec ceux obtenus par les méthodes
synthétiques (DM=2,85 %). Ainsi, les dewsplsitifs développés sont équivalents et I'on
peut conclure que l'opératiod’échantillonnage (dispositif n°1) n'a eu aucun effet sur la
déstructuration possible du mélange.

2.2.3 Mesure de la masse volumique

Un appareillage spécialement dédié a la mesigrda masse volumique d'un fluide a été
utilisé au cours de ce travail : un densimaitidisant la technologiedu tube vibrant. Le
principe de cette technique de mesure a ététatzrs le chapitre de synthése bibliographique

(cf. paragraphe 1.3.2.2.).

2.2.3.1 Description du dispositif et procédure expérimentale

Une photographie et un schéma général dspatiitif de mesure sont représentés
respectivement sur la Figure 2.16. et 2.17. Ce dispositif expérimental a été congu pour réaliser
des mesures de masse volumique dans des gaderg®ssion et dertgérature atteignant

35 MPa et 423 K. La cellule de mesure (1t)westube en acier INOX 316 S dont la capacité
est de 10 ml. Cette cellule contient une bafeacier, dont le mouvement au moyen de deux
aimants placés a I'extérieurnpeet d’assurer manuellement 'homogénéisation du mélange.

La cellule est initialement remplie d’'une aquié¢é connue de DMSO, déterminée en fonction
des conditions opératoires fixées pour I'expéce. Il est nécessaire de tenir compte de
I'expansion volumique du DMSO lors de l'introduction du £PBuis un séchage sous vide est
réalisé pendant 30 minutes par le biais d’'poenpe a vide connectée a la cellule. Le,CO
liquide est ensuite introduit au moyetiune pompe seringue (Modéle ISCO 260D)
thermostatée a +0,01 K. La capacité de la seerggpt de 260 ml. La pression de la cellule est
ainsi controlée a £0,1 MPa. La cellule (1)ext connectiques sont isolées thermiquement et
chauffées au moyen d’un ruban chauffant. La tnaore est contrélée a +0,1 K. Dés lors que
I'équilibre thermodynamique est atteint, la vanne V-3 est ouverte tres lentement afin de
remplir progressivement la cellule de mesdredensimetre (2) (Modéle Anton-Paar DMA-
HPM). L'opération s’effectue pression constante par la camngation de la pompe seringue
lors du transfert dans la cellule de mesduedensimeétre (2). Compte tenu du faible volume
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des connectiques et de la a#dl (2), I'équilibre thermodymaique est peu perturbé : les
parametres opératoires (pression et tempérasomg) stabilisés rapidement aprés le transfert
vers le densimétre. La mesure de la massemigue du fluide est goise des lors que la
mesure de la période dosctitan est stable. Par ailleurgette mesure est un critere
supplémentaire montrant que I'équilibre thermodynamique est atteint. Le densimétre est
équipé d'une double enveloppe circulation d’eau dont laempératureest contrdlée
précisément (£0,01 K) par le biais d'unirbahermostaté au moyen d'une sonde de

température PT100.

Figure 2.16. Vue d’ensemble du dispositif de mesure de masse volumique
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Figure 2.17. Schéma général du dispositif de mesure de masse volumique

La cellule (2) est un tube en Hastelloy C-2V&Z ml) permettant de réaliser des mesures de
masse volumique (jusqu’a 3000 k¢®mdans des conditions de pression et température
atteignant respectivement qusa 140 MPa et 473 K. La pression est mesurée au moyen d’un
capteur préalablement étalonné (Modéle DiadiK 611) avec une précision de 0,001 MPa.
Ce capteur est isolé thermiquement et thetaté au moyen d’'une résistance électrique
(0,01 K). Sa température est supérieure de 1fix€e de facon arbiéire par rapport a la

température de I'expérience poumdier aux pertes thermiques.

2.2.3.2 Mise au point de la méthode

La méthode consiste a mesurer dans desitbomsl de pression et température fixes, la
période d’'oscillation du tube vibrant retng’un fluide donné. La masse volumique de ce
fluide est déterminée a partir de la périodesdillation et de deuxanstantes d’étalonnage

etB telles que :
Ur AW, B (2.6)

x Etalonnage
Afin de déterminer les constantds et B, il nécessaire de réaliser une calibration du

densimetre au moyen de deux fluidiesréférences : I'eau et I'azote.
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leO(T,PZ) lNz(T,P) . (2'7)
( M{O(T,P)) ( l462(T,P))

(KK(T,P))Z MZO(T,P) (M{O(T,P))z %Z(T,P)
( M{O(T,P))z ( W(T,P))z

(2.8)

lr,p) €st la masse volumique (kg nconnue de I'eau (Agner et Pruss, 20P2t de I'azote
(Spanet al, 2000), a pression et tempéirre fixées. Ainsi pouune isotherme donnée, nous
obtenons deux droites d’étalonnggrur les deux fluide de références : une représentation de
la masse volumique en fonction de la pressiametreprésentation depériode d’oscillation

en fonction de la pression. ldensimétre a été étalonné dans gamme de pression de 0,1 a
25 MPa et pour 3 isothermes : 298, 308 et 318 K.

2615

+ 2610

+ 2605

de (us)

T+ 2600

erio
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P

+ 2595

T T T T T T T T U U U U U U U U U U U 2590
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Figure 2.18. Etalonnage du densimétralisée sur 'azote a 298 K )(masse volumique,

(x) période d'oscillation
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Figure 2.19. Etalonnage du densimeétralisée sur I'eau a 298 K ?)masse volumique,

(x) période d’oscillation

La calibration réalisée sur I'eau et I'azote a R98st illustrée par la Figure 2.18. et la Figure
2.19. Les autres calibrations sont reportéefmmexe B. Pour chaque isotherme, I'évolution
de la masse volumique et de la période dlzmn en fonction de Igpression, obéissent a
une régression polynomiale de degré 6 (coudidimue sur les Figures 2.17. et 2.18.). Le
degré du polynbme a été choisi de mani@reminimiser I'écartentre les valeurs
expérimentales et legaleurs ajustées (coeffent de corrélation £0,999). Ainsi, pour la
détermination de la masse volumique d’un fluedane pression et une température fixées, il
est nécessaire d'utiliser ces réggiens pour estimer les constantest B dans les conditions
expérimentales considérées. Aercaussi, que chague mesuramiesse volumique est répétée
au moins 3 fois afin de certifidat reproductibilité de nos résultats.

D’autres étalonnages ontétéalisés par la méthodeéscréte décrite aparagraphe 1.3.2., en
utilisant I'eau et le C@Q(N45) comme fluides deéférence dans unemae de pression de 0,1
a 25 MPa et 8 isothermes : 283, 293, 3333, 333, 343, 353, 393. Ces calibrations sont
reportées en Annexe B et ont été nécessairasigmmesures présentées aux chapitres 3 et 4.
Nous avons opté dame cas pour le Cacomme fluide de réfénee car nous avons jugé bon
d'utiliser ce fluide qui compose les mélasgkinaires que nous avons étudiés. L’intérét
d’utiliser I'azote comme fluidétalon dans la gamme de tengiére inférieure a 308 K est de
s’affranchir des variations de la massdéumique autour dpoint critique du CQ

- 151 -



Chapitre 2 — Mise au point et validation des méthodes

2.2.3.3 Reésultats et discussions

La masse volumique de la phasgiide du mélange binaire DMSO-G@ été mesurée a 298,
308 et 318 K. Les résultats sgrésentés dans le Tableau Z26par le graphe de la Figure
2.20.

Tableau 2.6. Masse volumique de lag#hhquide du mélange binaire DMSO-£®
différentes pressions a 298, 308 et 318 K

298 K 308 K 318 K
P(MPa) | Ukg.m® | P(MPa) | Ukgm?® | P(MPa) | Ukg.m?
0,10 1096,37 0,10 1084,63 0,10 1074,93
0,94 1096,85 0,75 1085,48 0,65 1075,93
1,27 1096,98 2,99 1085,60 2,03 1076,61
2,10 1096,77 3,99 1085,03 2,16 1076,85
2,94 1097,21 4,99 1084,57 3,07 1076,63
3,06 1096,35 6,00 1081,47 4 05 1076,58
4,00 1096,95 7,00 1076,21 6,01 1075,07
4,99 1092,60 6,99 1071,44
5,99 1072,91 7,98 1068,63
6,07 1066,15 8,98 1061,73
0298 K ©308 K X318 K
1100
1095
1090
_ 1085
C(.) T
£ 1080 §
2 1075 X
=1 1
1070 §
1065 §
1060
1055:::::1::::1::::1::::1
0 2 4 6 8
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Figure 2.20. Evolution de la masse volumigigela phase liquide du mélange DMSO-(&0

fonction de la pression
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L’intervalle de confiance est calculé sur I'enséaries mesures effectuées. La précision de la
technique (+1,48 kg.1) est relativement bonne, démontraittsi la qualité du transfert du
mélange de la cellule (1) vers le densimetredispositif a été concu de maniere a ce que ces
deux éléments soient placés trés prés l'utiadgre et avec une conciique thermostatée et
calorifugée de faible volume. L’atteinte rapideldestabilité de la période d’'oscillation et de
I'équilibre thermodynamique aprées le transfemnpet de juger de I'aptitude de cette méthode
a ne pas dénaturer le mélange. La précisiatissjue indiquée correspond a la moyenne des
incertitudes de mesure estimées selon une pildBade 95 % sur 'ensemble des mesures
répétées (cf. Annexe C).

Peu de données expérimentales de la masse igplardu DMSO pur et de la phase liquide du
mélange DMSO-C® sont disponibles danka littérature. Bhuiyanet al. ont réalisé des
mesures de masse volumique du DMSO pu3@ia 318 K et a la pression atmosphérique, au
moyen d’'un pycnometre bicapillaire. Kordikowssi al. ont utilisé un densimetre a tube
vibrant similaire au n6tre et ont réalisé desunes de masse volumique de la phase liquide
du mélange DMSO-C£a 298 et 303 K. Les comparaisonsmies résultats avec ceux de la
littérature sont présentées respectivement sur les Figures 2.21. et 2.23.

A la pression atmosphérique, les résultats smnexcellent accord avec ceux obtenus par

Bhuiyanet al.avec un écart moyen de 0,12 kg.soit 0,011 % (Figure 2.21.).

‘I:IBhuiyan et al. X Kordikowski et al. @ Ce travall ‘

1070 T —ttt—t—
293 298 303 308 313 318 323

T (K)

Figure 2.21. Comparaisonsgdmesures de masse volumique du DMSO pur a pression
atmosphérique avec celles obtenues par Bhugyah (2007) et par Kordikowslet al.
(1995).
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Figure 2.22. Evolution de la masse volumiqueéddiSO pur en fonction de la pression a 298,
308 et 318 K
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Figure 2.23. Comparaisons des mesures dgseneolumique a 298 K de la phase liquide du
mélange DMSO-C@avec celles obtenues par Kordikowskal.(1995

En revanche, on observe une déviation plysoitante par rapport augsultats obtenus par
Kordikowski et al. (DM=4,02 kg.n?’) et difficilement explicable. En effet, Kordikowséi al.
ont utilisé la méme technolagiet I'étalonnage a été réediavec les mémes fluides de

référence. Par ailleurs, aucune n’informoatin’est donnée sur le DMSO utilisé (fabricant,
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pureté). Il semblerait également qu’aucun pitemaent du DMSO n’ait été effectué avant son
utilisation compte tenu de son hygroscopieaés le graphe de kgure 2.22., on peut
observer I'évolution linéaire dmasse volumique du DMSO pur en fonction de la pression,
ainsi que le comportement faiblement compi#sesiiu DMSO pur de par la faible pente des
droites représentées.

Concernant les mesures de masse volumagiéa phase liquide du mélange DMSOAO
I'écart moyen de nos résultats avec ceux de la littérature est de 11,22(kigore 2.23.). La
déviation est d’autant plusggiificative au-dela de 5 MPau I'expansion volumique de la
phase liquide et la solubilité du @@ont importantes. Kordikowslkat al. ont par ailleurs
utilisé une pompe pour remplla cellule de mesure du demetre et affirment que la
précision sur les mesures est donnée a (+0,04 % g@utre les raisons possibles évoquées
précédemment, Kordikowski al. n’évoquent pas l'instabilité étmodynamique et I'aptitude
du mélange a se dénaturer lors d’un transfefig@tillonnage) ou de variations de pression et
de température. En effet, une variation de teatpée, entre le tube lsiant et la connectique
d’entrée du densimeétre, peut perturber isigativement I'equilibre thermodynamique du
mélange et par conséquent modifier sa composition et ses propriétés volumétriques. Par
ailleurs, les mesures de KordikowsHi al. réalisées au dela de 6,1 MPa sont discutables en
raison la transition de phase L-L-V que nowsrgs mise en évidence précédemment. Il est
donc difficile de discuter de la validité de n@sultats en les comparant a ceux obtenus par
Kordikowski et al. pour une seule isotherme, bien diéeart moyen entre les deux séries de
mesures soit acceptable.

Pour chaque isotherme, le ghapde la Figure 2.20. montgele la masse volumique augmente
faiblement entre 0,1 et 4 MPa. Cette obsermasiexplique par la dsolution progressive du
CO, et 'augmentation trés modérée de I'expansiolumique de la phadiguide dans cette
gamme de pression. Les graphesadeigure 2.24. et de la FiguR.25. montrent que la masse
volumique diminue significativement a partie 4,5 MPa a 298 K et de 5 MPa a 308 K en
raison de la forte augmentatide I'expansion volumique de [ghase liquide. En effet, dans
ces conditions de pressionds température, il apgt que la quantité de G@voisine 30 %

en masse (Figure 2.26.). A 318 K et autoubdéPa, il s’avere que I'on observe également le
méme comportement. Compte tenu du faimenbre de mesures de solubilité du,@@is du

bon accord de celles-ci avilittérature, nous avons reporté& & graphe de la Figure 2.26.
nos mesures de masse volumiqueaction des mesures de solubilité du,@Btenues dans

les conditions de pression roespondantes par Kordikowsldt al. a 298 K et celles
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d’Andreattaet al.a 308K. De plus, n'ayamas effectué de mesure si@ubilité a 318 K, nous
avons utilisé égalemercelles d’Andreattaet al. Celles-ci ont été préférées a celles de
Rajasinganret al. pour lesquelles nous awvis observé d’importants étaavec nos résultats a

298 et 308 K.

‘l Masse volumique OExpansion volumique
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1095 e u | 1600
1090 - + 1400
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Figure 2.24. Evolution de la masse volumigieela phase liquide du mélange DMSO-@GD
de son expansion volumique a 298 K
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Figure 2.25. Evolution de la masse volumigeda phase liquide du mélange DMSO-CO?2 et
de son expansion volumique a 308 K
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Figure 2.26. Evolution de la rese volumique du mélange DMSO-£éh fonction de la
solubilité du CQ a 298 (Kordikowsket al, 1995), 308 et 318 K (Andreattha al, 2004)

Enfin, nous observons sur la Figure 2.20. géaedlution de la masse volumique de la phase

liquide obéit a une régression polynomiale de édgen fonction de la pression telle que :

Yy, d, P

rel

d, P,° d, P2 d P

rel rel rel dO (29)

di, d2, d3 etd, sont des parametres d’ajustement n’ayant aucun sens phyhigseJa masse
volumique du DMSO pur a pression aspbérique et a température donnéd’gtest la
pression relative (MPa). Afin évaluer les performances de ce modele de représentation des
données expérimentales, il est important d’intiicelles caractéristiques suivantes exprimees

en%:

DMR :

1
N,

1oo~§ w | (2.10)
© Xp

(2.11)

D max Maxigoo~ l(,!xp b |
Xp i

©
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i N

1 100~§ xp al -

N —_——
ill o ¥%p

Biais (2.12)

La déviation moyenne relativ®lR) caractérise I'écart du moe@epar rapport aux points
expérimentaux. Liais caractérise la qualité de la distition des points expérimentaux de
par et d’autre de la courbe doodéle. La déviation maximalday caractérise I'écart
maximum génére par le modéle.

On observe d’apres la Figure 2.20. et le TabRduque les déviains moyennes par rapport

aux résultats expérimentaux pour chapagherme, varient de 0,01 a 0,05 %.

Tableau 2.7. Parametres d’ajustement etot@riatiques du modéle deprésentation de la

masse volumique du mélange DMSO-LO

298 K 308 K 318K
d x10* d x10° | d x10°
d d x10* d x10°
d d d x10*
d d d
d x10° d x10° d x10°
DMR=0,05 % DMR=0,01 % DMR=0,02 %
Dmax=0,19 % Dmax=0,03 % Dmax=0,07 %
Biais= x10%°% | Biais= 3,2x10° % | Biais= 1,5x10" %

Par conséquent, au vue de la satisfaction ce mddaieprésentation, célci sera utilisé pour
la détermination de la viscosité du DMSO-Cfont la technique de reere est présentée dans

le paragraphe suivant.

- 158 -



Chapitre 2 — Mise au point et validation des méthodes

2.2.4 Mesure de la viscosité

Au cours de ce travail, un nouveau dispositihtEsure de viscosité sous pression a été concu
au sein du laboratoire. La technique dévelepest un viscosimétre a chute de bille (VCB)
dont le principe, le dispositif et la méthodologierdesure de la viscosité sont présentés dans

ce paragraphe.

2.2.4.1 Principe

Le principe général des viscosiires a corps chutant a été algoau chapitre de synthese
bibliographique. Le principe da technique développée au codesce travail consiste a faire
chuter une bille dans un tube dont on medargitesse terminale de chute permettant de
calculer la viscosité du fluide considérées mesures sont réalisées sous pression et
température contrélées a I'équilibre thermodyitaie, sur un fluide parfaitement homogéne

et transparent de maniere a pouvoir visualisehige de la bille poumesurer sa vitesse.

2.2.4.2 Description du dispostif expérimental

Un schéma général du viscosimeétre a chuteilteeest présenté dans la figure 2.27.

Figure 2.27. Schéma général du viscosimetre a chute de bille
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X Autoclave

L’enceinte (Top-Industrie, Frae) contenant le viscosimét est une grande cellule
cylindriqgue d’'un volume de 2,6 L. Cet autaeé est concu pour opérgans des gammes de
pression et de température mftant respectivement 45 MPa et 473 K. Il est muni de huit
hublots en saphir soit deux séries de quatt@doisi orientés a 90° les uns par rapport aux
autres (Figure 2.28.) : une série de hublots poursiaalisation et une autre pour I'éclairage.
L'observation de la chute dellei s'effectue au niveau du™ hublot en saphir (HS3) au
moyen d’'une caméra numeériquevidesse rapide. Enfin, cetienceinte est munie de trois
colliers chauffants, d'un agitateur magnétique &@rrlors de la chute de la bille) et d'un
distributeur de billesD’autre part, I'autoclave est conné@ une pompe seringue permettant

d’ajuster le niveau dudide entre deux mesures.

Figure 2.28. Photographie tenceinte du viscosimetre

X Tube en verre

Un tube en verre optique (Vesr&/agner, France) est immergé dans l'autoclave. Le diamétre
de ce tube calibré est de 2,1 mm. La longukutube est de 20 cm. Le tube est ouvert aux

deux extrémités et cetparticularité présente plusieurs intéréts :
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- Cela permet de connaitrepaession a I'intérieur du tube'est-a-dire la méme que le
fluide dans I'enceinte.

- La premiére chute de bille dans le tubermet d’homogénéiser le fluide avant de
commencer les mesures. Cette opération sema@uveler le fluide dans le tube qui ne
pourrait ne pas étre complétemeaturé en raison de Itéttesse du tube. Bien que la
sortie du tube soit placée a proximité de I'agitm et que le fluide a l'intérieur soit
entrainé du haut vers le bas vu le prakial de I'agitation, il est impossible de
garantir une homogénétgan parfaite axialement.

- Lavitesse de bille mesurée correspond a Issgétele la bille par rapport a la paroi, qui
est ici égale a la vitesse de la bille papport au fluide, ce dernier ne remontant pas

dans le tube. On mesure donmdiement la vitesse du fluide.

La verticalité du tube est vérifiée avant gha expérience a I'aide d’'un niveau a bulle.

X Billes

Les billes utilisées sont en aluminium dé@0+0,0005 mm de diametre (Valette & Gaurand
Industrie, France). La masse volumique de ces billes a été mesurée par pychométrie a

hélium et évaluée a 2723,3+0,9 kg.m

x Distributeur de billes

Le distributeur est placé dans l'autoclave et fixé la partie statique du systéeme d’agitation.
Le principe de fonctionnement est décrit furFigure 2.29. Le digbuteur est muni d’'un
solénoide permettant de donner une impulsion éjgetrau piston, propulsala bille dans le
tube en verre. Les billesost distribuées une par une. Le solénoide est alimenté
électriqguement via une traversée de cloisonodi@arsur le chapeau de l'autoclave, résistant a
35 MPa et 473 K. La capacité de stockage est de 60 billes. Un tuyau eff Bsflaonnecté a

sortie du distributeur afide guider la bille jusqu’adntrée du tube en verre.
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Figure 2.29. Schéma de principe dadtionnement du distributeur de bille

X Caméra numérique

La caméra numérique a vitesezpide (30 a 500 images/spt connecté& un PC pour
I'acquisition des films. Les images sont pasléte traitées par un programme développé sous
Matlab® afin de déterminer la vitessle chute de bille, nécessafrour la détermination de la
viscosité du fluide. Le prossus d’analyse d’'image est décrit au paragraphe 2.2.4.4. On
notera que la visualisation de la chute deelslleffectue a mi-haute du tube. L’éclairage
s’effectuant a 90° par rapport a la caméra, été nécessaire de fimsner un réflecteur a

proximité du tube pour corriger I'grage indirect de la bille.

2.2.4.3 Procédure expérimentale

L’'autoclave est chauffé a la température depéience et I'on effectue un séchage sous vide
par le biais d'une pompe a vigeendant 30 minutes. Cecirpeet d’éliminer toute trace
d’humidité. Puis on remplit I'autoclave de DMSQOcet continue le séege sous vide pendant
1h. La régulation de la températus&effectue par un systeme PID. Le £@quide est

introduit au moyen d’une pompe a membrane @elrance) et préchauffé au passage dans
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'échangeur. Par ailleurs, l'autoclave esui@g d’'un systeme d’agitation mécanique (Top-
Industrie, France) pouvant atteindre 1500 im/mLa pression et la température sont
maintenues constantes respectivement a MPa et £0,1 K. Une pompe seringue (Modele
ISCO 100HLX) est préalablement remplie de 8®1 En raison de son expansion volumique
sous l'effet de la pression, elle permet d’ajultariveau de la phasegliide entre la sortie du
tuyau en Teflofi et I'entrée du tube en verre. Ainsi, le tube en verre2(@mm) est
totalement immergé dans le fluide. L'agitéd est maintenue jusqu'a ce que I'équilibre
thermodynamique soit atteint lopge les parameétres de pressiet de température sont
stables. Etant donné le volume de l'autoclawajs avons constaté que le temps de mise a
I'équilibre est d’environ 10h. L’agitation est entsuarrétée et le distributeur est actionné pour
faire chuter une ou deux billes permettant ’lhomogénéisation du fluide dans le tube. Etant
donné la faible différence de diatre entre le tube et la billee renouvellement du fluide est
ainsi assuré. Par ailleurs, au moins cing mesdeesitesse de chute dglle sont réalisées
pour chaque mesure de viscosité du fliddmession et température constantes.

2.2.4.4 Méthode de mesure de la vitesse de chute de bille

Le traitement d'images est réalisé sous M&tlabpermet de traiter I'ensemble des images
constituant un film de chute delle. Le processus pour traiter un lot d'images est automatisé
et se décompose en trois étapes :
- La premiére étape consiste a effectuer une rehausse de chaque image. On utilise pour
cela une image de fond, c'est-a-dire une emag comportant pas la bille. Cette image
peut étre bruitée. €t la raison pour laquelle, on liéalune « ouverture » consistant a
binariser les pixels de cetiemage de fond : les pixelslancs deviennent noirs et
inversement. Cette opération permet de dopgrles pixels isolés correspondant au
bruit, qui sont dus a la présence d’'impuretass le tube. Celles-peuvent fausser la
détermination de la vitesse terminale de chute. Par cette opération, on s’affranchit
également de tout probléme lié a d’éverdugdadients d’éclairage de la bille et du
fluide. Cette image de fond est soustraite a chaque image du film et permet d’obtenir
ainsi une image « nettoyée » (Figure 2.30.(a)). Les images ainsi obtenues sont
normalisées, c'est-a-dire ramenées ande=aux de gris sur la gamme 0-255.
- La seconde étape consiste a détectecoletour de la bille de chaque image par
seuillage a condition que I'éclairage deble soit homogene (Figure 2.30.(b)). Si la
bille présente un défaut d’éalage, alors la détection densoontour peut se faire par
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la détermination du lieu de gradient dveau de gris maximum (Figure 2.30.(c))
L’inconvénient de cette méthoest qu’elle est plus lente.

- La troisieme étape consiste pour chaquage) a déterminer a partir des coordonnées
des points du contour, la position des poélesdnetr sud de la bille. A partir de
I'évolution horizontale de la position slepbles par rapport a la surface du tube,
permettant ainsi de vérifier la verticalité Bexe du tube. Si tel n’était pas le cas, la
bille risquerait de toucher la paroi internetdbe, la déterminatiode sa vitesse serait

faussée et le montageait ainsi a refaire.

Figure 2.30. Processus de traitement d'ima@e image nettoyéeifenode inverse), (b)

image seuillée, (c) image traitée par déteation du gradient de niveau de gris

Le graphe de la Figure 2.31. représentedtriiution de I'écartemergntre les pdles nord et

sud de la bille (en pixel) obéissant a une @égion de type gaussienne. A partir de cette
distribution et sur la base du diatre de la bille, on détermine I'échelle verticale de I'image :
c'est-a-dire la correspondance pixel-millimétre. Cette échelle permet ainsi de calculer la
vitesse des poéles de la bille.flBn un test sur la distribution devitesses est réalisé afin de
valider la mesure et de déterminer I'erreur sur la vitesse moyenne calculée.

La précision statistique obtenser les mesures de vitesse @s +2,7 % et donnée avec un

degré de confiance de 95 %.

- 164 -



Chapitre 2 — Mise au point et validation des méthodes

Figure 2.31. Courbe gaussiemeprésentant la fréquence dstdbutions de I'écartement

entre les poles nord et sud

2.2.4.5 Méthode de calcul de la viscosité

La détermination de la viscosité du fluidet @sdirecte. Nous avonsussi développé un
modele CFD permettant de calculewviscosité et nécessitant :

- Les données de masse volumique de la k|l du fluide. Lamasse volumique du
fluide est déterminée en fonction de la&gsion et de la tempature au moyen du
modele de représentation déau paragraphe 2.2.3.3.

- La mesure de vitesse de chd&ebille (décrite précédemment)

- L’hypothése sur le caractere newitmet incompressible du mélange.

La méthodologie de calcul de lascosité du fluide est illuste par la Figure 2.32. et se
décompose en trois étapes :

- La premiére étape consiste a initialider modele CFD par le modele simplifié
(Equation 2.32), dépendant des parametrggraxentaux : la vitesse terminale de
chute de la bille mesurée, la magstumique du fluide et de la bille.

- La viscosité du fluide étant initialisée, la deuxieme étape consiste a simuler la vitesse

terminale de chute de la bille:(v
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- La troisieme étape consiste a congparla vitesse de chute déterminée
expérimentalement et celle calculée parmodele CFD. Dédors, deux cas sont
envisageables : I'égalité ourégalité des vitesses. Dalespremier cas, le calcul est
finalisé et par conséquent la viscositéed@inée par le modele d'initialisation est
celle du fluide. Dans le cas ou les vitessesard pas égales, lasdosité du fluide est
a nouveau estimée, en fonction de I'écart eatratesse terminale de chute simulée et
celle mesurée. Le calcul de la vitessechete est ainsi réitéré jusqu’a ce que I'égalité
avec la vitesse mesurée expérimentalensoit suffisamment approchée (£18.s%).

Dés lors, la viscosité du fluidmlculée est celle considérée.

Figure 2.32. Schéma synapie de la méthodologie dalcul du modéle CFD

Comme il est représenté sur la Figure 2.88tfe méthodologie de calcul est analogue au
fonctionnement d’'un systeme digulation PID (Proportionnel tégral Dérivée) fonctionnant
en boucle fermée. La boucle de calcul du nw@st ainsi automatisée selon ce principe. Par
ailleurs, les constantes des an8 « proportionnelle », « intégeab, « dérivée » sont fixées
avec les parametres physiqués modele dont el dépendent : la viscosité du modele

d’initialisation, la vitesse de chubeesurée et le temps de relaxation.
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2.2.4.5.1 Modeéle d'initialisation

Ce modele simplifié permet d’estimer la viscositefluide a partir de la vitesse de chute de la
bille et de la masse volumique du fluide. Cedale est établi afin d’initialiser les calculs
CFD. Préalablement, nous avons vérifié queitasse terminale de ate est constante et
reproductible a pression et temgkéire données. Le systeme coasidest le volume intérieur
du tube a I'exclusion de la bille, tel qu’il esprésenté sur la Figure33. (zone hachurée). Le

systéme est ouvert aux deux extrémités du tube.

Figure 2.33. Systeme considéré peumodele d'initialisation

Lorsque la bille tombe dans le tube, le flu@é&entrée du tube est pagssous I'effet piston

de la bille et ressort paralutre extrémité du tube. L'écawhent du fluide est considéré
permanent dés lors que lalldi atteint sa vitese terminale de ake ce qui suppose
expérimentalement que la vitesse de la Isiié constante a I'endroit ou I'on place la caméra
(a mi-hauteur du tube). Vérifiormgie la vitesse mesurée est bien la vitesse terminale de chute.
Pour cela, considérons le temps de relaratiorrespondant au temps mis par la bille pour

atteindre sa vitesse terminale de chute (€titil, 1978) :

~ 2
y 24 05 YR

/ or (2.13)

Ry est le rayon de la bille (m; est la viscosité du fluide (Pa.sy/ et &/'sont respectivement
la masse volumique du fluide et de la bille. Pour les mesures de viscosité de la phase liquide
du DMSO-CQ, nous avons comparé la valeur maximale du temps de relaxation (1,75 s) au

temps de chute minimal de la bille entre I'enteéda sortie du tube (65 s). La caméra étant
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placée a mi-hauteur du tube, ldédpasse ainsi devant I'objectifi minimum 2,8 s aprés son
entrée dans le tube et par conséquent ampgesupérieur au temps de relaxation maximal.
Ainsi, le régime d’écoulement permanent du fluideagi®int dans le pire des cas au tiers de la
hauteur du tube. D’autre part, nous avonsfiéexpérimentalement pour les différentes
conditions opératoires étudiées (pression et temtypE) que la vitesse de chute de bille est
constante a I'endroit ocelle-ci est mesurée par la cam@ra-hauteur du tube). Nous avons
donc prouvé par I'expérience & calcul du temps de relai@, que la vitesse mesurée
correspond a la vitesse termiaae chute de la bille.

Nous allons maintenant déterrail’expression permettant dt@ser la viscosité du fluide.
Cette expression est éli@bsur la baselu bilan de quantité de mouwent du fluide dans le
tube, du bilan des forces sur la bille etldecorrélation empirique du facteur de friction a
faible nombre de Reynolds (f=16/Re). Les forcessidérées sur le volarde fluide sont les
forces de pression, de gravité et de frottenwisqueux. Le bilan de quantité de mouvement

du systeme s’écrit de la maniere suivante :

(

sap(ifos  seMds  GRY I Tes 0 (2.14)

v est la vitesse du fluide (mis P est la pression du fluide (Paﬁest le tenseur des

contraintes visqueuses (N3nV est le volume interne du systéme’Xm

S est la surface du systéme considére, constituée de quatre domaines :

S Se Ss Stube SDille (215)

S et S sont respectivement la surfacermtrée et de sortie du tube,Sest la section du tube
et § est la surface de la bille.
Dans I'équation 2.14., le premier terme coroegp au bilan de matiere « entrée-sortie » du

systéme tel que :

353qv8(v&n‘§‘ds 3 My v ifds qvge‘f‘%f‘zssur%s; 0 (2.16)
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Ce terme est considéré nul en faisant I'hnypothese que :
- La bille ne roulant pada vitesse du fluide;(m.s?) & la surface de la bille,Sest en

tout point identiqueet telle que :

(2.17)

- La composante verticale du profil de vitessen, est identique & I'entré&j et la

sortie du tube%) tel que :

v&n& % ”e_; sur S (2.18)
v&”n& v “e_; sur S (2.19)

- La masse volumique du fluide est umifee a pression et température données. On

néglige ainsi I'influence dia hauteur du tube (0,2 m).

Le second terme de I'équation 2.14. correspmndilan des forces de pression tel que :

~ &

3ap s (yoysd £ R (2.20)
_ & &,

L; est la longueur du tube (m) dans le terme de la pression hydrostd&jGuest F ;) sont

respectivement les forces de pressions exercéke gluide sur le tube et la bille. Pour des

raisons d’axisymétrie, la résultante BE est nulle car la pression exercée par le fluide sur le

tube est identique en tout point de la surfiaterne du tube. De plus, on considere que sur la
surface d’entrée respectivement sortie)Sla pression P(respectivementdPest uniforme,
constante et égale a la pression hydrostatiguaégne dans le fluide supposé immobile a

I'extérieur du tube. On obtient ainsi :

~ ¢
38 3 P nd S I:)hydrostat'que F f( Tt)) (2 . 21)
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Le troisieme terme de I'équation 2.14. correspandbilan des forces de gravité tel que :

33000V YgelY, V) (2.22)

V,, etV sont respectivement le volume de la bille et du tub (m

Le dernier terme de I'équation 2.14. correspaudilan des forces visqueuses tel que :

s ( ( ( (
33 mds 33y nds 33 mds R} FY FY FY (2.23)

< (
F& et F{) sont respectivement les forces de frottemesqueux exercé par le fluide sur le

tube et la bille. Pa ailleurs, on suppose queT(”n‘

( .
Ve sur le domaine& et
(

=, ~ ¢ .
K Ve,surle domains.

Ainsi, apres simplifications, &quation 2.14 du bilan de quantité de mouvement se réduit a :
ygv, e, F§ FS FR 0 (2.24)

Selon le principe fondamental de la dynamigmpliqué a une bille qui chute a vitesse
constante et sans rouler, on obtient :

( (« ( (
~ (P) V)
YoV, e, F;p Fip O

(2.25)
(, est la masse volumique de la bille (kg)m

Ainsi, la combinaison des équations 2.12.26 conduisent a la relation suivante :

EV)

WY Yo, E (2.26)

En supposant que I'écoulement du fluide est ge §oiseuille et laminaire dans une conduite

circulaire, et en négligeant les altérationsrdgime permanent a proxité de la bille, on
obtient :
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| 2L 2 wlv,) (2.27)

R: est le rayon du tube (ndy);) est la vitesse moyenne du fluide fetest le facteur de friction

dépendant du nombre de Reynolgsg)(tel que :

16
f Re (2.28)
avec Re ZLFM (2.29)

En considérant que le diameétre de la billan({@) est négligeable devant la longueur du tube
en verre (0,2 m), il est possible d’appliquerdéation 2.27 sur tout@ longueur du tube.

A l'intérieur du tube, le fluide étant poussé fmbille agissant comme un piston, nous avons
Supposeé en premiere approximation I'égalité deitksse moyenne du fllg et de la vitesse
de chute de bille. On peut encore amélidi@pproximation en supposant que la masse de
fluide déplacée est n’est pas fonction de laiseatu tube mais de la section de la bille :

Y <Vf> Sube Y Vb Shille (2.30)

Sube €t Shile SONt respectivement la sien du tube et de la bille.

L’équation 2.31 conduit ainsi I'expression suivante :

2

R 2.31
(Vi) W R (2.31)

1

Ainsi, la combinaison des équations 2.28 a Z8tduit a I'expressiome la viscosité du

modele d'initialisation telle que :

b 1Y YHIR K

Initialisation A ~
6 L, Vv,

(2.32)
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Il est a noter que les effets de parois net guas pris en compte dans ce modeéle. Cette
caractéristique n’est pas primaat#i pour l'utilisationde ce modéle simplifidont I'intérét est

seulement d’estimer la viscosité du fluige) pour l'initialisation des calculs en CFD.

2.2.4.5.2 Modéle CFD

Ce modéle développé sous Com&dllultiphysics 3.4, permet deimuler la chute de la bille

dans le tube. Les calculs CFD soflisés dans le référentiel da bille (Figure 2.30.) par la
méthode des éléments finis en résolvast éguations de Navier-Stokes en écoulement
laminaire incompressible pour un fluide newien. L'écoulement du fluide est supposé
transitoire et axisymétrique dont la condition initiale esig: dat:O. Le maillage utilisé

pour simuler la chute de bille, est de typartgulaire et constitué de 14847 éléments comme

le montre la Figure 2.34.

Le maillage est affiné a proximité de la billepiis grossier (loin de la bille). Le nombre de
mailles a été optimisé de maniere a minimiser le temps de calcul sans que le résultat de la

vitesse de chute simulée n’en soit altéré.

Figure 2.34. Représentation du systeme de référ@ngauche) et du maillage (a droite) pour

les calculs CFD
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La simulation de la chute delleien géométrie 2D axisymétrique s’effectue par la résolution
d’un systeme de deux équationx aérivées partielles (équatior83) : I'équation de bilan de
guantité de mouvement (Equation de Navier-Sdieninaire et incompressible) et I'équation

de continuité telles que:
/ & &
?q% YO P AR F

L& (2.33)
& V) 0

«
Dans le repere lié a la bille,est la force volumique subie par le fluide n'ayant qu’une

coordonnée suivarﬂf‘telle que :

¢ dy, &
SV (2.34)
carF(, 0 (2.35)

v, .. . VAo . , o o
d_tb definit I'accélération de la bille qui esecrite selon le principdondamental de la

dynamique appliquée dans le m&fiétiel de la bille tel que :

dv, ¢ &
moe R md e (2.36)
avec F(f(fg F(f(,Pg F(f(‘,’g (2.37)

«
F{) représente la force volumique totale ¢fes de pression et visqueuses) exercée par le

fluide. Cette force est définie par l'intégrale suivante :

Fc?',rg 3303]&( Pl Pf(’%/& (’(g\L/%T)dS) (2.38)
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| représente la matrice identité. L'intérétldeilisation du logiciel COMSOL est qu’il permet

la résolution de cette intégeabt du systéme d’EDP du modeler la méthode des éléments
finis.

Les conditions aux frontieres du systéme de réf&resont représentées sur la Figure 2.34. La
frontiere (1) représente la surface de la tslie laquelle est imposée une condition limite de
non-glissement, signifiant ainsi queest nulle. Les frontiéres (2) @) représentent I'axe de
symétrie du tube. La frontiére (3) représeatesurface d’entrée du tubeette frontiére est

ouverte et & la pressi@xtérieure telle que :

P.T TP RCYV (V)T (2.39)
La frontiere (5) représente la surface de sditietube : cette frontiere est ouverte et a la
pression extérieure incrémentée la pression hydrostatique (dada hauteur du tube) telle

que :

(

(P TPl RCV (V)T (2.40)

ext

Phydrostatque) ~n‘
La frontiére (4) représente la paroi interne daetuA noter que dans téférentiel de la bille,
cette paroi est mobile et possede une vitesgeaike calculée a chaque pas d'intégration du
systeme d’EDP (Equation 2.34). Ainsi, les efféis parois sont pris en compte dans la
simulation de la chute de bille. Ceci cons la principale différence avec le modele
d’initialisation.

Un résultat important de ces cals en CFD montre qu’a umkstance équivalente a un rayon
de bille, I'écoulement du fluide est trés pnecde I'écoulement de type Poiseuille. C'est
pourquoi la viscosité calculée par le modeleitahsation n’est pas floignée duésultat du
calcul en CFD. La différence est majoritaireindne aux effets de paroi a proximité de la
bille que le calcul en CFD prend en compte. IBugraphe ci-dessoyfigure 2.35.), on peut
observer I'évolution du profil de tésse du fluide au fur et & meswue I'on s’éloigne de la

bille lorsque le régime permanent est atteint.
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Figure 2.35. Evolution du profil de véee du fluide a proximité de la bille

2.2.4.6 Validation du dispositif expérimental a pression atmosphérique

La caractérisation des propédé rhéologiques du DMSO a été réalisée a la pression
atmosphérique entre 298 et 318 K, au mogem rhéometre rotatiorsh (Haake Rheostress
600) avec une géométrie cone-plan (angle :didmétre de 60 mm) représentée sur la Figure
2.36.

Figure 2.36. Représentation kdegéomeétrie du rhéometre
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Ces mesures ont permis de vérifier lanportement newtonien du DMSO a la pression
atmosphérique. En effet, les rhéogrammes reptés sur la Figures 2.37. et 2.38. montrent

gue la contrainte de cisaillement) évolue linéairement avec ldtesse de cisaillement..

De plus, la viscosité du DMSf@ur est invariable quelle que stitvitesse de cisaillement et
diminue sous l'effet de 'augmentation dedapérature, comme le montre la Figure 2.39.

Par ailleurs, ces mesures ont permis de valelatispositif expérimental en comparant les
résultats des mesures realisées dans les snéomalitions opératoires avec le VCB. Nous
avons pu également confronter les résultatsededeux séries de mesures avec les données
disponibles dans la littérature. Bhuiyahal. (2007) ont réalisé des mesures de viscosité du
DMSO pur de 303 a 323 K et a la pressiomadphérique, au moyen d’un viscosimeétre
capillaire. Les résultats obtenus avec le VAt en excellent accord avec ceux obtenus avec
le rhéométre rotationneDM=0,05 mPa.s) et ceux obtenus par Bhuigaral. (DM=0,06
mPa.s).

Figure 2.37. Rhéogramme du DMSO pudifféerentes températuresl: f(.)
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Figure 2.38. Rhéogramme du DMSO pudifférentes températuresgt: f(.)

‘ O Ce travail (VCB) @ Ce travail (Rhéomeétre) A Bhuiyan et al. ‘

2.20 ¢
2.10 %
2.00 §

1.90 §
1.80 §
1.70 § §
1.60 1
150 §
1.40 §
130 F——————

298 303 308 313 318

T (K)

u (mPa.s)

>HH @

Figure 2.39. Comparaisons degsures de viscosité du DMSO pur avec celles obtenues par

Bhuiyanet al.

2.2.4.7 Résultats et discussions

La viscosité de la phase ligig du mélange binaire DMSO-G@ été mesurée a 298, 308 et

318 K. Les résultats sont présentés dans le TaBl8aet dans le graplie la Figure 2.40.
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Tableau 2.8. Viscosité de la phase liquide du mélange DMS£a@208, 308 et 318 K

Figure 2.40. Evolution de la viscosidé la phase liquide du mélange DMSO-&0 fonction

de la pression

-178 -

Temperature (K) | P (MPa) | R(mPa.s)| Vmesurce(MM.SY) | Re
0,10 2,08 + 0,07 7,60 = 0,25 16
0,78 1,73+ 0,08 9,13+ 0,44 23
298 1,99 1,28 + 0,04 12,35+ 0,39 42
2,85 1,01 £ 0,03 15,68 + 0,46 68
3,93 0,73+ 0,03 21,14 + 0,11 1pP7
4,95 0,47 + 0,03 33,71 £ 0,37 313
0,10 1,72 + 0,06 9,24 + 0,30 23
0,80 1,61 £ 0,06 9,86 + 0,39 27
308 1,24 1,35+ 0,03 11,72 + 0,24 38
2,69 1,02 + 0,03 15,54 + 0,52 66
4,78 0,62 £ 0,04 24,58 + 0,45 171
5,72 0,46 £ 0,01 32,07 £ 0,24 303
0,10 1,48+ 0,04| 10,81 + 0,30 32
0,61 1,37 + 0,0% 11,67 + 0,43 37
318 1,6 1,16 £ 0,03 13,80 + 0,40 51
2,94 0,91 + 0,02 17,41 + 0,30 82
4,69 0,66 + 0,02 23,48 + 0,87 163
7,37 0,41 £ 0,03 35,37 £ 0,92 367
®298K O308K a318K
2.20 i
2.00 ;
1.80 &
= %
1.60
mn 15
7] 17
@ 1.40 f } o .
DE- 1.20 |
= 100§ T
T a
0.80 +
T i
0.60 | L)
0.40 | ¢ a
0.20:111iiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii‘
0 1 2 3 4 5 6 7
P (MPa)
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A ce jour, la caractérisation da viscosité du mélange DMSO-G@'a jamais été publiée.
Notons que la précision obtenue sur les mesdeeviscosité est d&9 % avec un degré de
confiance de 95 %. On obsergepartir du graphe ci-dessgsie la viscosé diminue de
maniere exponentielle en fonction de la pressidempérature fixée. Cette diminution de la
viscosité avoisine 75 % quelle que soit la témagure dans la gamme de pression maximale
investiguée. En effet, comnie montre le graphe de kigure 2.41., cette diminution est
accrue sous l'effet de 'augmentation de la solubilité dy @&ns le DMSO. Nos données de
solubilité du CQ sont reportées sur ce graphe et réddas avec celles de la littérature de la
méme manieére qu’au paragraphe 2.2.3.3. Mlaues, on observe également sur le graphe de
la Figure 2.39. qu’a pression fixde, viscosité diminue sous l'effet de 'augmentation de la
température. Cependant, cette tendance s’inarsmisinage de 3,5 MPa ou la viscosité est
d’environ 0,8 mPa.s. On observe également zmee d’inversion (i§ure 2.42.) pour une
composition en C&de la phase liquide aisinant 38 % (massique) polaquelle la viscosité
est d’environ 0,5 mPa.s.

0298 K m308 K A318K

2.20
2.00
1.80 i
1.60 .
140% g

120 | i
1.00 L)

u (mPa.s)

0.80 |
060 | x ]

040 T

0,20:::::;:H:‘.::H;HH;HH;HHHH:;HH;HH
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

XCOZ (%)

Figure 2.41. Evolution de la viscosidé la phase liquide du mélange DMSO-(&@ fonction
de la composition en GG 298 K (Kordikowsket al, 1999), a 308 et 318 K (Andreadh
al., 2004)
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298 K — —308 K ------ 318 K

Figure 2.42. Zone d’inversion diévolution de la viscosité di phase liquide en fonction de
la solubilité du CQ@dans le DMSO

2.2.4.8 Limitations de la technique

Outre I'apport de nouvelles données expéntakes des propriétés du mélange DMSO,,CO
ces investigations ont permis de mettre en évidence les limitations de la technique de mesure.
Le domaine de validité de mesure de la viséosit fonction de la masse volumique du fluide
est représenté sur le graphe de Figure 2.43e$das courbes de ce graphe sont basées sur le
modele d'initialisation et degnnent approximatives pour degesses de chute de bille
élevées. Elles permettennhai (expérimentalement) de :

- De prévoir a l'avance si I'expérience doen@ermettra d’obtenir une valeur de

viscosité.

- De choisir la masse volumique debifle pour une campagne de mesure donnée.
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I fluide < !bille

Figure 2.43. Représentation des limitations du VCB

La premiére limitation de la technique (regnét®e par la courbe verte) est due a notre
dispositif optique pour la mesure de vitesse dailla. En effet, le nombre minimal d'images
d’un film de chute de bille est de 100 images puienir une mesure piiée de la vitesse. De
plus, la netteté de ces images est égalemancritére important pouvant influencer la
précision des mesures. La mesure de vitessalonc limitée par les @atéristiques de la
caméra et les conditions de \adigation : vitese maximale d’acquisition de 500 images/s sur
une hauteur de visualisation denm. La vitesse maximale meahble de la chute de bille est
de 35 mm.3, ce qui est vérifié ici sauf pour une valejui est extréme (cf. Tableau 2.8.p

valeur minimale de la viscosité due a cettathtion est obtenue a parties équations 2.29 et

2.32 telle que :

1 4§ Y oRR
P t—. 2.41
A (2.41)

max
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En plus de cette limitation, il est important dg@peler la condition de transparence du milieu
pour effectuer les mesures de vitesse. Afin djtda gamme de mesure de vitesse, il serait
envisageable d’'utiliser une caméra dont lesse d’acquisition est plus rapide. Une autre
solution serait d'utiliser un systeme de détactde passage de la bille muni de capteurs
photoélectriques. Ce dispositierait par ailleurs préférablgans le cas ou le milieu est
légérement opaque ou trouble et permettrad’aiéranchir du dipositif d’éclairage.

La seconde limitation (représentée par la couooge) concerne la hautr de chute dans le
tube a laquelle le régime permanent d’écoulement du fluide doit étre établi. Le dispositif de
visualisation étant situé a matteur du tube, nous avons cdésé une marge de sécurité

telle que :

t (2.42)

Ainsi les mesures de viscosité ne peuvent réaéisées si le régime permanent d’écoulement
du fluide n’est pas établi avant que la bille atteigii@. La valeur minimale de la viscosité
due a cette limitation est obtenue a patjuations 2.13 et 2.32 telle que :

Rt

Wl

R Sy Ly ard

L Y Y ©‘r( > Y 9R, (2.43)

La troisieme limitation (représentée par la dmuorange) concerne I'écoulement du fluide
dans le tube que I'on consick axisymétrique et permandihypothéses du modele CFD).
L'expression de la valeur minimale de V&scosité due a cette limitation est donnée par

I'équation 2.50 telle que :

Y Y YRR
R t\/% — (2.44)

Renax €st égal a 210. Notons que la chute deilla F'effectue dans un milieu restreint : le
rapport du diametre de la billgar rapport au diamétre dube est égal 0,952. Comme le
montre la Figure 2.44., 'écoulement du fluide esh&lrique entre 'amont et I'aval de la bille

pourRe=82, tandis qu’il commence a se dissymétriser e 53.
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Figure 2.44. Evolution de I'écoulement duifle autour de la bille pour différeriRe

Ce phénomene est visible a I'ag@ilpartir de la deuxieme ligne deurant en aval de la bille.

Par ailleurs, on constate que ce phénontendissymeétrisation est plus marqué pRaer367.
D’apres Cliftet al, (1978), il sS’avére que, dans le cadalehute d’une sphere rigide dans un
milieu infini, 'écoulement du fluide autour dedphére se dissymétrise entre 'amont et I'aval
mais reste stationnaire pour 2Re< 210.

On remarque sur le graphe 2.42. et dans le Tableau 2.6, que trois points de mesures sont
placés prés des frontiéres du domaine de valilitéeffet, il s’avére qu’apres correction avec

le modeéle CFD, on obtient une valeur de viscosité telle qu&gue210. Normalement, cette
limite de 210, établie pour la chute d’'une sphere solide dans un milieu infini, est un bon ordre
de grandeur de la valeur au-glele laquelle le régime devignansitoire et asymétrique dans

le temps, on a alors fluctuations des lignes deasduderriere la bille. Or, la chute de la bille

en milieu confiné tendrait a stabiliser ces ligmke courant. Bien qu’il ne soit pas prouvé que
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le modéle CFD axisymétrique stationnaire reste adapté lor&ge 210, on peut supposer

qgue pour la gamme 300Re< 400, I'erreur faite par le chodu modéle CFD est inférieure a
celle de la technique. Ainsi, pour des nomhiesReynolds plus imptants et en supposant

gue le dispositif optique utilisé permette une mesure de la vitesse, il faudrait envisager une
modélisation en 3D. Or, le maillage 3D temporel (impliguant de passer a plus de 2 millions
d’éléments contre prés de 1508@ments en 2D) est beaucoupsplourd en mémoire et en
temps de calculs que le méel@D axisymétrique.

De plus en régime instationing on ne peut appliquer lmodele de Navier-Stokes car
d’autres forces doivent étre prises en compts fdeces d’histoires, leforces de Chen et la
masse ajoutée.

La derniere limitation (représentée par la coustmie) est due ala masse volumique de la
bille, qui doit étre supérieure a celle du fluide. Par ailleurs, chaque limitation dépend
également du rayon de la bille. En effet, plus la masse volumique et / ou le rayon de la bille
sont importants, plus la gamme de mesure seogité est restreinte. Trois autres critéres sont
également a prendre en compte dans le choix des billes : I'inertie vis-a-vis dat GO
caractére incompressible et ilatble du matériau. C’est taison pour laquelle, nous avons

opté pour l'utilisation des bis en aluminium de 2 mm.
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Conclusion

Nous avons montré par ce travail I'intérét tdiser le DMSO pour la validation de nos
techniques de caractérisation emson de sa faible volété et des nombreuses données
disponibles dans la littératureur le mélange binaire DMSO-GOCompte tenu de son
caractére hygroscopique, l'utilisation du DMSt@cessite un minimum de précautions de
stockage et de réaliser un séchage avaudh expérience. Le mélange binaire DMSO,CO
s’avere étre le seul parmi le choix proposést de note étude bibliographique, pour lequel
nous disposions de suffisamment de donnéesparatives pour toutes les propriétés
mesurées. En revanche, nous avons pu obsguneece mélange est peu stable au-dela d’'une
certaine pression (environ 6 MPa a 298 K etMPa a 308 K) en raison d’'une transition de
phase L-V vers L-L-V, ce qui rend le mélardjfficilement manipulablelans ces conditions,
ce qui restreint la gamme opératoireslaguelle nous pouvons tester ces techniques.

Les techniques de mesures s@lubilité et d’expansion vomique ont été validées en
confrontant les résultats obteranec ceux de la littérature. Les mesures réalisées se révelent
globalement étre en bon accord avec les desnexpérimentales disponibles dans la
littérature.

La technique de mesure d’expansion volumigaerelativement facila mettre en ceuvre et
précise, compte tenu de l'erreur sur les mesumérieures a 4,0 %. Les résultats obtenus
montrent un bon accord avec les données détémature jusqu’ax valeurs d’expansion
volumique atteignant 100 %. Au-dela ddteevaleur, pour laquelle la composition en &5t
supérieure a 60 % en masse, les mesures darenisemble divergent entre elles. Les raisons
possibles sont, d'une part l'instabilité thevdynamique du mélange (transition de phase), et
d’autre part I'atteinte dedquilibre thermodynamique qui devient délicate a maitriser.

Le principe des deux techniques de mesuresotigilité est peu différent. Cependant, nous
avons pu montrer queopération d’échantillonrge de la premiére méthode n’a aucune
influence sur les résultats en comparaison avex de la littérature. Delus, quelle que soit

la technique utilisée, il s’avere que les résultats sont similaires a ceux obtenus par des
méthodes synthétiques. Ainsi ddaszone de stabilité du bime (L-V), lessolubilités du CQ
atteignent jusqu’'&0 % a 298 et 308 K.

Les mesures de masse volumique s’avéerentrélativement fiables avec une précision de *
1,48 kg.n. Les mesures réalisées a la pressitmosphérique sont en accord avec la
littérature. L'évolution de la masse volumigde la phase liquidebéit a une régression

hY

polynomiale de degré 4 en fonction de laegsion, donnant lieu ainsi & un modele de
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représentation de la masse volumique du DMSQ-Gtdisé pour la détermination de la
viscosité.

En outre, I'évolution de la masse volumique fenction de la pression est cohérente avec
I'évolution des autres propriétés meses telles que la solubilité du €@t I'expansion
volumique de la phase liquide dans le domaieestabilité de I'équilibre L-V. En effet,
I'évolution d’une de ces propriétéest étroitement liée a I'évolution des autres. Ainsi, a partir
des équations 2.1 et 2.5, on pexprimer I'expansion volumiqueRet T données en fonction
de la solubilité du C®mesurée, de la masse volumique du DMSgudo) et de la phase

liquide du mélange DMSO-CO !buso-col) mesurée telle que :

8 Wwmsorp 8 1 - -
' ; 1°100 (2.45)

E(%) . )
oBmso cozrp) & Xco, 1

‘O E mesurée 298 K @ E calculée 298 K OE mesurée 308 K B E calculée 308 K
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T (0]
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T [ ]
300 +
I O O
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150 + o) ® ]
1 O
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1 ®° w
0 I;T;I + + p + {! + + + + t + + + + t t t
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Figure 2.1. Comparaisomes mesures d’expansion volumigue du DMSO avec celles
calculées a 298 et 308 K

Il slavere que les valeurs d’expansion voluunggcalculées sont en bon accord avec celles
mesurées sur une grande partie du domaineatditst de I'équilibreL-V (Figure 2.45.). En
revanche, a proximité de la zone de traositiL-L-V, on constate un écart moyen d’environ
200 % a 298 K et 150 % 308 K, confirmant la grandestabilité du mélange dans ces
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conditions opératoires. Celaonforte ainsi notre choixde la gamme de pression
d’investigation de ces deux isothermes et confirme la fiabilité de nos techniques de mesures.
La précision obtenue sur les mesures de vigcest de 3,9 %. Les mesures de validation
réalisées a pression atmosphérique sontoenaaccord avec celles de litérature et celles
obtenues avec le rhéometre rotationnel. D’aptg, les mesures réaiss sous pression ont
permis d’apporter de nouvelles données lesr propriétés physiques du mélange binaire
DMSO-CQ. Ce travail de mise au point et deveidppement de la méthode a permis de
mettre en exergue les limitations du viscosmmedt le domaine de validité de mesure de
viscosité (jusqu’a 0,3nPa.s). Le DMSO a donc serviotljet de validation seulement a
pression atmosphérique. La validation a hauesgion pourra étre rése avec le mélange
Beurre de cacao-GO

Ce travail a donc permis de valider nos techesqde mesures et démontre ainsi I'intérét de
les utiliser pour la caractéason des propriétés physiques thermodynamiques d'autres
mélanges tels que le Beurre de cacag-&@®EG 400-C®
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Caractérisation du melange Beurre de cacao
, Dioxyde de carbone

Introduction

Le beurre de cacao (BC), matiere grasseadgtides féeves de cacao, est un corps gras dont
I'utilisation principale reste dans la fabricatidn chocolat. Cependant,dkt de plus en plus
souvent utilisé dans la fabrication de nombxreroduits pharmaceutiques et cosmétiques, tels
que les huiles solaires, les basra levres ou les suppositoires.

L'origine des feves de cacao influe grandensntla composition lipidique du beurre et, par
conséquent, sur la texture letgolUt du chocolat. D’autre giales propriéés physiques du
beurre de cacao sont également influencées par I'age de la plante, les conditions climatiques
durant sa culture et les conditions d'écabgsesae pressage et de raffinage (Foubtdl,
2004). Les techniques de fractionnement offrent la possibilité de modifier la composition du
beurre de cacao et ses prof@® par I'utilisation d’'un sobnt organique comme I'hexane
(Traitler et al,, 1988) ou l'utilisation du C@supercritique (Bhaskaat al, 1996). Ces travaux
ont montré la faisabilité du fractionnement du BC par le §ipercritique, de par I'évolution

de sa composition en fonction de parametres tuéza tels que la pssion, la température et
I'ajout d’éthanol utilisé commeo-solvant. Depuis, cette tatique de fractionnement du BC
reste inexplorée. Des travaux ont également été menés par Letoetraddd005) et Perva-
Uzunalicet al(2008) sur la cristalletion assistée par GQupercritique, du BC sous la forme
polymorphique V. Enfin, Venteet al. (2007) ont développé uprocédé de pressage
mécanique des feves de cacao assisté pas@ircritique. Cette technique consiste a saturer
les feves de cacao en €@k fagon a extraire le beurre cgcao. En vue du développement de
ce procédé, les auteurs ont développé un didpespérimental pouta caractérisation des
propriétés du BC saturé en ¢@lles que la viscosité, la massgumique et lasolubilité du

CQ,. Par ailleurs, Kokoet al. (1999) ont mesuré la solubilité réciproque du,@du BC,

ainsi que la dépression goint de fusion du BC.
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D’apres ce constat bibliogramhie, la caractérisation du cportement du BC en milieu GO
supercritique s’avére indispensable a lanpoéhension des mécanismes mis en jeu. Ce
travail doit se comprendre comme une étuddimpinaire en vue du développement d’un
procédeé de recristallisan/fractionnement du beurre de cacao (BC) pag &iPercritique.

L'objet de ce travail est donc consacré &daactérisation des propriétés du mélange BC
saturé en C@ (phase lourde du mélange), podesquelles nous disposons de données
comparatives (Tableau 3.1.). i8I, nous n‘avons pas menényestigations sur la phase
légere (riche en C£du fait que le viscosimetre a chute de bille n’est pas adapté en raison des
limitations de la technique précédemmentghées (cf. paragraphe 2.2.4.8.). D’autre part
concernant la mesure dddailité du BC dans le C§ celle-ci est infériete 3 % a 313 et 353

K selon Kokotet al. (1999). Or, cette valeur de compms est nettement inférieure a la
composition minimale que nous avons pu déteemprécédemment, en I'occurrence 17,4 %
de CQ dissous dans le DMSO.

Tableau 3.1. Récapitulatif des travaux réalisés sur le mélange BC-CO

System T (K) P (MPa) Propriétés investiguées Références

Dépression du point de Kokot et al

303, 313, 333, 353 0,9-28,8 fusion, ELV (composition de (1999) '

la phase légére et lourde)
BC-CO, . — .
Viscosité, Masse volumique, Venteret al
313, 353, 373 0,1-35 ELV (composition de la '
(2007)
phase lourde)

Ce travail permet ainsi de poursuivre la vaiola des techniques et aeontrer leur fiabilité
par la caractérisation d’'un nouveau mélangesdane gamme de pression et de température
élargie. En outre, nous aborderons dans ceittbafexploitation de ces résultats par la

modélisation des propriétés mesurées.

3.1 Produits

Les caractéristiques des produits utilisés, tejles la provenance et la pureté sont présentées
dans le Tableau 3.2.

Tableau 3.2. Caractéristiggides produits utilisés

Produits Fournisseur Pureté (% molaire)
CO TP Air Liquide (France 99,5 %
Beurre de cacap Gerkens (Pays-Bpas) -
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Nous avons choisi de travailler avec un bewe cacao du méme fournisseur que celui de

Venteret al. On peut supposer que la composition est similaire compte-tenu du fait que d’'une

maniere géneérale, les fabricants mélangentfdees de cacao de différentes origines afin
d’obtenir une qualité de beurde cacao standardisée (Bashi&gal, 1996). La composition
en triglycérides (TG) de ce beurre a été araysar HPLC au laboratoire de Physico-Chimie
des systemes polyphasés (UMR CNRS 8612, é&fsité de Paris-Sud). Les résultats de
I'analyse sont présentés dans le Tableau 3.3.

Tableau 3.3. Composition en triglyates du beurre de cacao utilisé

TG | Composition (%)
OLO 0,4
PLP 0,4
000 1,5
POO 0,3
PLS 1,8
POP 18,0
POS 38,3
SOS 26,0
SO0 1,8
SLS 2,4
PPS 4,7
PSS 3,1
SOA 1,1
SSS 0,3

3.2 Mesures de la masse volumique et de la solubilité du GO

3.2.1 Description du dispositif et procédure expérimentale

Une photographie et un schéma général dspddiitif de mesure sont représentés
respectivement sur la Figure 3.13e2. La partie du dispositif daise a I'équilibre utilise un
appareillage polyvalent de $mciété Separex (France).

Ce dispositif expérimental aétoncu pour réaliser des mesude solubilité et de masse
volumique dans des gammes de pression &meérature atteignantspectivement 35 MPa
et 473 K. Il est constitué deois éléments principaux : un dispositif de mise a I'équilibre, un
dispositif d’analyse gravimétrique pour la mesuwde solubilité et un densimétre a tube
vibrant. Ainsi, cet appareillage pernu réaliser simultanément la mesure @t T données,

de la solubilité du C@et de la masse volumigue de BC saturé en @O moyen des
techniques présentées respectivement atagpaphes 2.2.2. (cf. dispositif n°1) et 2.2.3.
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Figure 3.1. Vue d’ensemble du dispositif esipeental de mesure de solubilité

et de masse volumique

Figure 3.2. Schéma général du dispositif expéntal de mesure de solubilité

et de masse volumique
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La capacité de l'autoclave (1) (Xenard, Franest)de 500 ml. Cet autasle est initialement
rempli de 250 ml de BC et chauffé a la tenapére de I'expérience. L'autoclave est équipé
d’'un systéme d’agitation mécanique (Top-IndestFrance) pouvant attelre 600 tr/min. Le

CQO, liquide est introduit au moyen d'une mpe a membrane (2) (Lewa, France) et
préchauffé au passage dans I'échangeur @)df®x, France). Sous agitation & 400 tr/min,
I'équilibre thermodynamique est atteint en moins de 1h et estimé lorsque les parameétres
opératoires sont stables : la pressiof,@ MPa), la température (0,1 K). Une pompe
seringue (4) (Modele ISCO 260D) est thermaté&t a +0,01 K et préalablement remplie en
CO, dans les méme conditions de pression et de température. Cette pompe est connectée a
'autoclave (1) afin de maintenir I'édibire thermodynamique du mélange. Dés que
I’équilibre thermodynamique est atteint, I'agitatiest arrétée, et la pression dans l'autoclave

« tampon » (5) (identique aalitoclave (1)) est incrémé® de 5 MPa au-dessus de la
pression d’équilibre. L'ouverture de la vanne V-3 permet de compenser la chute de pression
lors du prélevement pour I'analygravimétrique (ouverture devanne V-9) etinsi d'éviter

de perturber I'équilibre thermodynamique. Sicampensation est insuffisante, la pompe a
membrane peut étre utilisée pour achevdeagpération. Dans ce cas, le débit de €S fixé

a 2 kg.i et la compensation est contrélée manusdiet par la vanne V-3. La cellule de
mesure (6) (Top-Industrie, France) est en alhdX 316 S et sa capacité est de 50 ml. La
température est contrélée précisément (0,1 Kpayen d’'un systéeme dégulation PID. La
cellule (6) est pesée a vide (connectée a l'aatec(1)) lors de chaque expérience sur une
balance de précision (Sartorius LA3200B).tt€ebalance permet d'effectuer une pesée
jusqu’a 6kg avec une précision de +0.01 g. Lordguarélevement est terminé, c’est a dire
lorsque la pesée et les paramétres de pressi de températureost stables, on peut
désormais réaliser la mesure de masse vgueiPour cela, la vaanv-7 est ouverte tres
lentement afin de remplir progressivement lbute de mesure du densimetre (7) (Anton-Paar
modéele DMA-HPM). L'opération s’effectue a g@on constante par ompensation de la
pompe seringue lors du transfert dans la eliie mesure du densimetre (7). Compte tenu du
faible volume des connectiques et de la ¢eli{r), I'équilibre thermodynamique est peu
perturbé : les parametres opéna® (pression et température) se stabilisent rapidement apres
le transfert. La mesure de la masse volumidudluide est acquise dés que la mesure de la
période d’oscillation est stable. Par ailleucgtte mesure est un critere supplémentaire
montrant que I'équilibre thermodynamique estiat. Le densimeétrest équipé d’'une double

enveloppe a circulation d’eau ddattempérature est controlpeécisément (+ 0,01 K) par le
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biais d'un bain thermostatéqéipé d’'une sonde de tempéure PT100. La pression est
mesurée au moyen d’'un capteur préalabléréealonné (Modéle Druck PTX 611) avec une
précision de £ 0,001 MPa. Ce captest isolé thermiquement thiermostaté au moyen d’'une
résistance électrique (£ 0,01 K). Par ailleusutes les boucles d’échantillonnage sont
calorifugées et chauffées éequement au moyen d’'un rubachauffant (£ 0,1 K). Enfin,
lorsque I'équilibre des différents parametrepé@imentaux est atteint (pression, température,
masse volumique, masse du mélange prélevé), Valesrs sont enregiseé et la vanne V-9
est fermée afin d’isoler la cellule (6). Pus,vanne V-10 est ouverte progressivement afin de
dégazer le mélange dans un récipient préalabletaef Le récipient et la cellule (6) sont
ensuite peseés afin de déterminer la quantité dedee cacao et de déduire ainsi la solubilité
du CQ telle que :

Mmélange MBC

Xco2(%) 100 (3.1)

Mmélange

3.2.2 Résultats et discussions

3.2.2.1 Solubilité du CO,

3.2.2.1.1 Résultats expérimentaux

La solubilité du CQ dans le beurre de cacao a été mesurée a 313 et 353 K. Les résultats
obtenus sont présentés dans le Tableau 3.4r & gtaphe de la Figure 3.3. La Figure 3.4. et

la Figure 3.5. comparent ces rés@tavec ceux de la littérature (Koladtal, 1999; Venteet

al., 2007).

Tableau 3.4. Mesures @elubilité du CQdans le BC a différentes pressions a 313 et 353 K

313K 353K
P (MPa) Xcoz (%) P (MPa) Xcoz (%)
5,31 113£1,1 5,11 57%27
10,19 241£1,0 10,25 172+21
15,16 275+ 13 15,28 103+1,8
20,16 206+1,1 20,29 244%23
25,19 31,4 £ 1,0 25,24 28,7 % 2,7
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|m313K 0353K|
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Figure 3.3. Evolution dia solubilité du C@dans le BC en fonction de la pression
a313et 353K

Kokot et al. ont déterminé la solulié réciproque du BC et du GQen utilisant une méthode
statique analytique consistanééhantillonner la phase lourde frecen BC) et la phase légére
(riche en CQ). Chaque échantillon est dégazé et la quantité deeSODmesurée au moyen
d’'un débitmétre (+ 2 % de préia), tandis que la fraction répérée de BC est pesée. Venter
et al. ont utilisé deux méthodesasiques analytiques différentes pour la mesure de la
solubilité du CQ dans le BC. L'une est celle utilisée par Kokbtl, avec le méme dispositif
expérimental (Méthode n°l). L’autre techniq@®éthode n°2) consiste a prélever un
echantillon de la phase lourde a pression constiamte la cellule. Celle-ci est détendue et les
fractions de beurre de cacaoupérées sont lavées a I'étherpiligrole, afin des’assurer qu'il

n'y a plus de C@encore dissous. Le solvant est eresaitaporé a 373 K. Par ailleurs, notons
gue ni Venteet al. et ni Kokotet al. n’ont donné d’information sua précision des résultats
obtenus.

La solubilité du CQ augmente avec la pression et diminue avec la température (Figure 3.3.)
A 313 et 353 K, la solubilité maximale atterespectivement 31,4 % et 28,7%. Chaque point
expérimental de ce graphe représente la vatmyenne d’'une série de mesures (3 minimum)
a P et T données. La précision statistique ote pour chaque point expérimentaux
correspond a l'incettide de mesure estimées selon prababilité de 95 % sur I'ensemble
des mesures répétées (cf. Annexe C).ihesrtitudes moyennes de mesure a 313 et 353 K
sont respectivement de + 1,1 % et de £ 2,3 %.Jagiations de pressi et de température

lors du prélevement, sont principalement laseades erreurs expérimal@s générées sur ces
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mesures. D’autre part, les incauties de mesures sont plus intpates a 353 K. En effet, les
phénoménes de transfert étanigpkapides a haute températuceux-ci peuvent favoriser
ainsi la déstructuration du mélange. A hautesgimn, ces incertitudes deesure sont faibles
dans le domaine de température investig@@pendant, on notera’gquasse pression a 353
K, I'erreur sur la mesure de la solubilité du ££3t relativement impontée (5,71 2,7 %), de
par la difficulté a réaliser le prélevement daes conditions similaires entre chaque essai et

sans dénaturer le mélange en raison des phénomenes évoqués précédemment.

& Kokot et al. A Venter et al. - Méthode n°1
O Venter et al. - Méthode n°2 @ Ce travail
50 T o
T o X <
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Figure 3.4. Comparaisons degsures de solubilité du GQans le BC

avec celles de la littérature a 313 K

¢ Kokot et al. AVenter et al. - Méthode n°1
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Figure 3.5. Comparaisons degsures de solubilité du GOans le BC

avec celles de la littérature a 353 K
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Comme le montre les Figures 3.4. et 3.5., leslta@suwbtenus pour les deux isothermes sont
en bon accord avec ceux obtenus par Veetteal. avec la méthode n°l : les écarts moyens
sontde 1,1 et 1,2 %, respectivement a 313 eK3%3ncernant les résultats obtenus avec la
méthode n°2, les écarts moyens sont de €8,d,8 %, respectivement a 313 et 353 K. En
revanche, on observe d’'importants écaxsc les résultats obtenus par Ko&ioal. au-dela de

7 MPa (DM=10,7 % a 313 K et 12,7 % a 313 K).faernisseur du beurre de cacao utilisé par
Kokot et al. est difféerent (LEX, Slovénie). Les fthrences observées par rapport a leurs
résultats ne peuvent pas étre seulement redide@sechnique de mesure utilisée. L'origine du
beurre de cacao étant différerden comportement au contact du s@ut étre différent. En
effet, la composition du beurre de cacao vdrselon son origine, I'age de la plante, les
processus de production (Cleriset Dimick, 1989 ; Fouberét al, 2004), ces facteurs
peuvent donc influencer ses propriétés physidoticjues. Par conséquent, la différence de
composition en TG et la nature des compaosig®ritaires (I'insaponifable) selon I'origine du
beurre de cacao peuvefitegter la solubilité du C®

@®BC-CO2 (313 K) O Huile de poisson-CO2 (313 K)
M BC-CO2 (353 K) OHuile de poisson-CO2 (353 K)
40 T
E S (n}
o &
< 391 ¢ &
> 25+ °] B
~ ¥ o) 0o
N 20 =T .
O T
O 15+ o o
X i °®
10 4
5
oF—+——+—+—
0 10 20 30
P (MPa)

Figure 3.6. Comparaisons de I'éutibn de la solubilité du C{Qdans le BC et I'huile de

poisson (Borch-Jensen et Mollerup, 1997farction de la presion a 313 et 353 K

De plus, il parait intéressant de compdeecomportement de la solubilité du £@ans le BC
avec celui observé dans la littinae pour d’autres corps gras.r@me le montre le graphe de
la Figure 3.6., Iaolubilité du CQ dans le beurre de cacad’ktile de poisson est similaire a
313 et 353 K, bien que les deux corps gras saientposés de TG dont la longueur et le

degré d’'insaturation des chailgalrocarbonées sont différents.
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En effet, les huiles de poisson sont compossssriellement de TG polyinsaturés issus de la
combinaison d’acides gras tels que 'EPA (&)t le DHA (C22:6), alors que beurre de
cacao contient essentiellement des TG compoé&sdes gras saturés et monoinsaturés
(acides gras C16:0, C18:0 et C1B:Or dans la littérature, & été montré dans le cas de
mélanges de diglycérides saturés que la solubilité dupdn@mente lorsque la longueur de
chaines des diglycéridesmihue (Sampaio de Soueaal, 2006): le Gelucir@ 43-01 (acides
gras C12:0 a C18:0), le PrécifaRTO5 (acides gras C16:6t C18:0), le Comprit5l 888
ATO (acides gras C22:0). Par conséquemt, peut donc supposedans le cas des
triglycérides, que l'augmentation du degdénsaturation des chaines grasses tend a
augmenter la solubilité du GO

3.2.2.1.2 Modélisation

L'objectif de ce travail est de modéliser la solubilité du,@@ns le beurrde cacao a partir
des données expérimentales obtenues. Pour @l traeus avons choisl’utiliser I'équation

d’état de Soave-Redlich-Kwong (SRK) suivante:

RT a

F)
v b vv b (3.2)

Une régle de mélange de type quadratiquautiisée pour déterminde terme d’attraction
(a) et le covolumely) de I'équation d’état, tels que :

| o EVANS
a | ajaj 1 Kajj XiX; (3.3)

0 1.~ T
avec Kaj Kajj Kaii 7500 (3.4)
b b
b P2 g ki xx
N bl 77 (3.5)
i
o0 T
avec Kpjj kb,ij kb,ij 1000 (3.6)
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Les paramétres de corps pws g, b et by de I'équation d’étatle SRK dépendent des
températures critiqueg{ et T) et des pressions critiqueBg(et P;) des deux constituants

tels que :
N 1 R¥TE
' 9123 1 PR (3.7)
avec QT 1 ml JTj K1 |Tj 07 T 4 (3.8)
et M 037464 154227 0.269927" (3.9)
o 213 1 RT

3 By (3.10)

La fonction .i(T) de Mathias (équation 3.7) est un &gt adimensionnel dépendant de la
température réduitel(=T/T;) et permet d’améliorer la prédian de la pression de vapeur de
composés hydrocarbonés non polairesaihlement polaires (Mathias, 1983Kest le facteur
polaire et supposé nul afin de réddeenombre de parameétres a déterminer.

L’extension de ce modele proposé par Negh(1983), sous I'appellation Redlich-Kwong-
Aspen (RKA) présente l'intéré&t’étre bien adapté pour I'étude de mélange de composeés
hydrocarbonés au contact gaz Iégers tels que le GQAspen Technology, 2006). En outre,

il a été utilisé pour des mélangesdires de type Corps gras-g@léate de méthyle-COQ .-
Tocophérol- CQ (Fanget al, 2004), huile de palme-GQ@Lim et al, 2003), Tristéarine-C£)
Tripalmitine-CQ et Trioléine-CQ (Weberet al, 1999).

Rappelons que le beurre de cacao est un mélzatgeel de triglycérides dont les principaux
sont le POS, le POP et le SOS. La modélisadies équilibres de phassjuiert de choisir une
molécule « modéle » supposant représenterrfgpoadement du beurre de cacao au contact du
CO,. Nous avons ainsi choisi la molécule du RBgure 3.7.), parce queest le TG le plus
abondant. Ce dernier critére s’avere importntvu des précédentes observations évoquées

au sujet de l'influence de la longur de chaines sur la dissolution du;CO
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Figure 3.7. Représentation de la molécule ghalinitoyl-2-oléoyl-3stéaroylglycérol (POS)

Le mélange considéré pour cauvail de modélisation est donertstitué de deux corps purs le
POS et le CQ respectivement notésetj. Par ailleurs, les propriétés critiques et physiques
des TG sont difficilement accessibles. Des p#ips telles que la température d’ébullition
(Tb) et la pression de vapeuwr§,) ne peuvent étre déterminées expérimentalement a cause de
la dégradation thermique des TG au-dela de 513 K (e, 1949). Il est donc nécessaire
d’utiliser des méthodes d’estimation par cdmition de groupes. La méthode d’Ambrose

(Ambrose, 1979) permet ici de détermites coordonnées critiques du POS telles que :

a 10

T Toi "¢ 4242 1 p:7,

Cl | q © I 1 }?’4 (311)
- 1. .2

Ri Mi 9339 PP (3.12)

Les coefficients de contribution des groupesataines sont reportés en Annexe D. D’aprés
Weberet al. (1999), cette méthode offre de meilleuésultats pour lesolécules de haut

poids moléculairesM;) comme les triglycérides, compmtivement a d’autres méthodes
comme celle de Lydersen (1955) et celle Fkdors (1982). Néanmoins, cette méthode
nécessite de déterminer lanjgérature d’ébullition du POS) a la pression atmosphérique.

Pour cela, nous utilisons la méthode dentribution de groupes de Constatinou-Gani
(Constatinou et Gani, 1994). Comme pour lesesutnéthodes, on utilise la contribution de
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chaque groupe fonctionnel de la molécule §CBH;, C=C, OH...) mais également la
contribution de bloc d’atomes (GHCHs, CH-OH...). Cette conthution supplémentaire
permet de fournir des informations supplémeagasur la moléculeotamment lorsque celle-
ci présente des formes isomeres. L’'estimaties propriétés physiquesaitiques d’'un corps

pur par cette méthode, est donnée par la relation suivante :

F(X) Mi D (3.13)

f(X) est la fonction définissant la propriété X du composé telleTgue. et P.. C et D; sont

les coefficients de contribution de groupesspectivement des groupes fonctionnels et des
blocs d’atomes de la réxcule (cf. Annexe D)N; et M; sont des facteurs multiplicatifs
correspondant aux nombres de ces groupes & fdactionnels que comportent la molécule.

Enfin, le dernier paramétre critiquequis est le facteur acentriqug)( déterminé a partir de

la pressure de vapeur du composé pur®,T (équation 1.12). Lpression réduite du POS

est déterminée a partir des propriétés critiques du corps pur par la relation de Lee-Kesler telle

que :
0 ~ 1
np; 9 Z°f (3.14)
0 6.09648 6
avee [0 592714 = 1.28862Tn T,  0.169347T; (3.15)
1 156875 6
o 1 152518 = 134721n T, 0435777, (3.16)

La résolution du systéme des deux équations (1.12 et 3.14) a deux inconetied (Permet
ainsi d’estimer le facteur acentrique du $QL’estimation des propriétés physiques et
critigues du POS et du G(st réalisée par ces méthodescdatribution de groupes. Les

valeurs de ces paramétres sosdtspntées dans le Tableau 3.5.
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Tableau 3.5. Propriétés physiqut<ritiques ds corps purs : C£et POS
Composé| M (g.mol™) | T, (K) | Tc(K) | P (MPa)| Z
CO, 44,01 194,70 304,18 7,38 0,2250
POS 861,41 817,76 905,56 0,478 1,8636

On peut envisager deux approches. La preamidnsisterait & accorder peu de confiance a
I'estimation des paramétres critiques duS?@uquel cas, on choisirait ces coordonnées
critigues comme parametresaglistement de ce modéle @b supposerait les paramétres
d’interactions binaires nuls. La deuxiénspproche consisteraib faire confiance en
I'estimation des parametres critiques et ainsi a ajuster seulement les paramétres d’interaction
binaires. Notons que nous avons adopté egipeoche pour ceavail de modélisation.

Les calculs d’équilibre de phasent réalisés sous Aspen Plsersion 2006.5) et sont basés

sur une régression par la méthode des moirgegs des données expérimentales obtenues a
313 et 353 K. La fonction objecti® est minimisée par I'utilisation de I'algorithme de
Deming & 313 K et de Britt-Luecke a 353 K et définie telle que :

| apcal pexp &
Q | «k k »
« ex » (3.17)
| pexp
k1« k Ya

| est le nombre de point expérimentatﬁ’p?f’1| est la pression d'équilibre calculée Rt est la

pression d’équilibre de I'exp&nce. Concernant le choix sledleux algorithmes, cela se
justifie par le fait qu’il soit recommandé soéspen d’utiliser en priorité celui de Britt-
Luecke, et en dernier ressort l'algorithme [deming, lorsque les calculs n’aboutissent pas
(Aspen Technology, 2006).

La stratégie de calcul dépéy consiste a ajuster seulemésd parametres d’interaction

binaires kg,ij etkt?‘ij sur les données expérimentales, geie I'on suppose nuls lors de

I'initialisation des calculs. Par ailleurs, les parameﬂfég, et kpj ne sont pas ajustés et sont

supposés nuls, ce qui permet de simplifier les calculs d'optimisation des parametres
d’interaction binaires. En effet, ceci se justibar le fait que nous disposons de peu de points

expérimentaux et seulement a déemperatures. L'ajustement dgjj etk,j; est ainsi effectué

séparément sur les deux sériesmesures de solubilité du g@alisées a 313 et 353 K. Les
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valeurs des parametrés; et k,j; optimisés sont portés dales Tableaux 3.6. et 3.7. Notons

gue les caractéristiques de performances du imadies que la déviation moyenne relative

(DMR) et le Biais sont définies telles que:

! 8P P
pMR = | hoo-2exp Tcal 318)
VLl e P '
i N
$oxo Poal
Biais % : 100~..‘”f)—"aﬂ (3.19)
i © 'exp 1t

Tableau 3.6. Parametres optimisés dguation RKA et compaison des pressions

d’équilibre expérimentales et calculées a 313 K

Xcoz2 (%) | Pexp (MPa) | Py (MPa) | DMR (%) |Biais (%) | Kaij Ko,
11,3 531 5,16
24,1 10,19 10,69
27,5 15,16 15,37 2,3 -0,2 0,1593 4,31x10
29,6 20,16 19,66
31,4 25,19 25,12
B Mesures (313 K) —— Modele (313 K) ‘

35 T

a0

25 1

Xcoz (%)
8

0 5 10 15 20 25
P (MPa)

Figure 3.8. Représentation par le modele RKAnbe avec les parametres ajustés sur les

données expérimentales a 313 K
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Tableau 3.7. Parametres optimisés dguation RKA et compaison des pressions

d’équilibre expérimentales et calculées a 353 K

Xcoz (%) | Pexp (MPQ) | Pcai (MPa) | DMR (%) |Biais (%) | Kaii Ko,
5,7 511 5,28
17,2 10,25 13,63
19,3 15,28 15,13 10,6 -3,9 0,1619 4,64x10
24,4 20,29 19,08
28,7 25,24 22,74

| m Mesures (353 K) Modgle (353 K) |

XCOZ

0 5 10 15 20 25
P (MPa)
Figure 3.9. Représentation par le modele RKAepbe avec les parametres ajustés sur les

données expérimentales a 353 K

Pour les deux isothermes, les écarttre les valeurs des paramétkgg et k,j; sont faibles,

signifiant ainsi que l'influence de la température est négligeable sur I'évolution de ces
parametres. Les pressions d’équilibre calculées par le modéle sont en bon accord avec les
pressions d’équilibre des expériencessepté a 353 K pour une composition en,@® 17,2

%. Cet ecart est certainement di a une soragon de la mesure de solubilité du £0

D’apres les graphes des FiguB8. et 3.9., on peut donc conclupee le modele RKA permet

de donner une bonne représentation des donmgésraentales pour les deux isothermes. En
effet, les écarts moyens observés sur la solubilité dusoat de 0,4 % a 313 K et 1,8 % a

353 K. De plus, pour ces deux isothermés, qualité de la distribution des points
expérimentaux de par et d'autre de la coutbenodele est satisfaisante (Biais=-3,9 %).

Enfin, concernant la robustesse de ce moadedle-ci aurait pu étre confirmée si I'on avait

investiguer expérimentalement une isothermgpmentaire. En revanche, nous avons pris
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soin d’observer I'évolution de I'enthalpie librde la phase riche en BC en fonction de la
pression aux températures de I'expériencegitamhe de la Figure 3.10. ne présente pas de
point d’inflexion. Cela signifie aisi qu’il n’y a pas de démixtioau sein de la phase lourde,
ce gue nous avons pu Vvérifier visuellement f@ suite lors des mesures d’expansion

volumique (cf. paragraphe 3.3).

0353 K m313K|

P (MPa)
0 5 10 15 20 25

-400 +————————————————————————
1 gooaOm0mE O 0N

500 F

Y

-600 1

700 1

*

G (MJ.mol

I

.so0 1 ™
T
m

-900 |

-1000 1

Figure 3.10. Evolution de I'endifpie molaire de la phasiehe en BC saturée en ¢@vec la
pression a 313 et 353 K

3.2.2.2 Masse volumique

3.2.2.2.1 Résultats expérimentaux

Les masses volumiques du beurre de cacao saturé £at@0 beurre de cacao seul, ont été
mesurées a 313, 323 et 353 K dans une gamnpeedsion de 0,1 a 25 MPa. Notons que la
série de mesures a 323 K a été réalisée padigpositif expérimental de configuration
similaire mais sans le dispositif d’analyse gnaétrique. Les résultatost présentés dans le
Tableau 3.8. et sur le graphe de la Figure 3.11.
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Tableau 3.8. Mesures de la massairotjue du BC et du BC saturé en £O
a différentes pressins a 313, 323 et 353 K

313K 323K 353 K
P (MPa) | Wkg.m®) | P (MPa) | Ukg.m®) | P (MPa) | Ukg.m™)

0,10 894,76 0,10 888,54 0,10 868,14

5,17 897,48 5,18 891,48 5,26 871,70

BC 10,12 899,50 10,15 892,52 10,28 874,99

15,19 901,84 15,14 897,68 15,28 877,06

20,12 905,01 20,07 900,06 20,27 879,98

25,07 908,08 25,01 902,76 25,24 883,65

0,10 894,76 0,10 888,54 0,10 868,14

5,41 904,70 5,19 897,22 5,21 872,87

CO,-BC saturé 10:29 912,33 10,11 902,26 10,35 876,32

15,26 920,87 15,23 910,55 15,38 881,04

20,26 924,38 20,16 915,78 20,39 885,34

25,29 931,48 25,08 921,62 25,34 890,22

#BC-CO2 (313 K) WBC-CO2 (323 K) ABC-CO2 (353 K)
OBC (313 K) OBC (323 K) ABC (353 K)
940
930 .
90 . : m
“e 910 . ¢ [ <
B 900 a 8 8 4
>~ 890 g o A
880 A A K =
870 A
860 ‘ ‘ | ‘ ‘
0 5 10 15 20 25
P (MPa)

Figure 3.11. Evolution de la massewmique du BC et du BC saturé en £fvec la pression
a 313,323 et 353 K

Assurément, on observe pour upeession donnée, une dimtian linéaire de la masse
volumique du beurre de cacao senlfonction de la températurA I'inverse, nous observons
pour une température donnée que la massemique du BC augmente linéairement en
fonction de la pression. Le comportementlaanasse volumique du BC saturé en, @St
similaire en fonction de la pression et te température. Cependant, quelque soit la
température, la variation de la masse volumique du BC saturé grest@lus importante
comparativement au beurre du cacao seul, en raison de la dissolution.du CO
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Par ailleurs, il est intéressant de reprégefgeolution de la mase volumigue du mélange
BC-CQO, en fonction de la solubilité du Gt de comparer ce comportement avec celui
observé dans la littérature pour d’autregpsogras et dans des conditions opératoires

similaires (Figure 3.12.).

B Ce travail (313 K) @ Ce travail (353 K)
OVenter et al. (313 K) OVenter et al. (353 K)
A Seifried et Temelli (313 K)
960 o
A 2mh
%~ 940 A "EP—A— - a
E o0} ____- a-—h-T T _m®
_ECD ————————— |
= 900 g ————=77 N s
8801 . - oW W0 O
—— %o
860 +—+—+—F—+ —f—t — ‘
0 10 20 30 40
XCOZ (%)

Figure 3.12. Comparaisons de I'éwtibn de la masse volumiquie corps gras saturés en O
en fonction de la solubilité du G@ 313 et 353 K

A 353 K, on constate une augmentation linéairéade@asse volumique avec la solubilité du
CO,. Par ailleurs, les résultats obtenus par Vesttat. a cette températupar la technique du
tube vibrant, confirment cett@bservation. A 313 K, nousaens comparé nosesultats avec
ceux obtenus par Seifreid et Temelli (2009) lsumesure de la masse volumique d’huile de
poisson saturée en G@ar la techniqgue de mesure datttbilité (cf. paragraphe 1.3.2.2.). Ces
derniers ont corrélé leurs résutadux mesures de solubilité du £@alisées par Borch-
Jensen et Mollerup (1997). D’'une maniere galee on constate pour les deux corps gras, une
augmentation linéaire de la masse volumiquéoection de la solubité jusqu’a 25 % (33 %

au regard des résultats de Verdeal). Au-dela de cette valeur delubilité, il s’avere que la
masse volumique augmente considérablement. @nde@c conclure que la partie linéaire de
cette évolution est reliee a I'effet de dissolution du,,G@ndis que la deuxiéme partie est
reliée a I'effet de compression du lardge. Ainsi, la dissolution du G@st I'effet principal
régissant I'évolution de la masse volumiquagitoute la gamme de pression investiguée a
353 K et jusqu’a 10 MPa a 313 K
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3.2.2.2.2 Modélisation

L'objectif de ce travail est d’obhir une représentation dev@ution de la masse volumique
du beurre de cacao seul et du beurre de cacao saturé gm@’'avere étre utile et
primordiale par la détermination de la viscogité chapitre 2). Nous avons choisi pour ce
travail d’utiliser un modele empirique, tel @d’équation de Tait (dit, 1888), de par sa
simplicité et son efficacité reconnue pour lprésentation de la masse volumique de gaz
denses, de liquides et de mélange soamste pression (Dymond et Malhotra, 1988). La

variation de la masse volumique d’'un fluid® @P etT données, est définie telle que :

Y (T R)
Y (T, P)
L cinSBM) P (3.20)
BT R s
avec B(T) B, BT B, T? (3.21)

& (T, Py) sont la masse volumique du fluide (kfJmd T donnée et & la pression
atmosphériqueB(T) and C sont des parameétres d’ajusterh@’ayant aucune signification
physique. Les valeurs des paramétres ajusiéetes données expérimentales, ainsi que les
performances du modéle caractériggasla déviation moyenne relativBNIR), la déviation
maximale Dmay et le Biais (cf. équation8.10 a 2.12), sont préseesedans le Tableau 3.9.
Le graphe de la Figure 3.13. illustres lgerformances du modele de Tait pour la

représentation de la masse volumiguebeurre seul et saturé en O

Tableau 3.9. Parametres d’ajustenetmierformances du modéle de Tait

Fluide Parameétres Performances
C=11,6688
% x1CP DMR=0,04 %
e 0,
BC % x10° Dmax=0,17 %

% Biais=2,8x10 %

C=0,05050
%

%

%

DMR =0,04 %
Dmax =0,18 %
Biais=1,0x1C7 %

BC-CO,

Les paramétres du modele de Tait sont déterminés et optimisés par [l'utilisation de
I'algorithme de Levenberg-Marquart. Les catcoht été réalisés au moyen d’'un programme
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développé sous Matl&b Cette méthode d’optimisation esasée sur une régression par la
méthode des moindres carrés et courammidigée pour la minimisation d’une fonction non
linéaire dépendante de plusiewmariables. La procédure de calgorithme esitérative. |l
présente l'avantage de pouvoir converg&rs un minimum méme si les valeurs
d’initialisation des variables soatoignées des valeurs optimales.

Les résultats de la représentation de la maskenique du beurre de cacao seul et du beurre
de cacao saturé en @Q@ont tres satisfaisant®R=0,04 %). D’autre part, ces résultats
démontrent la fiabilité et la confiance quen’peut accorder a I'utiligion de ce modele pour

la détermination de la viscosité du mélange BG-CO

#BC-CO2 (313 K) BWBC-CO2 (323 K) ABC-CO2 (353 K)
O BC (313 K) OBC (323 K) ABC (353 K)

940
930 -
920 -
910 -
900 -
890
880
870

Modele de Tait

Ukg/n?)

0 5 10 20 25

15

P (MPa)

Figure 3.13. Représentation danasse volumique du BC saturé en,CO
a 313 et 353 K par le modéle de Tait

3.3 Mesure de I'expansion volumique

Les mesures d’expansion volumigue du beurre de cacao saturé emtGieé réalisées a 313

et 353 K par la technique précédemment présentée au paragraphe 2.2.1. Les résultats sont
présentés dans le Tableau 3.10. et sur Iphgrale la Figure 3.14. Il n’existe aucune donnée
comparative issue de la littérature sur le beurre de cacao.

Comme le montre le graphe ci-aprés, I'expamsolumigue augmentavec la pression a une
température donnée. On constate également’exgansion diminue avec la température a

une pression donnée, et ce jusqu’a la zone d’sime située autour de 28Pa. Par ailleurs, a
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353 K, I'expansion volumigue augmente quasésirement jusqu’a 25 MPa et avec une pente

|légérement plus faible alela de cette pression.

Tableau 3.10. Mesures d’expamnsimlumique du BC saturé en O

a différentes pissions a 313 et 353 K

313 K 353 K
P (MPa) E (%) P (MPa) E (%)
5,00 14,17 £ 0,45 5,08 4,63+ 0,12
7,91 27,60 + 0,80 8,69 10,88 = 0,26
10,09 32,24 + 0,92 10,27 13,50 £ 0,32
15,14 36,40 + 1,02 15,08 22,36 + 0,51
20,04 38,35+ 1,06 20,07 30,82 =+ 0,67
25,02 39,57 + 1,09 25,00 36,67 + 0,78
30,09 40,55+ 1,11 30,04 40,90 + 0,86
33,31 40,79+ 1,12 35,07 44,72 + 0,92
40,15 47,14 + 0,96
m 313 K o 353 K

50 1

45 1 o °

40 1 g X

ol et

¥ L

S 30F o
S e
W 20+

15 ’ E o

10 | °

57 o

05::::‘: f————+—— ———————— —

0 5 10 15 20 25 30 35 40
P (MPa)

Figure 3.14. Evolution de la rese volumique du BC saturé en £ fonction de la pression

a313et353K

A 313 K, on observe une évolution de type hipéigue de I'expansion volumique jusqu’au

plateau situé autour de 25 MPa. Au-dela deeqatession, I'expansiorontinue de croitre tres

légerement. Cette observation est liée a la reupeaque nous avons faite précédemment au

sujet de I'évolution de la masse volumigaa-dela de 10 MPa a 313 K, ou l'effet de
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compression est prédominant sur I'effet desdlution. En outre, on peut observer sur la
Figure 3.15. qu'a 313 K, I'équideités des deux phases est atteiaté0 MPa. La phase riche
en BC est située autour de la phase riche en B8@dela de cette pression, on observe une
inversion de phase. Lphase riche en CQdevient plus lourde que la phase riche en BC.
Borch-Jensen et Mollerup (1997) ont pdlears observé ce phéna@me a 42 MPa et 313 K
pour le mélange C&£Huile de poisson.

Figure 3.15. Photographies du compongat des équilibres de phases

en fonction de la pression a 313 et 353 K

Assurément, I'évolution de I'expansion uatique du beurre de cacao saturé en Gé&pend
de la solubilité du C@et de la masse volumique degdhase liquide comme nous 'avons

montré au chapitre précédant. En eftes, trois propriétés sont reliées par :

§ . .
) Gap 310 (3.22)
@lf,[B CO2(T,P) é Xco2 1 ES

E(%)
Puisque nous avons mesuré la solubilité dg @@épendamment de la masse volumique du
mélange, il est donc intéressantadculer I'expansiorvolumique et de la comparer a celle
mesurée. La masse volumique du beurre de cacao &eul §) est calculée pde modéle de
Tait ajusté sur les données enp®ntales, dans les conditionpératoires des mesures de

solubilité a P et T données. Comme le montre laghie 3.16., les valeurs calculées
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d’expansion volumigue sont en bon accord alscmesures réalisées, excepté le point a
10,25 MPa et a 353 K, pour lequel il semble d¢menesure de solubilité soit surestimée
(Xco= 17,2 %). Cependant, en utilisant la valdearla solubilité calculée par le modele RKA

a 10,25 MPa, soit 12,5 %, il semble que l'adcentre la valeur calculée et mesurée de
I'expansion volumique soit meilleur. Par ailleurs, a 313 et 353 K, la déviation moyenne entre
I'ensemble des valeurs calculées et mesuedesimilaire (DM=1,7 %). Cela démontre ainsi

la cohérence entre les différentes mesutes propriétés du mélange, et par conséquent

renforce la justification de fiabilitde nos techniques de caractérisation.

@E calculée (313 K) QOE mesurée (313 K)
WE mesurée (353 K) JE calculée (353 K)
45
40 £
35 f o S o %
. 30F o ® Ll
>~ 25+
~ i O
w 20% -
15 + 'e)
¥ |
10 £ L4 [ |
51 |
0+ —t+—t ‘ —t ——— Pt |
0 5 10 15 20 25 30
P (MPa)

Figure 3.16. Comparaisons desdeurs calculées et mesurélesl’expansion volumique du
BC saturé en C£a 313 et 353 K

3.4 Mesure de la viscosité

3.4.1 Résultats expérimentaux

La premiere de parie de ce travail a été coesaaux mesures de viscosité du beurre de cacao
seul, réalisées a pression atmosphériques 818 et 353 K. Ces mesures ont été comparées
aux mesures effectuées au rhéomentationnel et celles de Ventet al. au moyen d’un
viscosimetre a quartz vibrant. Les résultats qu@sentés dans le Tableau 3.11. et sur le
graphe de Figure 3.17.

Les résultats obtenus au VCB s’averent émebon accord avec ceux obtenus au rhéométre

rotationnel (DM=1,10 mPsg) et par Venteet al. (DM=2,06 mPa.s). Cela confirme ainsi la
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fiabilité de la technique a ession atmosphérique danseugamme de température plus
élargie. Notons que le beurre de cacao edluitle newtonien et que sa viscosité diminue

exponentiellement en fonota de la température.

Tableau 3.11. Comparaisons des mesule viscosité du BC a 313 et 353 K

a pression atmosphérique

T (K) . 4 (mPa.s)
Ce travail (FBV) | Ce travail (Rhéometre)| Venteret al, (2007)
313 45,38 + 0,84 43,99 42,05
323 32,29+ 0,88 30,14 29,21
333 22,91 +£ 0,83 22,17 20,93
343 17,54 £ 1,06 16,56 15,59
353 12,45 £ 0,35 13,02 12,14
& Ce travail (VCB) O Ce travail (Rhéométre)
X Venter et al. (2007) —— Modéle de Frenkel-Andrade
45
40 E,=29118,3 kJ.md!
W 35 B=6,3 10" mPa.s
& 20
Ex
=5
15
10 ‘ : : :
308 318 328 338 348 358

T (K)

Figure 3.17. Représentation par le model&amkel-Andrade de la viscosité du BC a
pression atmosphérique en fonctide la température et comparaisons des mesures au VCB
avec celles obtenues au rhéometre et par Vehtdr(2007)

Ce comportement rhéologique du beurre aieao a pression atmosphérique peut étre
représenté par le modele de Frenkel-Andradenffel, 1959) représemtial’évolution de la

viscosité comme un processusriniquement active tel que :

8E, -
@T 1

Rg TR, Bexp (3.23)
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E. représente une énergie d’activationBeest une constante, déterminées par la méthode
d’optimisation de Levenberg-Marquardt, précédemimilisée (cf. paragraphe 3.2.2.2.). Ces
parametres ont été ajustées papport aux données expérimaes obtenues au VCB (cf.
valeurs sur la Figure 3.17.)

La deuxieme partie de ce travail a été consaosemesures de viscosité du beurre de cacao
saturé en C®jusqu’a 25 MPa a 313 et 353 K. Les fémis sont présergédans le Tableau
3.12. Pour chaque mesurePaet T données, au minimum trois essais ont été réalisés. La
précision obtenue sur nos mesulesviscosité est de 2,9 %eavun degré de confiance de 95
%.

Tableau 3.12. Mesures desgosité du BC saturé en ¢@®différentes pressions

T (K) |P (MPa) | Vmesurce(MM.SY) | Y(kg.m™) | s (mPa.s) | Re
0.10 0.39 + 0.01 894.97| 45.38 + 0|84 0|03
4.23 0.97 + 0.02 902.88| 18.12 + 0|75 0[19
8.45 2.04 + 0.03 909.89] 8.62+0.p5 0|86
313 | 10.60 4.15 + 0.02 911.25 4.20+0.11 3|61
15.90 4.87 +0.15 920.100 3.58+0.19 5(01
19.93 5.42 + 0.21 925.12] 3.21+0p2 6[25
25.22 5.54 + 0.06 930.93 3.14+0.06 6|57
0.10 1.44 + 0.01 868.18] 12.45+ 0|35 0}40
5.26 2.76 + 0.04 873.05| 6.51+0.16 1/48
353 | 10.09 4.71+0.11 876.89 3.80+ 0.15 4|35
15.82 7.45 + 0.05 883.15 2.40 + 0.03 10.98
19.94 8.70 + 0.05 884.14, 2.05+0.02 15.03
24.10 9.27 + 0.09 887.72l 1.92+0p3 17.14

Comme le montre les graphes éégures 3.18. et 3.19., les résidt obtenus s’averent étre en
bon accord avec ceux obtenus par Vemtenl: les écarts moyens a 313 et 353 K étant
respectivement de 1,55 et 0,63 mPa.s. Bienlguechnique du quartz vibrant permette une
mesure directe de la viscosité du fluide comparativement au VCB, elle nécessite cependant un
étalonnage sur un fluide de référence. Par adldes auteurs n’ont paspécifié la précision
sur les mesures réalisées. Concernandlidation de leur technique, Ventaral. ont effectué
des mesures sur la phase liquide du mélamgexadécane-COqu’ils ont confronté aux
données comparatives de la littératet dont I'accord est satisfaisant.

Sur les graphes ci-apres, on observe une dinoimétkponentielle de la viscosité du beurre de
cacao saturé en G@n fonction de la pression, respeeinent de 93 et 85 % a 313 K et 353
K par rapport a la viscosité dieurre de cacao a pressiomasphérique. Cette diminution est
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guasi maximale a partir de 15 MPa pour legxdisothermes et engendrée par la dissolution
du CQ dans le beurre de cacao. Au-dela de 15 MPa, la viscosité du milieu diminue

faiblement en raison de la faildeolution de la solubilité du GQwvec la pression.

‘OCe travail O Venter et al. (2007) ‘

u (mPa.s)

O T T T T T

0 5 10 15 20 25
P (MPa)

Figure 3.18. Evolution de Miscosité du BC saturé en ¢én fonction de la pression a 313 K

et comparaison avec la littérature (Verdeal, 2007)

‘OCe travail O Venter et al. (2007) ‘

H (mPa.s)

o
2 . @ *O

O T T T T T
0 5 10 15 20 25

P (MPa)

Figure 3.19. Evolution de Miscosité du BC saturé en gén fonction de la pression a 353 K

et comparaison avec la littérature (Verdeal, 2007)
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3.4.2 Modélisation

Nous avons pu observer précédemment que s l@gamme de pressiah de température
étudiée, I'évolution de la viscositsst régie par la dissolution du €Q’objectif de ce travall
est de corréler ces deux propriétés par I'utiisatu modele de Grunberg et Nissan, reliant la

viscosité du mélange a sa composition et\ddeosité de chaque constituant tel que :

In PT.P xIn A+ p xo2In By p xXx2Gy2(T) (3.24)

Avec Gi2(T) Go G T (3.25)

U est la viscosité du fluideR et T données et les indicdset 2 sont relatifs aux constituants

du mélange, respectivement le £€ le beurre de cacap; et Y, sont les viscosités des
constituants & et T données. En l'occurrence, celles du,C0nt tirées de la littérature
(Fenghouret al, 1998).G;, est un parametre d’interactidmnaire dépendant du systeme et
pouvant dépendre de la température (Mehretral, 1996). Ce terme crectif permet de
prendre en compte la déviatipar rapport au comportement itléla la viscosité du mélange
(Irving, 1977).x; et x; sont les fractions massiques des constituants de la phase riche en
beurre de cacaoRietT donnéesx;=1- ;).

Dans ce qui suit, nous allonbader une approche simplifiée tetilisation de ce modele.

L’équation 3.24 peut s’écrirsous la forme suivante :
NPTP INB xxInR INAB 1 x Ax) @ (3.26)

avec Awa(T) Ag AT (3.27)

Dans le cadre de cette approche simplifiée)s considérons que la viscosité du,@&sSt
suffisamment faible pour étre négligée devesite du beurre de cacao seul. D'autre part,
nous supposons que la variationlaeiscosité du beurre dmcao est négligeable en fonction
de 'augmentation de la pression. Enfirous estimons que la fraction massique de

négligeable devant 1. Ainsi, I'équation 3.29 devient :
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N /TP In by TP X0 (T.P) A, T (3.28)

Hcs (T,Po) est déterminée par I'équation 3.23et est le parameétre d’'interaction binaire de ce
modele simplifie de Grunberg et Niss@ar ailleurs, les parametres@g(T) et Aix(T) sont
déterminés par la méthode d’optimisation ldevenberg-Marquardt. Les expressions des
caractéristiques de performances telles quiel@ation moyenne (DM)a déviation moyenne

relative (DMR), la déviation maximale (Dmax) et le Biais deviennent :

i N
1] ~~>Texp ’modéle
DMR — 100
3.29
NI o PR | (3.29)
8§Ryy  Ruodole |
D max |\/|aX::|.00N..exp—mOde'e > (3 30)
o R A '

i N

SRy Pogsle

Biais — | 100X _Todele ] (3.31)
N i|1 © Féxp 1 )

Les parameétres et les performances des deuxlesosient présentés dans le Tableau 3.13. Le
graphe de la Figure 3.20. momfa représentation par les deux modeles en comparaison avec

les données expérimentales, de la vigéan fonction de la solubilité du GO

Tableau 3.13. Parameétres d’ajustement gopmances du modéle de Grunberg et Nissan
et du modéle simplifié

Modéle Parametres DMR (%)| Dmax (%) | Biais (%)
Go=-5,39
G;=8,00x10°
G1=-2,88 (313 K)
G1=-2,56 (353 K)
A= -18,86
A;=3,11x10?
A1=-9,12 (313 K)
A1,=-7,87 (353 K)

Grunberg & Nissan 14,9 35,6 59

Our Model 11,4 24,7 2,4
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e 313K A 353K
— — — G&N Modgle simplifié

0.0:\\\\\\www\wwww\wwww\wwww\wwww\ww
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30

Xcoz (%0)

Figure 3.20. Représentation devlacosité du BC saturé en O
a 313 et 353 K par le modele simpliééle modéle de Grunberg et Nissan

Au regard des résultats, la viscosité du mgéaest bien représéet par les deux modeles
possédant seulement deux paramétres d'ajustement. Ce nombre limité de parametres
optimisés confirme ainsi la roblesse de ces modeles, et cedas affecter leurs précisions
d’ajustement par rapport aux données experiment@n observe contrairement a ce que I'on
pourrait s’attendre en raison degothéses de départ, que lprésentation de la viscosité du
mélange aux fortes concentrations en,@@ le modeéle simplifié est meilleure que celle du
modeéle de Grunberg et Nissan. L’intérét d’usitisn du modele simplifié est d’'une part qu'il
ne nécessite pas d'utiliser la viscosité du,&P et T données, et d’autre part qu’il ne
requiert pas de connaitre la viscosité BC a P donnée mais seulement a pression
atmosphériqgue et & donnée. Par ailleurs, on obsergeie la distribution des points
expérimentaux est relativement satisfaisaatgour de la courbe du modéle simplifié
(Biais=2,4 %).

Afin de tester la validité etdpplicabilité de ce modéle simplifié, nous avons également utilisé
ce modele pour la représentation de la visgéats DMSO saturé en CO2 a 298, 308 et 318 K
(cf. paragraphe 2.2.4.7.) tel que :
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In PT,P In ’%MSOT!PO )(Co2 (T,P) ~P12T (332)

(0]

~
avec DmsoT.Ro B expﬁ?—‘_al_ Y, (3.33)
Les performances et la repeésation du modele simplifié sont présentées respectivement
dans le Tableau 3.14. et sur la Figure 3.21g@phe montre la qualide la distribution des
points expérimentaux autoursdeourbes du modele (Biais80%). Cependant, comme dans
le cas du mélange BC-GO nous constatons que les écdes plus importants entre les
valeurs calculées et mesurées, sont observés pour les fortes concentratiopg[2M<1@,6
%). Ceci est dU au fait que I'on suppose que la fraction massique gdest@égligeable

devant 1.

Tableau 3.14. Parametres d’ajustement et aaiatijues du modéle adeprésentation de la
viscosité du mélange DMSO-GO

Paramétres DMR (%) | Dmax (%) | Biais (%)
E.=13755,2 J,mat
B=0,0081 mPa,s
Ao=-19,0250
A;=0,0502 5,6 14,6 0,6
A1=-4,07 (298 K)
A12:-3,56 (308 K)
A1,=-3,06 (318 K)

(@298 K M308K A318K

K (mPa.s)

XCOZ (%)

Figure 3.21. Représentation devisacosité du DMSO saturé en €0
a 298, 308 et 308 K par le modéle simplifié
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Conclusion

Dans ce travail, les propriétés du beurre de cacao saturé eror@CEté mesurées et
confrontées aux résultats de la littérature. iesures réalisées s’averent étre en bon accord
avec celles de Ventat al. (2007), effectuées avec le méme beurre de cacao et dans des
conditions de pression de température similaires. Ainsipus avons pu montrer la fiabilité

et la précision des techniques de caractéisatans une gamme &ige de pression et de
température, atteignajusqu’a 40 MPa et 353 K.

Ce travail apporte de nouvelles données expératesnsur le comportement des équilibres de
phases du beurre de cacao en contact avec jeté€li@s que I'expansion volumique et les
conditions d’inversion de phase. L’'augmentatiodalsolubilité et de la masse volumique du
CO, s’avere étre impliquées dans ce phénonttineersion de phase observé a 313 K. Quant
a I'expansion volumique, celle-ci eptoportionnelle a laquantité de C@dissous et peut
atteindre jusqu’'a 47 %.

Les mesures de la masse volumique du beurre de cacao seul et satur¢ emt €@
modélisées par I'équation de Tait en fonction derkssion et de la température. De par la
satisfaction des résultats obtempss ce modele, celui-ci a étélisé pour la détermination de

la viscosité. Les mesures de viscosité réaliséeégpermis de valider le viscosimeétre a chute
de bille dans une gamme de pression et de température jusque la inexplorée. D’autre part a
partir des résultats obtenus, nous avons propos@odele basé sur une approche simplifiée
du modele de Grunberg et Nissatnpermettant de corrélerTadonnée la viscosité du beurre
de cacao saturé en g@®n fonction de la solubilité du G@t de la viscosité du beurre de
cacao a pression atmosphérique. Nous avons égalenontré I'applicaltité de ce modéle
sur le mélange DMSO-CO

On a pu constater que dans une certaine gamme de pression, la solubilit¢ ghu@dne
I'évolution de toutes les autres propriétégsurées. De plus, a partir des mesures de
solubilité, nous avons entrepris un travailrdedélisation par I'équain d’état de RKA par
une approche simplifiée en considérant ligalmitoyl-2-oléoyl-3&aroylglycérol (POS)
comme molécule modeéle représentative du cotepwnt du beurre de cacao. D’autre part, la
stratégie de calcul consistant a réduire le nender paramétres d’interaction permet d’obtenir
une bonne représentation de la solubilité du.CO

Ainsi, nous disposons de modeles relativemehntistes pour estimer dealeurs de solubilité

du CQ, de viscosité, et de masse volumigerdre 313 et 353 K. La connaissance de ces
propriétés s'avere étre esseldiadans un procédé, dans letila phase lourde du mélange
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BC-CQ; circulerait. D’autre part, le calcul deekpansion volumique de cette phase a partir
des prédictions de la soluibd et de la masse volumiquiu BC seul et saturé en €O

permettrait de dimensionner un autoclave.
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Chapitre 4 — Caractérisah du mélange PEG 400-GO

Caracterisation du melange Polyéthylene
glycol 400 , Dioxyde de carbone

Remarque liminaire

Ce travail a été mené dansdadre des Programmes Exploregei Pluridisciplinaires (PEPS)
du CNRS (département STII-Projet PEPS07-33)oesacré a I'étude de la nanostructuration
du Polyéthyléne glycol 400 par des nanoparticules de cuivre en miligaupércritique.
Le projet a été coordonné par l'Institut ldeMatiere Condensée de Bordeaux (ICMCB) dans
le cadre de la these de Pauline Vitouxtdux, 2008), en partenariat avec I'Institut des
Sciences Moléculaires (ISM) a Bordeaux etr@daboratoire. Cette éde s’est structurée
autour de trois @ncipaux obijectifs :
- La caractérisation de I'expansion volumique Jalenasse volumique et de la solubilité
du CQ dans le mélange PEG 400 saturé en C€alisée a I'lSM).
- La caractérisation de la viscasilu mélange PEG 400 saturé en,(f2alisée au
centre RAPSODEE).

- La synthése de nanopartiealde cuivre dans REG (réalisée a I'lCMCB).

Notre intervention dans ce projet s’est focalisée sur la détermination de la viscosité du
mélange mais aussi sur celle de la masse vglueniEn effet, ceci a été le prétexte pour nous
de tester ces deux méthodes de caractérisgtiornous avions mises goint. Tout l'intérét

réside ici dans le fait que nous avons @efa un polymére, donc un produit de nature

compléetement différente de ceux déja utilisés.
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Introduction

Montrons tout d’abord l'intérétdans ce projet de telles cer@risations. L'élaboration de
matériaux nanocomposites de type nanocharges inorganiques / polymere suscitent un intérét
croissant dans lindustrie de par les préfgs meécaniques, électriques, énergétiques
intéressantes que leur confdi@troduction de nanoparticulemétalliqgues. La restriction
majeure du développement de ces matériaéside dans la difficulté a obtenir une
incorporation homogéne des nanoparticuleasdéa matrice polymére. Les nombreuses
recherches réalisées dans ce domaine visextaloptimiser la dispersion des nanoparticules.
La technique d’imprégnation assistée par,CfDpercritique s’averétre intéressante et
efficace grace aux bonnes propriétés de diffusion dpst@ercritique. De plus, la solubilité

du CQ dans les polymeres et la facilité de noeux précurseurs métalliques a se solubiliser
dans le CQ font de cette techniquene alternative intéressarnpar rapport aux techniques
conventionnelles. Le procédé consiste a sbdri préalablement lerécurseur métallique
dans le CQ puis a imprégner la matrice gmlymere. La solubilisation du GQlans le
polymére engendre un fort gonflement dentatrice ainsi que la modification de ses
propriétés physiques telles queecosité, la température deansition vitreuse et de sa
tension interfaciale. Par aillegy I'expansion volumique du polymere, la diffusion et la
dispersion du précurseur métallique sont corgrlgr ajustement des paramétres de pression
et de température. Dés lors que la matrice est imprégnée, celle-ci subit un traitement
spécifique (hydrogénation ou thermolyse) visanéduire le précurseur métallique. Le CO
est donc utilisé comme milieu réactionnel pousyathése des particules métalliques. En fin
d’opération, le mélange est ensudttendu de maniére a évacuer le,CO

L'objet de ce chapitre est donc de présenterdsaltats en termes déscosité et de masse
volumique du mélange PEG 400-€@ue nous avons obtenus par nos méthodes de
caractérisation. Afin d’assurer @mohérence a I'ensemble etmuvoir discuter et confronter
nos résultats et nos méthodes, nous préserdgalement les résultats obtenus a I'ISM en
termes de solubilité du GQexpansion volumique et massgumique du PEG 400 saturé en
CO.. Elles ont été réalisées par une technique d/aeat in situ » en pche infrarouge. Cette

technique sera présentée dans ce chapitre.

4.1 Produits

Les caractéristigues des produits utiliséat présentées dans le Tableau 4.1.
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Tableau 4.1. Caractéristiggides produits utilisés

Produits Fournisseur Pureté (% molaire)
CO, TP Air Liquide (France) 99,5 %
PEG 400, Sigma Aldrich (Etats-Unig) -

)

En raison du caractére hygroscopique du PEG(d0@\nnexe E), nous avons par précaution

réalisé un séchage du polymeére dans une &mowevide pendant 1h avant chaque essai.

4.2 Mesures d’équilibres de phase et des propriétés volumeétriques

L'étude des propriétés thermodynamiguii mélange PEG 400 saturé en, @Gté realisée
par analyse spectroscopique proche infrarouge. L'intérétle cette technique statique
analytique est de pouvoir simultanément mesiarsitu la concentration en CGQlissous dans

le PEG ainsi que I'expansion volumique du pogre. Cette technique a également éte utilisée
par Guadagnet al.(2004) pour mesure la solubilité du €&t le gonflement du PEG 400 et
du PPG 2700. Par ailleurs, Gourgouillon eazirian (2004) ont également mesuré la
solubilité du CQ dans le PEG 400 par une méthodatigie analytique de séparation de
phase. Les mesures ont étélisés a 313, 373 et 423 K misa 20 MPa. Nous avons pu
confronter ainsi les mesuregalisées a I'ISM avec cellede la littérature, seulement

disponibles & 313 K dans unengae de pression similaire.

4.2.1 Principe

En préambule de la description de la teghei spectroscopique enophe infrarouge, il est
important de rappeler quelguesinas fondamentales et de reg€éles bandes caractéristiques
d’absorption des constituants du mélange considéré.

La molécule de C@posséde une géométrie de type liréeir est constituée de trois atomes.
Elle possede quatre vibrations fondament@fégure 4.1.) : deux vibrations d’élongation et

deux vibrations de déformation.
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Figure 4.1. Vibrations fondamei¢s de la molécule de GO

Les vibrations d’élongation sont dues aux vilomraé en phase et en opposition de phase des
liaisons carbonyles C=0. Notons que les vilorai en phase sont inactives en IR du fait
gu’elle ne produisent pas de variations du mondgmilaire de la molécule. Les vibrations de
déformation angulaire sont équigates : elles ont la mémeéfjuence de vibration et sont
dites « doublement dégénéréed\imsi, en spectroscopie IRguls les vibrations d’élongation
en opposition de phase et de déformation angutaingé actives et indsent une variation du
moment dipolaire.

Cependant, d'une maniere générale, le nomiwEoriqgue de vibrations fondamentales
caractérisées par leursgfuences d'absorptiorvi( v et v3), est rarement observé sur les
spectres IR. En effet, on déada présence d’autres bandésbsorption de type harmonique
(multiple d’'une fréquence) et de combinaisqgemme de deux fréquences). De plus, le
nombre de bandes peut évoluer en fonctionétatiphysique d’'un composé. Ainsi, le spectre
IR du CQ gazeux (Figure 4.2.) possédeux bandes de combisans importantes a 3609 et
3716 cm-1. En revanche, le spectre dw, G@percritique possede de nombreuses bandes, en

majorité de combinaisons observéesdela de 3000 cm-1 (Figure 4.3.).

Figure 4.2. Spectre IR du G@ I'état gazeux
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Figure 4.3. Spectre IR du G@ 30 MPa et 333 K

D’aprés ce spectre, il savére que les régispectrales comprises entre 2200 et 2400 et
entre 3500 et 3800 ¢t sont saturées et ne sont pas eitpbles pour I'analyse. Ainsi, la
région spectrale exploitablpour suivre I'évolutiorde la solubilité du C@et du gonflement
du PEG 400, se situe au-dela de 4450.cm

L'analyse IR du polymére a étéalisée de 0.1 a 20 MPa&B813, 373 et 423 K. On observe
sur le spectre de la Figure 4.4. que lorstugression augmentédjntensité des bandes
associées au polymére diminue (4850 et 5770)ctandis que l'intensité des bandes du,CO
augmente (4950 et 5100 &jn

Figure 4.4. Evolution des spectres IR du@&n fonction de la pression a 313 K
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Ainsi, le pic situé & 4850 cmétant isolé et non saturé, celuiacété choisi pour déterminer le
gonflement du PEG 400. Concernémmesure de solubilité du GQa bande de combinaison

vi+2vo+vs (4950 cnt) est préférée a la bande2v; dont I'intensité est plus faible.

4.2.2 Description du dispositif et procédure expérimentale

Le schéma général du dispositif expérimentapessenté sur la Figure4. Cet appareillage a

été concu a I'lSM (Bordeaux).

Figure 4.5. Schéma général du dispositif expémtalede spectroscopie proche infrarouge

La cellule est en acier INOX 316 S et équiptee quatre fenétres en saphir dont le trajet
optique () est 7 mm. Notons pour ces mesuressspression qu’il est supposé que la
déformation élastique de la cellule est négligeable et qu'ainsi le trajet optique est constant. Le
PEG 400 est introduit dans la cellule puis chaaffé température désirée (Figure 4.6.(a)). La
température de la cellule est contrélée a +P8ur cela, deux thermocouples sont utilisés :

I'un & proximité de la cartouche chauffante ettfawau sein de I'échatibn. Au préalable, un
séchage sous vide du polymere est réatisgpte-tenu de son fort caractére hygroscopique.
Des lors que cette opération est terminée, une analyse du PEG 400 seul est effectuée.
L’introduction du CQ a la pression désirée (Figure 40)( provoque I'expasion volumique

du polymere (Figure 4.6.(c)). Lamession est ajustée précisemg®d,1 MPa) au moyen d’'une
pompe a piston manuelle. Le mélange est lalass ces conditions jus@ ce que I'équilibre

thermodynamique soit atteint dés lors que leglba d’absorption du spectre n’évoluent plus.
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Figure 4.6. Schéma du principe desme des équilibres de phases

4.2.3 Détermination de I'expansion volumique

L’expansion volumiqueK) est déterminée a partir de la loi de Beer-Lambert telle que :

Ay A KTt KT n/Vg nlV V Vg

E
A KT n/v Vo (4.1)

Ay et A sont respectivement les abdsances de la bande du PEG 400 donnée, avant et
aprés introduction du CQsoit a 0.1 MPa et B donnée. Notons que les absorbances sont
déterminées par le calcul intégd I'air du pic centré & 4850 ¢m

4.2.4 Détermination de la solubilité du CG

D’aprés Guadagno et Kazarian (1998), I'expmsgpermettant de cal@ar la solubilité du

CO; aP etT données peut s’écrire :

Ccoz2 T,P Mcop
PEGT,P, (4.2)
1 E

Xcoz2(%)
Ccoz2 T,P Mcop

Ibec(T,Po) est la masse volumique du PEG 40D donnée et a pression atmosphériqug, (P

tirée de la littératureCcoiP,T) est la concentration molaire du £€@issous dans le polymere

aP etT données et déterminée en appliquambi de Beer-Lambert telle que :

¥
3AV dv HCCOZ 1 (43)
\"
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J
3AvV v
\"

On obtient ainsi : Ccoz2 T.P Hop 1 (4.4)

A(V) est I'absorbance de la bande2v.+vs (du CQ) intégrée aux bornes v'=4880 tnet
v"=5030 cm, choisies par rapport a I'appréciatiomlghle de tous les spectres obtenus. Le
coefficient d’absorption molair&lu CQ est supposé constant er3@ et 400 K et égal a 10

L.molt.cm? (Bubacket al, 1986). est le trajet optique de la cellule (cm).

4.2.5 Deétermination de la masse volumique

La masse volumique du PEG 400 saturé en €D déterminée en faisant I'hypothése d’un
mélange idéal a partir des mesures de solubilité dy @Quation 4.2), du gonflement
(équation 4.1) et de la masse volumigliepolymere a pression atmosphériqué donnée

telle que :

Mco, MPEG BecT R
ec T,P 2 v Ccoz P.T Mcoe 1—E° (4.5)

4.2.6 Reésultats et discussions

La solubilité du C@dans le PEG 400 a été mesuré a 313, 373 et 423 K et jusqu'a 20 MPa.
Les résultats sont présentés dans le Tableaedsdnt comparés aux données disponibles de
la littérature (Guadagno et Kamm, 2004 ; Gourgouillon et Da Pentl999) sur le graphe de

la Figure 4.7.

Tableau 4.2. Solubilité du G@t Expansion volumique du PEG 400 a 313, 373 et 423 K

313K 373K 423 K

P (MPa) | xco2 (%) | E (%) |P (MPa) | Xcor (%) | E (%) |P (MPa) | Xcoz (%) | E (%)
58 12,6 15,9 5,0 4,7 7,1 2,0 1,4 1,7
8 18,7 25,1 8,0 7,5 9,6 4,0 2,8 3.9
11,6 22,3 29,5| 120 11,0 13,9 6.0 4,6 8|8
15 24,1 343| 148 13,1 17,5 8,0 59 10,2
20 25,8 354 174 15,0 21,2 100 7,4 10,8
23,3 14,8 21,4 125 9,0 13,4

15,0 11,0 16,4

17,5 12,3 18,9

20,0 13,6 21,0
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W313K A373K
@423 K X Guadagno et Kazarian (313 K)
X Gourgouillon et Da Ponte (313 K)
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Figure 4.7. Evolution d& solubilité du CQ@en fonction de la @ssion a 313, 373 et 423 K

et comparaisons avec les mesures de la littérature

Guadagno et Kazarian (2004) ont égalemetisé@tune technique d’analyse spectroscopique
in situ en proche infrarouge. En revanche, @auiillon et Da Ponte (1999) ont utilisé une
méthode statique de séparationpti@se. Le principe consiskeprélever a pression constante
un échantillon de PEG 400 saturé en,CQe mélange est dagé dans une cellule
initialement sous vide et dont le volume estgsément connu. La mesure de 'augmentation
de pression dans la cdupermet ainsi de déduire la quantité de,d@®s lors que la mesure
est achevée, la celluést lavée a I'eau chaude, provoquianprécipitationdu polymére ayant
pu étre entrainé lors du dégazage et permettasit @ facilité sa rémpération. La fraction de
polymére restante dans la cellule de préleverashpesée et la solution aqueuse contenant le
polymere est analysée par chromatographieugezeouplée a un réfractometre. Par ailleurs,
Guadagncet al. et Gourgouillonet al. ont spécifié qu’ils n'avaient pas séché le PEG 400
avant son utilisation.

A 313 K, la solubilité du C®augmente trés significativenteavec la pression et atteint
jusqu'a 25,8 % a 20 MPa. Les écarts moy@md) des résultats expéentaux avec ceux de
Guadagno et Kazariaet de Gourgouillon et Da Ponsont semblables : DM=2,5 %. Par
ailleurs, on constate qu’'au-dela de 373 K, la ®rafre n’influe presque plus sur I'évolution
de la solubilité du C®en fonction de la pression.

Les résultats des mesuresxgpansion volumique du PEG 400 sgmésentés dans le Tableau
4.2. et sont comparés aux résultats ddit@rature (Guadagno dfazarian, 2004) sur le

graphe la Figure 4.8.
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‘l313 K A373 K X423 K OGuadagno et Kazarian (313 K) ‘

O ] ]

20 25

10 15
P (MPa)

Figure 4.8. Evolution de I'expansiovolumique du PE@&QO saturé en C{avec la pression

a 313, 373,423 K

L’expansion volumique du PEG atteint une walenaximale de 35,4 % a 20 MPa et 313 K.

Les résultats semblent étre en lamtord ceux obtenus par Guadaghal. (DM=2,4 %). De

plus, on constate qu’'au-dela de 373K, l'aegwation de température n'a aucun effet sur

I’évolution de I'expansion volumique datmute la gamme de pression investiguée.

Les données de masse volumique du PEG 40@ssipn atmosphérique (Figure 4.9.) sont

obtenues a partir d’'une régressilinéaire en fonction de langérature des mesures de la
littérature a 333 et 348 K (Gourgouillat al, 1998), de la mesur@ 293 K donnée par le

fabricant et de la mesure aundemétre a tube vibrant a 313 K.

Ukg.m°)

1135 ¢

1130+
1125+
1120
1115%
1110
1105+
1100
1095
1090 +
1085

1080 +F—+——+—

U= -0.7961*T + 1365.5
R? = 0.9687

293

Figure 4.9. Evolution de la masse volgoe du PEG 400 a preseiatmosphérique en

fonction de la température
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Les résultats des mesures de masdemique du PEG 400 saturé en £ont reportés dans

le Tableau 4.3. et sont comparés aux Ité®i obtenus par la méthode du tube vibrant

(appareillage utilisé décrit au paragine 3.2.) et ceux de littérature (Gourgouillenal,

1998) sur le graphe de la Figure 4.10. On pewstater sur ce graplggie l'allure générale

des courbes est similaire pous leois isothermes investigud3e la pression atmosphérigque

jusqu’a la zone de pression 6-8 MPa, la dérdit PEG diminue en raison de la faible densité

du CQ. Puis la densité du PEG augmente jusqu'aoiae de pression 11-12 MPa. Ainsi, la

dissolution du C@gouverne I'évolution de la masselumique du PEG 400 saturé pour les

trois isothermes entre 0.1 et 12 MPa. Au-didacette gamme de pression, I'évolution de la

densité est différente a basse et a haute tempé&r&nieffet a 313 K, I'évolution de la densité

du PEG est relativement stable dans la zd@éhaute pression céa solubilité du CQ est

guasi maximale a 15 MPa et n’évolue donespue plus au-dela deette pression. En

revanche au-dela de 373 K,dansité du PEG diminue Iégeremenec la pression. En effet,

bien que le taux de dissolution du £dans le polymére augmente de maniere constante au-

dela de 12 MPa, il semble que l'effet d’expansvolumique soit prépondérant sur I'effet de

dissolution.

Tableau 4.3. Masse volumique du PEG 400 saturé era@@3, 373 et 423 K

313K 313 K (Tube Vibrant) 373K 423 K
P(MPa)| ! (kg.m>) | P (MPa) | ! (kg.m®) | P (MPa)| ! (kg.m™) | P (MPa)| ! (kg,m™)
0,1 1120,0 0,1 0,1 1050,0 0,1 960,
5,8 1105,4 10,06 1105,39 5,0 1029,0 2,0 957
8 1101,3 14,97 1103,62 8,0 1034,9 4,0 950
11,6 1113,1 19,99 1112,17 12,0 10360 6,0 924
15 1098,6 14,8 1028,4 8,0 925 4
20 1115,2 17,4 1019,4 10,0 935,4
23,3 1022,3 12,5 929,8

15,0 925,8

17,5 920,5

20 917,8
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‘l313 K A373 K @423 K ATube Vibrant (313 K) O Gourgouillon et al. (313 K) ‘
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Figure 4.10. Evolution de la masse volumigmefonction de la prefon a 313, 373 et 423 K

et comparaisons avec les mesures de la littéerat celles du densetre a tube vibrant

En outre, les résultats expérimentaux sent bon accord avec ceux obtenus avec le
densimétre & tube vibrant (DM= 4,2 kg®mGourgouillonet al. ont utilisé la technique du fil
vibrant qu’ils ont modifie pour réaliser sittenément des mesures sous pression de la
viscosité (précision £2,5 %) e la masse volumique (prsicn +0,5 %) du PEG 400. Par
ailleurs, les auteurs affirment que cette teghaine nécessite aucun étalonnage et aucunes
données comparatives n'ont été disptas a ce moment la. Gourgouillehal. ont cependant
constaté une importante dispersibam leur mesures réalisées &smpression, du fait que le
fluide soit suffisamment visqu& pour que la fréquence de résonnance du fil ne puisse étre
déterminée précisément. C’est notammentaligon pour laquelle ils n'ont pu réaliser la
mesure a 313 K a la pression atmosphéridtre.revanche, I'ensemble de nos résultats
obtenus au-dela de 7 MPa sont gehés avec ceux obtenus par Gourgouil&nal. Les
perturbations observées a basse pression peaimat ainsi d’expliqueun écart moyen plus
important par nos & nos résultats (DM= 7,1 k§.m

Concernant les deux isothermewestiguées, il n'existenalheureusement pas de données
comparables dans la littératut@ependant, au vu de confrontation deg2sultats obtenus par
trois techniques différentes, onypelonc conclure positivement sur la fiabilité de la méthode

de mesure de la masse volumique mectroscopie IR. Paailleurs, les données
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expérimentales obtenues seraoiitisées pour la détermination de la viscosité du PEG 400
saturé en C®

4.3 Mesures de la viscosité

La premiére partie de ce travail a éténgacrée aux mesures de viscosité du PEG 400,
réalisées a pression atmospeae entre 313 et 423 K et compas aux mesures effectuées au
rhéometre rotationnel (cf. paragraph@.4.6) et celles de Gourgouilleh al. au moyen d’'un
viscosimetre a fil vibrant. Les saltats sont présentés dansT&bleau 4.4 et reportées sur le
graphe de Figure 4.11.

Tableau 4.4. Comparaisons des mesdesgiscosité du BC réalisées a pression

atmosphérique entre 313 et 423 K

T (K) K (mPa.s)

Ce travail (FBV) | Ce travail (Rhéometre)| Gourgouillonet al. (2007)
313 48,12 + 1,74 47,00 44,46
333 22
348 15,24 + 0,40 14,77 13,61
373 8,83+ 0,07 8,27
423 3,56+ 0,08 3,46

‘lCe travail (VCB) O Ce travail (Rhéométre) A Gourgouillon et al. (1998)
50 T A
T a

—~40 -

0

© ]

o 30 |

E20 4

3 N

10 N (]
1 0
0 ‘ 1 :
303 353 403 453
P (MPa)

Figure 4.11. Evolution de la viscosilé PEG 400 a pression atmosphérique

en fonction de la température
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Les mesures au rhéometre rotationnel ont peamis de vérifier le comportement newtonien
du PEG 400 a la pression atmosphérique entreeB423 K. Par ailleurs, ces mesures ont
permis de valider le dispositif expérimentalchute de bille au-dela de 373 K a pression
atmosphérique. Les résultats ohte au VCB s’averent étre bon accord avec ceux obtenus
au rhéomeétre (DM=0,59 mPa.s) et ceux de Gourgougial. (DM=2,64 mPa.) dont la
gamme de température investiguée est plus restreinte.

La deuxiéme partie de ce travail a été coréssacix mesures de vizsité du PEG 400 saturé
en CQ jusqu’a 20 MPa a 313, 373 et 423 K. Les résubant présentés dans le Tableau 4.5.

Tableau 4.5. Mesures de wisité du PEG 400 saturé en £&différentes pressions

Temperature (K) | P (MPa) | R (mPa.s) | W(kg.m™) | Vimesurse(MmM.sY) | Re

0,10 48,12 + 1,74 1120,0 0,32 + 0,01 0,03
4,57 32,67 + 1,39 1105,4 0,48 + 0,04 0,06

313 9,63 | 1356+0,51 11085 1,15 + 0,04 0,38
13,94 | 11,55+ 0,2y 1101,0 1,36 £ 0,04 0,52
18,29 | 8,27 + 0,40 1109,0 1,89 + 0,07 1,02
0,10 8,83 = 0,07 1050,0 1,843 £ 0,01 0,88

373 5,70 8,58 + 0,25 1030,0 1,913 + 0,06 0,92
10,05 6,62 + 0,14 1036,0 2,469 + 0,0b 1,54
15,55 | 5,90+ 0,06 1026,0 2,789 + 0,08 194
0,10 3,56+ 0,08 960,0 6,10 £ 0,13 6,58
4,99 3,02+ 0,03 938,0 7,27 + 0,16 9,03

473 10,06 2,65+0,12 935,0 8,30 + 0,36 11,73
15,02 | 2,50+ 0,07 926,0 8,85+ 0,18 13,13
19,98 | 1,96+0,11 918,0 11,35+ 0,84 21,31

Pour chaque mesureRaet T données, au minimum trois essaig été réalisés. La précision
obtenue sur nos mesures de viscosité e, Hé6 avec un degré de confiance de 95 %. En
outres, toutes les mesures ré&ss sur le PEG 400 se situenhslée domaine de validité de
mesure de viscosité du VCB.

Comme le montre le graphde la Figure 4.12., nous obgens d'importants écarts par
rapports aux résultats obtenus par Gourgouiktnal. a 313 K (DM=7,33 mPa.s), en
particulier autour de 5 MPa ou la déwati maximale (Dmax=17,67 mPa.s). Bien que les
auteurs spécifient que la précision sur les messest de 2,5 %, il n’existe aucun élément
permettant de discuter de Validité de ces résultats, ropte-tenu du manque de données
comparatives. En outre, on peut regretter gaealgeurs n'aient pas jugé bon, ni d’effectuer
des mesures de validation surmelange modéle, ni de réaisune calibration préalable de

leur appareillage.
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A 313K B373 K @423 K A Gourgouillon et al. (313 K) ‘
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Figure 4.12. Evolution de lasgosité du PEG 400 saturé en &0 fonction de la pression a
313, 373 et 423 K

A 313 K, on observe une diminution exponentieliela viscosité du PEG 400 saturé en, CO
en fonction de la pression. Cette diminution8@% a 18,89 MPa par rapport a la viscosité du
PEG 400 a pression atmosphérique. Sous tefie 'augmentation de la température,
I’évolution de la viscosité efonction de la pression devient daire. Par ailleurs, toutes les
valeurs de viscosité sont situées dans le doende validité de mesure du viscosimetre. En
effet, toutes les limitations concernant la s#e de chute de bille mienale mesurable et les
conditions d’écoulement du fluide sont respectédes est inférieur a 210 vitesse de chute
de la bille mesurée est inférieure a 35 mhescelle-ci a atteint sa vitesse terminale de chute
au moment de la mesure. Enfin, I'évolution ldeviscosité du polymerdirectement liée et
proportionnelle & Iaolubilité du CQ dans le milieu (Figure 4.13.). En effet, dans le domaine
de température étudiée, la viscosité dudiuidécroit linéairement en fonction de sa

composition en C®
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|A313K 373K @423K|

30

XCOZ (%)

Figure 4.13. Evolution de lasgosité du PEG 400 saturé en &0 fonction de solubilité du
CO,a 313,373 et423 K

Conclusion

Dans ce travail les propriétés du PEG 400 saturé eno@été mesurées a 313, 373 et 423
K. La solubilité du CQ ainsi que I'expansion volumique et la masse volumique du polymere
saturé en C@ont été déterminées simultanément paalyse spectrogpique en proche
infrarouge. En effet, le pringe de cette technique reposant les mesures d’absorbance du
CO; et du polymere, I'utilisation de la loi de &eLambert permet de déterminer a partir de
ces mesures respectives : la concentration massique get@®xpansion volumique. Ces
deux caractéristiqgues ontsrite été utiliséepour déterminer lesdrs propriétés physiques.

La précision obtenue sur ces propriétés et t’'une part a I'estimation de l'atteinte de
I’équilibre thermodynamique, et alitre part a I'estimation des ioes de I'intégrale pour le
calcul d’aire sous les pics considérés. Aigsihtrairement a ce que I'on pourrait penser, ces
analyses en proche IR ne pentvétre considérées comme daslyses de routines et la
précision des mesures est fortement influepeen’appréciation de I'expérimentateur.

Nous avons pu veérifier la cohérendes mesures de solubilité du €& d’expansion
volumique obtenues par cette technique analgtign les confrontamtvec celles disponibles
dans la littérature a 313 K. L'’ensemble de ces mesures réalisées pour cette isotherme se

révélent globalement étre en bon accord avecscdbela littérature. Pailleurs, ce travail a
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permis d’apporter de nouvellesrdegées a 373 et 423 K, deuxtisermes jusque la jamais
investiguées.

Concernant les mesures de masse volumiquessedtats obtenus a 313 K par la technique du
tube vibrant coincident avec celles de la littéiaeet celles déduites par les analyses IR. Cela
conforte ainsi la fiabilité de la méthodde mesure précédemment employée pour la
caractérisation du BC saturé en CO

Enfin, les mesures de viscosité realisées siH& 400, ont permis de valider le VCB dans
une gamme de température pilargie a pression atmosphérigetede tester sous pression
cette technique, dont les conditidimites d’utilisation s’avérenétre respectées. Par ailleurs,
la discussion sur la validité des mesurefigées sous pression a 33t comparées a celles
de la littérature, est relagment restreinte devant le ntpie de données comparatives. On
peut toutefois accorder une ceraitonfiance en la fiabilité deos résultats obtenus a 313 K,
du fait que la méthode ait ét@alidée précédemment sousegsion pour cette isotherme.
Enfin, ces investigations menées sur la viscosité du PEG 400 saturé ent@pporté d’'une
part des données supplémentaires a 373 etkj78t d’autre part des informations sur

I’évolution de la viscosit@ui décroit linéairement emifiction de la composition en GO

- 247 -



Chapitre 4 — Caractérisanh du mélange PEG 400-GO

REFERENCES

x Buback M., Schweer J., Tups H. Near ind@iabsorption of purearbon dioxide up to
3100 bar and 500 K. I. Wavenumber range 320 em5600 crit, Z. Naturforsch A,
41, p. 505-511, 1986

x Flichy N.M.B., Kazarian S.G., Lawrence C.J., Briscoe B.J., An ATR-IR study of poly
(dimethylsiloxane) under high-pressurelmar dioxide: Simultaneous measurement of
sorption and swelling, Journal of Phyai€hemistry Part B, 106, p. 754-759, 2002

X Gourgouillon D., Avelino H. M. N. T., Fareleira J. M. N. A., Nunes da Ponte M.,
Simultaneous viscosity and densiheasurement of supercritical &€aturated PEG
400. Journal of Supercritic&luids, 13, p. 177-185, 1998

X Gourgouillon D., Nunes da Ponte M., High pressure phase equilibria for
poly(ethyleneglycol)s + C2 experimental results and modelling, Physical Chemistry
Chemical Physics, 1, p. 5369-5375, 1999

x Guadagno T., Kazarian S.G., High-pressure,-€Xxpanded solvents: Simultaneous
measurement of COsorption and sewlling of liquid polymers with in-situ near-IR
spectroscopy, Journal of Physi€iiemistry B, 108(37), p. 13995-13999, 2004

x Vitoux P., Elaboration de nanocompositearinparticules métalliques/polymere’ en
milieux fluides supercritiques — Applications aux propergols, Thése de doctorat de

I'Université de Bordeaux |, 2008

- 248 -



CONCLUSION GENERALEX PERSPECTIVES






CONCLUSION CENERALE & PERSPECTIVES

Ce travail de thése s’est articulé autour de quatre axes :
X La synthese bibliographique.
X La conception, la mise au point et la vation de techniques dearactérisation de
propriétés physiques sous pression.
x L'utilisation de ces techniques pour la caéaisation de mélanges binaires de nature
physico-chimique variée.

X La modélisation des propriétés mesureées.

La synthese bibliographique a montré lintérét d'aller vers la caractérisation du milieu
considéré qui s’avere étre essentielle. &fet, pour le développement d'un procédé
supercritique tel que le fractionnement de sogpas et la compréhension des processus mis
en jeu, il est nécessaire d'étudier le compueet, d’'une part des propriétés de transport
telles que la viscosité et d’autre part des péags PVT de systemes complexes. Par ailleurs,
on a pu constater dans la littérature, qu'il étdftailie d’obtenir toutes ces informations sur le
comportement en milieu supercritique d’'urulseorps gras donné. La majeure partie des
investigations ont été porté G jour sur les mesures d'équilibres de phase de systemes
Lipides-CQ. De plus, cette recherche bibliographicaugpermis également de soulever les
difficultés rencontrées dans laode€lisation, en particulier desgpriétés d’équilibres de phase
des lipides en milieu supercritique, par ilisation de modeéles théoriques issus de la
thermodynamique statistique. Enfin, I'état detl'sur les techniques de caractérisation sous
pression a permis de discerner les forcessdiliblesses de chacune. D’'une maniere générale,
on a pu constater qu’il y avait relativemgmdu de travaux comparant les méthodes de
caractérisation existantes et la précisionenbée sur les résultats n’était pas toujours
communiquée. D’autre part, cet état de tl'aous a permis d’aiguiller nos choix et
perspectives de travail par rapport au dévelopge et a la validatn des appareillages que

nous avons développé.

L'utilisation du mélange DMSO-CfOpour la validation de nos techniques de mesure s’est
avérée concluante au regard des comparamasles données disponibldsns la littérature

sur la phase liquide du mélange a 298, 308 et3MBous avons développé quatre techniques
de caractérisation permettant la mesure indég®edde chacune des propriétés suivantes de
la phase liquide d’'un mélange binaiFexpansion volumique, la solubilité du GQa masse

volumique et la viscosite.
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La technique de mesure d’expansion volumiqudasée sur la visualisan de I'évolution de

la variation du volume de la pba liquide a température fixém fonction de la pression par
rapport au volume initial de liquide. Les investigations menées sur le DMS@i@E@ermis

de mettre en évidence I'immisdibke L-L au-dela d’'une certaine pression (6.1 MPa a 298 K et
7.5 MPa a 318 K), ce qui nous a contraints aegxlire la gamme de condition opératoire de
validation de nos techniques.

Concernant la mesure de solubilité de ,C@ous avons testé deux méthodes statiques
analytiques : l'une diten situ basée sur la mesure de sditdisur 'ensemble de la phase
liquide, et l'autre dite « par Bantillonnage », consistant a méér un échantillon de la phase
liquide pour ensuite séparer et gtier les deux constituants. Pee travail, la cohérence de
nos résultats avec ceux obtemas des méthodes synthétiquesédss sur la mesure du point
de bulle, a ainsi montré la validité d'unapération d’échantillonnage sans perturber
I’équilibre thermodynamique et sans déstructurer le mélange.

La technologie du tube vibraa été utilisée pour les mesures de masse volumigue sous
pression. Une calibration de I'appareillagedes mesures de validation ont été réalisées a
pression atmosphérique sur le DMSO pursetis pression sur le DMSO saturé en,CO
L’ensemble des résultats obtenus sont en boord@vec ceux disponiblens la littérature,
excepté a 298 K ou l'on observe quelqueBédinces au-dela de 5 MPa qui peuvent
s’expliquer par deux raisons. D’une part, la proximité de la zone de transition de phase vers
un systeme triphasique L-L-V. Butre part, on peut évoquerpassibilité quda mesure ait

été perturbée par un volume prélevé trop impoppantrapport au volume de mélange saturé.
Par ailleurs, les trois isothermes réalisées @nuglisées pour la déteination de la viscosité

du DMSO saturé en CQobtenue par viscosimétrie a chute bille. Devant I'absence de
données comparatives sous pression, la vadidate cette méthode aéétéalisée a pression
atmosphérique sur le DMSO pur par la confrontation de nos résultats avec ceux de la
littérature et avec des mesuréalisées au laboratoire awoypen d’'un rhéométre rotationnel.
De plus, ces mesures ont ainsi permis ddigétte comportement newtonien du DMSO, qui
est par ailleurs une hypothése primordigleur les calculs CFD par la résolution des
équations de Navier-Stokes en écoulement langiret incompressibleRar la suite pour la
caractérisation sous pressionlderiscosité des mélanges, nawons fait I’hypotlése de leur
comportement newtonien du fait que tous lesstituants de ces mélanges sont des fluides
newtoniens a pression atmosphérique. Cexteavérifié dans ldttérature pour le C@et par

la mesure pour les autres fluides considéigsoutre, les mesures de viscosité du DMSO

saturé en C@ont permis de déterminer le domaine de validité de mesure du viscosimeétre a
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chute de bille et d’apportate nouvelles données sur lemiétés physiques du mélange
jusque la jamais investiguée. Cependanind’ maniere généraleslgammes de pression et
de température investiguées pdal validation de nos technigeai@taient limitées par la zone

de stabilité diphague du mélange.

Nous avons donc entrepris I'er@on de nos méthodes expérinaes a la caractérisation de
propriétés d’'autres mélanges binaires tels lgubeurre de cacao et le PEG 400 saturés en
CO,. La réalisation de ce travail présentaitigieurs intéréts. Toud’abord, la volonté de
poursuivre la validation de I'ensemble de meshniques dans des gammes de pression et de
température plus étendues \&rifiant le bon accord de sanesures avec les données déja
existantes dans la littérature. En effgtice aux mesures desgosité du mélange BC-GO
nous avons pu valider le viscosimétre jusqgBaMPa a 313 et 353 K. De méme, nous avons
validé nos méthodes de mesures de magkenique et de solubilité du G@ue nous avons
rassemblées sur un seul appiage afin d’effectuer les deuypes de mesures simultanément
dans les mémes conditions de pression et de température.

Le deuxiéme intérét de ce tralvatait de pouvoir éprouver noschniques de caractérisation
par I'étude de mélanges binaires de natuiférdinte et d’apporter asi de nouvelles données
expérimentales a la communauté scientifigdeus avons pu lors des mesures d’expansion
volumique du BC saturé en G(bbserver le phénomene d’inversion de phase a 313 K que
nous avons rapporté a 'augmentation de lakslité et de la masse volumique du £@n
outre, les mesures de viscosité du PEG 40fression atmosphérique et sous pression
n'avaient jamais été réalisées auparavant daesaussi large gamme de température, allant
ici de 313 a 423 K.

Le troisieme intérét réside dalesfait de pouvoir vérifier l@ohérence de propriétés mesurées
entre elles. La force de deavail est que nous avons aetérisé chacune des propriétés
indépendamment les unes des autres. De bétion de nos résultatsl en ressort par
exemple que les évolutions de la solubilité dw,Qf2 la masse volumique du mélange et de
son expansion volumique sont étroitement li&ss plus, nous avonsantré qu’en calculant
I'une d’entre elles en fonction des valeurs mésardes deux autres,Jaleur ainsi obtenue
était en accord avec la mesure. Ceci nous a donfortés dans la confiance et la fiabilité

accordées a ces mesures pour envisager un travail de modélisation.

Le dernier axe de travail a été consacré mdaélisation de trois propriétés du mélange BC-
CO,, a savoir la solubilité du GQla masse volumique et la viscosité. Ainsi, a partir de ces
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trois propriétés mesurées, noagons entrepris de les repe@ser par l'utilisation : d'un
modele théorique basé sur I'éqoatide SRK pour la solubilité du GOd'un modéle
empirique basé sur I'équati de Tait pour la masse volumique et d’'un modéle semi-
empiriqgue pour la viscositbasé sur I'équation de Grunbeet Nissan. Les parametres
d’interaction de tous ces modeéles ont ététagisur les données expérimentales. Par ailleurs,
les algorithmes utilisés pour la déterminatiorcds parametres sont basés sur la méthode des
moindres carrés. Nous avons montré que I'evide des propriétés mesurées sont décrites
correctement par ces modéeles.

A propos de la modélisation par I'équatiole SRK, nous avonsadopté une approche
simplifiée pour mener a bien ces calculs. En premiére hypothése, nous avons considéré que le
POS, triglycéride majoritaire de la comjms du BC, est une bonne molécule modele pour
représenter le BC. La stratégie de calcul alopt consisté a effectuer la régression seulement
sur deux parametres d’interactions et a utildes méthodes de contributions de groupes pour
la détermination des parameétres physiques duy&@u BC. Devant le bon accord entre les
solubilités calculées et mesurées, nous pougonslure positivement sur les choix que nous
avons realisés.

Concernant la masse volumique du BC saturé en, Ciotérét de sa modélisation par
I’équation de Tait résidait dans le fait de pouvdiliser cet outil pour la détermination de la
viscosité du fluide. Enfin, poua modélisation de dle-ci, nous avons choisi d’utiliser le
modele de Grunberg et Nissan permettant de corréler la viscosité du mélange, BaLsaO
composition et a la viscosité de chaque constitldmus avons par la suite modifié ce modele
afin de simplifier son utilisatiosans pour autant affecter la gt&lile la représentation de la
viscosité du fluide en fotion de la solubilité du CO Par ailleurs, I'applicabilité¢ de ce
modele simplifié a été prouvée sur le mélange DMSQ-CO

Nous avons ainsi montré par ce travail de risd#éon la robustesse de ces modeéles pour la
représentation de la solubilité du £@e la masse volumique et de la viscosité du mélange
BC-CO; entre 313 et 353 K. Le caractére prédictif @oitore étre testé, en particulier pour la
solubilité du CQ, ce qui nécessitera des investigasiocomplémentaires pour d’autres
isothermes dans cette gamme de température et en dehors.

Enfin, au vu de la cohérence entre ellescds propriétés mesurées, nous pouvons supposer
gue l'utilisation de ces modédesera un outil précieux pour teveloppement d’'un procéde,
du point de vue du choix des conditions op#ras ainsi que du dimensionnement des

appareillages.
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Perspectives

Nous avons montré les limitatiods chaque technique de aetérisation et nous pourrions en
perspective de ce travail apporter quelqaeséliorations ou mener des investigations
supplémentaires. En effet, concernant le odgoetre a chute de bille, nous pourrions ainsi
modifier le dispositif de mese de vitesse de chute de hill@elle-ci étant déterminée par
traitement d’image, nous pourrions envisagautitiSer un systeme deéétection muni de
capteurs photoélectriques permettainsi d’obtenir une mesumdirecte de la vitesse de la
bille pour des milieux transpamts. Cela permettrait égahent d'alléger le travail
d’exploitation pour la détermation de la viscosité.

A propos des mesures d’équilibres de phaseraitsatéressant de t&stnotre technique pour
des valeurs basses de solubilité sur la phagelé. Dans la continuité de ce travail, nous
pourrions ainsi poursuivre sur la caractérisatienla composition de la phase légere afin
d’élargir I'applicabilitéde notre méthode de mesure gradtingue. Il serait ainsi nécessaire
d’effectuer la validation sur un autre lamége modéle tel que le Naphtalene-C@bur lequel

la solubilité du Naphtalene dans le £€3t relativement élevée, de 1.3 et 4.9 % entre 8 et 30
MPa a 308K, (Sauceau, 2001) et a été tres largeétediée dans la littérature. En effet, ce
composeé a souvent été choisi comme complesealidation pour des techniques de mesures
de solubilité dans les fluides supercritiques par Tsekhanstala(1964) et plus récemment
par Harriset al. (2007). Cette application g8t ainsi intéressante, notamment pour obtenir des
informations complémentaires sur lepidibres de phases du mélange BC,QOnt il existe
déja données disponibles daliitérature mais dont la prégon sur celles-ci n'est pas
communiquée (Kokatt al, 1998).

Enfin, nous avons montré lors tke caractérisation du mélange BC-Cque nous pouvions
rassembler sur un méme dispositif desore : celle de la solubilité du G@t celle de la
masse volumique. Cette derniére mesure téemsentielle pour la détermination de la
viscosité, nous pourrions équiper le viscosimetre a chute de bille de ce dispositif. L'autoclave
du viscosimetre serait l'autoclave detwation du mélange. Compte-tenu du volume
important de I'enceinte (2,6 L) et au vu adsservations sur I'écharlbhnage nécessaire pour
la mesure de solubilité etll®ede masse volumique, il semldavisageable de regrouper ces
trois mesures sur un méme dispositif. Celan@dtrait ainsi pour une étude globale sur la
caractérisation d’'un mélange donné, de mesusepsmpriétés d’'une paau moyen d’'un seul
dispositif expérimental et d’autre part dans les mémes conditions opératoires, ce qui
faciliterait la corrélation de ces mesures entlesePar ailleurs, cela permettrait également de
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réduire considérablement le temps de réalisation de ce type d'étude, compte-tenu des temps
d’attente d’équilibre thermodynamique d’une dizaine d’heures en raison du volume important
de I'enceinte. A ce propos, l'autoclave doiteégquipé d’'un systeme de régulation de la
température et de la pression qui permettandéntenir une bonne stabilité de I'équilibre

thermodynamique en question.
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Annexe A : Cristallisation destriglycérides en milieu fondu

A.1l. Théorie de la cristallisation

A.1.1. Description générale du phénomende cristallisation en milieu fondu

La cristallisation en milieu fondu d'un corgsir comme un triglycéride, est obtenue par
refroidissement a une températunférieure a sa températude fusion. Pour ce type de
cristallisation, on considere seulement le systémmposé d’'un seul corps pur, ne tenant pas
compte ainsi de la notion dsursaturation du soluté dans le solvant comme pour la
cristallisation en solution. Laristallisation emmilieu fondu est régie par les conditions du
sous refroidissement des lipides. Cela implique que le soluté est a I'état fondu initialement
(T>T;) pour évoluer vers un ait final solide (T<7). On introduit ainsi la notion de force
motrice de nucléation qui est une fonctionlaléempérature (Kashchiev, 2000) et s’exprime

par la variation de potentiehimique du lipide telle que :

RT) £ 3T)dT A1)

s(T)est I'entropie moléculaire eT.est la température d’équilibre correspondant a la
température de fusion du composé 3pifAinsi a partir de 'Equidon A.1. pour les deux états
fondu et solide, on obtient lala¢gion suivante (Guggenheim, 1957):

RT) 3 T)dT! n2)

avec 'S(T) Sfondu(T) Ssolide(T) (A.3)

Les données d’entropies molécudairétant difficilement accessl, il est donc nécessaire de
résoudre l'intégrale de I'équation A.2. par lathugle de développemelnhité de Taylor au

voisinage de T=Te tel que :
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E@def i(T Tf)3  (A4)

Par ailleurs, on définit deux termes de I'éipm A.4. qui découlent d& loi de Kirshhoff
(Equation A.5.) et de la dérivéle cette expression (Equation A.6.):

d's 'C, (T)
dT T

(A.5)

d?'s, 'C,(T)
dT? T.?

(A.6)

Ainsi, a partir de ces exmsions de I'entropie et du dégppement limité de Taylor de

I’équation au degré 3, il advient que :

] C T 1 Cl 1 C
1 S |T p,f |T2 f p,f p,f IT3 A7
RT) 5 o7 6T (A.7)
Dans cette expressio 'Cp {Cp,fondu Cp,solide et 'C'p {—=, Co.fondu €t G solide€tant les

dT
capacités calorifigues molaires deplaase fondue et de la phase solide.
Cependant, cette expression sguitgénéralement a une exgs®n plus simplifiée (Volmer
et Weber, 1926) telle que :

"AT) 5T (A.8)
avec T Tf T (A.9)
T correspond au sous refroidissement dégatisfaire la condition suivante :

2T, 's;
'C

T (A.10)

p.f
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's(T) représente la différence d’entropie molairérer’état initial liquide et I'état final

solide, ou 'H; correspond a la chaleur latente de fusion.

A.1.2. Nucléation

La nucléation (ou germination) corped a la premiere étape du phénomeéne de
cristallisation. En solion, les molécules diffusent de mare aléatoire, de toutes les
directions et finissent par se rencontrer facilement si leur concentration dans le milieu est
élevée. Les nucléi ou embryons résot de I'agrégation de cemolécules, représentent les

plus petits cristaux qui puissent exister efutsmn a une concentration et une température
donnée. Ainsi, la premiere étape de ce prosedswnucléation est la formation des embryons

de solide provenant de la transformation diwglume de liquide en solide. On définit
I'enthalpie libre du systeme considéré tel que :

dG dH, TdS (A12)

H: est I'enthalpie de fusion (J% est I'entropiede fusion (J.K), U est I'énergie interne du
systéme (J) correspondant aux énergies gunés et macroscopiques des particules qui

constituent le systeme.

On obtient donc :

dG dU Pdv VdP TdS S,dT (A14)

A partir du premier et du deuxiéme princige la thermodynamique (Equations A.15. et
A.16.) définis par :
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du Q. W Q. Pdv (A.15)

®
ds, —rev A.16
- (A.16)

Qrevest I'énergie calorifique (J) cespondant a I'agitation thermique entre le systéme et le
milieu extérieur eW est I'énergie de travail (J) échangée avec le milieu extérieur.

On obtient I'équatiori8 définie telle que :

dG TdS PdV PdV VdP TdS S, dT (A17)
On obtient ainsi aprés simplification :
dG VvdP S.dT (A.18)

A partir de I'équation A.11. et en considérapte la pression du systeme est constante, on
constate que la transformai d’'un volume liquide en sokdengendre une diminution de

I'enthalpie libre volumique Gy ) telle que:

'G ‘H 'T
dG m.
A A (A.19)

'Hms est I'enthalpie molaire de fusion (J.ifpl T est la surfusion soitAT (°C), Vmest le
volume molaire (mimol?). De plus, la formation de solide dans un liquide génére une
interface solide-liquide associée a un terme dfase tel que la variation d'enthalpie libre de

surface (G9) :
'G | (A.20)

Lest I'énergie de surfaaai tension interfaciale (J:f
Tant que la concentration drirsaturation n’est gaatteinte, ces embryons se redissolvent

immédiatement dans le milieu. Les mécanisdegaucléation sont au hombre de cinq :
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- La nucléation primaire homogéne lorsque les germes se forment dans le volume de la
solution, sans contact avec les pamisd’autres particules solides,

- La nucléation primaire hétérogene lorsque les germes se forment sur un support, un
substrat, une paroi, une impureté ou un drédda méme phase ou d’'une autre phase,

- La nucléation secondaire surfqeé résultant de I'arrachentetle germes situés a la
surface des cristaux,

- La nucléation secondaire de contact due Brisure de cristaux suite aux chocs entre
eux lorsque la suspension de particules est dense,

- La nucléation secondaire apparente due a 'ensemencement du milieu.

Figure A.1. Enthalpie libre d’actation de nucléation homogéne

en fonction du rayon du germe

Considérons le cas simple d'un corps pur lig@desurfusion et d'uprocessus de nucléation
homogéne mettant en jeu uneegdgie libre d’'activation (Figer A.1.) et impliquant une
compétition entre une énergie de volume causée par la création des germes et d’'une énergie

de surface causeée par I'interaction physiqueede solvant et les germes telle que :

1 IHm,f IT
Ghom GV GSS TV
f'm

0Gy est I'enthalpie libre de volume (J3n 0Gs est I'enthalpie libre de surface (FmV est

(A.21)

le volume de I'embryon (), Sest la surface de I'embryon {m
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Tant que I'énergie dsurface est inférieure a I'énergie de volume, le germe ainsi créé se

redissout jusqu’a ce gqu’il atteigsen rayon critique défini par :
e = (A.22)

A ce rayon critique, la barriere émgétique ainsi nécessaire pauger la surface du cristal est

atteinte et définie par :

1 ~hom 165V 16Sﬁfzvm2
© 3'G, 3'Hfﬂ 'T?

(A.23)

Par ailleurs, au-dela de ce rayon critique, lecpssus de croissance est amorcé, entrainant
une diminution de I'enthalpie libre et une sk du germe. Ainsi,en supposant que les
embryons suivent une distribution de Boltzmaen fonction de leuenthalpie libre, la
concentration de nucléi de chee taille dans la solution peétre exprimée de la maniere

suivante:

n

Nnest le nombre d’embryons par unité de volume constitués de n molécifled\gnest le
nombre de molécules par unité de volume®\nks est la constante de Boltzmann soit
1,38-10%% J K.

Plusieurs études sur la nucléation de goutéebquide dans un gaz (Volmer et WelE326)

ont permis de développer un modéle pour ldéaimn homogéne d'un solide en phase liquide
a l'aide des expressions précédentes. Onrakdjgrés simplification I'expression du taux de

nucléation (lom) telle que:
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Vo est le fréquence de vibration atomiqué)(p est la probabilité d’absorptiolNs est la

densité de sites sur un germe3jm fst I'énergie libre d’actation pour I'incorporation

d’'une molécule dans le germe cristallin (QJune maniére générale, le terme exponentiel de
I'énergie d'activation est faible et constantondition que la tempature varie peu. Il est

estimé & environ I0pour les TG (Phippd964). En outre, lors de tistallisation de lipides,

il s'avere que le processus de nucléatioppsigente au type hétérogene (Timms, 2005) en
raison de leur composition tres variée en lipids que les acides gras et triglycérides ayant

des surfusions beaucoup plus faibles que celles nécessaires a une nucléation homogene.
Cependant, la théorie sur la féation homogéne peut toutf@t s'appliquer a la nucléation
hétérogene (Turnbukt al, 1950). Le taux de nucléation h&tgene s'exprime ainsi de la

maniere suivante :

E IGChét . § |Gchomf - .

o kT i o kT i (A.26)

| hom | O,héte | O,héte
f rest le facteur correctif (<1) de I'énergie surface permettant de relier I'énergie de
formation d’'un embryon hétérogene de tailleigué a celle d’'un embryon homogéne de taille
équivalente. Ce facteur est fonction de I'angle de mouillage du germe sur le substrat.

Enfin, le processus de nucléatiest caractérisé par un parametre de temps tel que le temps
d'induction. En effet, avant que le processoit amorcé, la distribution en taille des
embryons de solide doit étre suffisante densnilieu. Si un liqguidede température bien
supérieure a la température de fusion, est diftods rapidement, la distribution d'embryons

de taille supérieure a celle d'une molécest quasi nulle. Ainsi, la nucléation n'est pas
amorceé dans ce cas la. Le temps d'inductiorespond donc au tempgagessaire pour établir

une population stationnaire d'embryons. Ce ipatee peut étre grdnpour des molécules
organiques comme les TG qui nécessitentrdésanismes de réorientation complexes pour
leur incorporation dane réseau cristallin.

Le temps d'induction i{t) est inversement proportionnel gaux de nucléation et exprimé

simplement de la maniere suivante (Buckle, 1961):

816 S, 2f,

§'G, - SO ST Vi Ty
S BT HE T2,

t, Ae®t’ #vrfhe
4 KT

(A.27)
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Vm st le volume moléculaire @nh est la constante de Planck soit 6,62*1.Ds.

A.1.3. Croissance cristalline

La croissance cristalline est ainsi amorcée déesgloesle rayon critique des nucléi est atteint.

Il en advient que ces germeéssus d'une agrégation tridimemsnelle, ne se dissolvent plus
dans le milieu et gu’ils subissent des incorporations d’autres molécules via la couche
adjacente au cristal qui est alimentée eninarpar diffusion du milieu sursaturé environnant.
Puis, ces premiers cristaux isgilis processus de croissance @ir@ peuvent servir de sites

de nucléation secondaire, jouant ainsi le role d'impureté dans le milieu. Des lors, on parle de
croissance secondaire, s'effectuant coughe couche avec un mécanisme de nucléation

homogéne bidimensionnelle pour chaque noevadluche a la surface (Figure A.2.).

Figure A.2. Schéma de principe de la croissance secondaire (HatraBril975)

Par analogie a la théorie de la germinatiolunique, on parvient a exprimer la vitesse de
croissance (v) d'un germe dont son enthalpie oreespond a sa taille critique de stabilité
tel que :

8 &, 14TV,

v K eé3kBT'Hmf T, (A.28)
1

Kireprésente une constante fonctides caractéristiques du cristal a&test le rayon des
molécules (m).
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Dans le cas de différentes \é&gs polymorphiques, cas des,Ti& vitesse de croissance des
cristaux augmente avec la stabilité de la var@tstalline. Il y a donc une compétition entre
les vitesses de nucléati@t de croissance des cristaux. lgows I'étape de croissance est en
cours, le milieu fait face a des variatioltzxales de température dues a l'absence de
mouvements d’agitation qui peuvenhiber la croissance. En effdée rayon critique diminue
lorsque la température augmente et cela patriainer ainsi une regiolution des cristaux
dans le milieu saturé. Ainsi, l'instabilitdes phénomenes de nudiéa et de croissance
génerent des défauts de structures et dacides cristaux et une augmentation de la largeur

de distribution de e de particules.

A.1.4. Morphologie des cristaux

Il savere que les TG cristallisent généralaimsous forme de sphérolithes depuis I'état
liquide. Les raisons de I'obtention de ce tyjwemorphologie sont complexes et encore peu
comprises a ce jour mais concernent la sadigifon de fluides vigueux comme c’est le cas

également pour les polyméres et certainehes minérales (Keith et Padden, 1963). Un
sphérolithe est constitué de plusieurs rubansadliiss formés a partir de la croissance radiale

d’'un germe central (Figure A.3.).

Figure A.3. Représentation d’'une sphératieepolymeére (Kurz et Fisher, 1989)

Chaque ruban peut subir des ramificationss Ide la croissance de la sphérolithe qui
s’effectue par un mécanisme de germination secondaire pour chaque nouvelle couche a la
surface des lamelles. Les conditions de solidificainfluent énormémenrdur la taille et la
régularité de la forme des sphérolithes. Enfimsspertaines conditiorde refroidissement, la

croissance s’effectue préférentiellement sous formes de fibres cristallines.
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A.2. Structures cristallines des triglycérides et de leur polymorphisme

Les triglycérides possédent des propriétéysiglues spécifiques da a leur caractéere

hydrophobe résultant de leur natetf@mique des groupementsds la structure des chaines
hydrocarbonées. Chaque triglycéride possede polymorphisme de type monotropique
conduisant a l'obtention de plusieurs variét#stallines. Les trois formes polymorphes
principales appelées, ’, sont basées sur les différenfesmes d’empilement évoquées
précédemment, soit respectivement hexagonale tfidlnique (T) et orthorhombique (O).

Par conséquent la température de fusion dgb/dérides croit lorsque la structure de la
chaine évolue de la forme(la moins stable) vers (forme métastable) puis vers(forme la

plus stable), ceci correspondant a lexdre croissant de stabilité.

0
0 Hzcl:—oJ—Rl
ro—lo—cH o

C—0—"—R3
HZ

Figure A.4. Structure chilgue des triglycérides

Figure A.5. Différentestructures des chaines

Lorsque les trois groupements addel, R2 et R3 (Figure A.4spnt identiques ou ayant des
structures moléculaires relativement procHes, chaines grassesagangent de maniere a
former une double couche (Figure A.5.). Ewamche, si les propktés chimiques des
groupements acides différent, il se forme unectitine a trois longueursdm distinctes (triple
couche) voire plus dans certains cas. L'spair des strates capmnd aux nombres de
chaines d’'acides gras superposées dans la sgthtédeux longueurs de chaines), 3L et plus
rarement 6L. Ce nombre de chaines superpatdeEnd de la symétrie du TG considéré et du
degré d’insaturation. Ainsi, |IeBG constitués d’'une ou plusies insaturations ou des acides

gras de longueurs différentesugeci auront tendance a formees strates de type 3L ou 6L.
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Enfin, par la suite les trois types de polymorphes évoqilgs( E) peuvent évoluer vers

d’autres formes du typ®, E, E, selon les compositions en acides gras.

A.3. Transformations polymorphiques

Les transformations générées a I'état solidiégatde, sont régies par les lois fondamentales
de la thermodynamique telles que la relatiorGdebs (Equation 1.2.)aht I'énergie libre G
evoque la notion de stabilité d'une espece id@mée. Ainsi le graphe G=f(T) décrit les
différentes transitions polymorphiques (Figuré.6(a).) possiblesd’'un triglycéride dont

chacun des polymorphes possedpregre température de fusion.

(a) (b)
Figure A.1. Transitions polymorpdnies typiques d’un triglycéride

Il s’avere que la cristallisation des trois polymorphBs E E) peut s’effectuer a partir d’'une
phase liquide et que le taux destallisation est influencé p&a nature du polymorphe et du
sous-refroidissement lors de lastallisation (Figire A.6(b).).

De plus les transitions polynpuhiques s’effectuent a I'étatolide ou éventuellement par
I'intermédiaire d’'une phase ligge. Au final, pour chaque traformation, la derniere forme
obtenue a partir de la liqguéfaction de lanfie la moins stable, est la plus stable.

Enfin, on évoque I'apparition d’'une phase cristaliiquide métastable avant la cristallisation

ou pendant la transition par la phase liguintermédiaire définie précédemment.

Ainsi, le cheminement entre chaque transition est relativement complexe en raison des
multiples transitions possibles de type solide-solide, liquide-liquide, solide-liquide et liquide-

solide.
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A.4. Compétition entreformes polymorphiques

La majorité des TG présentamt polymorphisme monotropesléis de la thermodynamique
prédisent la présence d'une phadtable telle que la phaskpar exemple, dans tout le
domaine de température et en dessous du identie stabilité du liquide (Figure 1.36(a).).
Ainsi, les autres formes polymorphiques maostables ne peuvent appére. Or, la phase
stable germe (étape de nucléatiengroit (étape de croissant@s lentement, permettant aux
autres formes moins stables dont les cinétiquefmeation sont plus rapides, de se former
ainsi a partir du liquide. Ceci s’expliqudu fait qu’il y a une compétition entre trois
parameétres : I'énergie de surface solide-liquidg €t la surfusion (T) qui accélérent la
cinétigue de cristallisation etnfin I'enthalpie de fusion'Hnf) qui la ralentit. Toutes les
expressions théoriques précédemment évoquées tgikele taux de nugtion (1) la vitesse
de croissance (v) sont fonction de ces troimupetres. Le terme d’énergie interfaciale varie
de maniere considérable entre une phase siigiable dont la struste s’apparente a celle
du liquide et une phase staldeec une structure tres diffate du liquide. Ainsi, malgré
'augmentation de la surfusion et de I'enthalde fusion avec la stabilité de la phase, les
phases les moins stables ont les cinétiques deafammles plus rapides dés lors que le liquide
est a une température infériea@réeur température de fusion.

Les phases les moins stables ont donc les enthalpies libres de fiGipte$ plus faibles et
sont également celles qui odiat barriere énergétique' G) la plus faible a franchir pour se
former a partir de la phase liquide (Figure A.7.).

Figure A.7. Représentation graphique des eptbslibres de fusion et d’activation des

phases polymorphique® Eet Ed'un TG a P et T données
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AnnexeB : Parametresd’étalonnage du densimetre

x Etalonnage a 298 K Eau et Azote
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Figure B.1. Etalonnage du densimétalisée sur I'azote a 298 K ”)(densité, (x) période

d’oscillation
1.010 2670.2
1.008 - + 2670.0
1.006 -
+ 2669.8
_ 1.004 4
N
“’E + 2669.6 o
D 1.002 ] °
< ke}
= 1 2660.4 5
1.000 ] o
+ 2669.2
0.998 -
0.996 + 2669.0
0.994 1 ‘ ‘ ‘ ‘ 1 2668.8
0 50 100 150 200 250
P (bar)

Figure B.2. Etalonnage du densiméttalisée sur I'eau a 298 K *)(densité, (x) période

d’oscillation
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Tableau B.1. Récapitulatif des paramétres d’étalonnage a 298 K

PN, UN, Période N, P H,O UH,O Période H,0O A B
(bar) (g/cm3) (s) (bar) (g/cm3) (s)

0.94 0.001062| 2.5926130E+P3 1.0d 0.997040 2.6689610E+03 2.47934E-06 1.66642E+01
10.03 | 0.011354| 2.5934070E+P3  9.86 0.997450 2.6690090E+03 2.478%7E-06 1.66589E+01
19.99 | 0.022659| 2.5942900E+P3 19.8p 0.997900 2.6690520E+03 2.47839E-06 1.665F7E+01
29.96 0.033988| 2.5951810E+pP3  30.0f 0.998350 2.6690930E+03 2.47849E-06 1.66585E+01
40.01 | 0.045404] 2.5960740E+pP3  39.94 0.998400 2.6691330E+03 2.47847E-06 1.665B5E+01
50.02 0.056756| 2.5969650E+pP3  49.96 0.999250 2.6691760E+03 2.47846E-06 1.66586E+01
59.95 | 0.067980, 2.5978430E+P3  59.7P 0.999690 2.6692160F+03 2.47844E-06 1.665B5E+01
70.01 0.079298| 2.5987220E+P3  69.6p 0.999880 2.6692990E+03 2.47601E-06 1.664R1E+01
80.02 0.090488| 2.5996030E+pP3  80.2p 1.000600 2.6692560E+03 2.47992E-06 1.66687E+01
90.03 0.101590| 2.6004720E+P3  90.47 1.001J00 2.6693400E+03 2.47825E-06 1.665f(5E+01
99.94 0.112480( 2.6013180E+P3 100.28 1.001500 2.6693830E+03 2.47810E-06 1.665p5E+01
109.92 | 0.123330 2.6021650E+03 110.24 1.001900 2.6694270E+03 2.477[f9E-06 1.66544E+01
149.99 | 0.16547Q0 2.6054510E+03 149.78 1.003700 2.6695880E+03 2.477p9E-06 1.66533E+01

199.96 | 0.214080 2.6092490E+03 200.12 1.005800 2.6697900E+03 2.477R3E-06 1.66514E+01
249.97 | 0.25786Q0 2.6126590E+03 249.74 1.008000 2.6699660E+03 2.477P1E-06 1.66563E+01

Tableau B.2. Parameétres de la régression polyaderde I'évolution de la période et de la

masse volumique en foneti de la pression a 298 K

ds

as

ay

a3

ay

ai

do

N>

Bf(P)

-1.000E-17

2.000E-14

1 -3.000E-

12 -3.000E

09

2.000H

-07 1.100

E-03 4.00

DE-07

Période=f(P)

1.677E-14

-1.344E-1]

1 4.445E-(

9 -8.998E

07

6.513H

-05 8.716

E-02 2.59]

BE+03

H.0

B(P)

-6.000E-0]]

7.000E-0

|l -3.000E-

L1 4.000EA

00

-3.000k

F-07 5.000

E-05 9.97

DE-01

Période=f(P)

6.000E-15

-3.000E-1]

P 2.000E-1]

0 8.000E

08

-2.0008K

F-05 5.000

E-03 2.66

DE+03
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x Etalonnage a 308 K Eau et Azote
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Figure B.3. Etalonnage du densimétalisée sur 'azote a 308 K)(densité, (x) période
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Figure B.4. Etalonnage du densimétalisée sur I'eau a 308 K ?)(densiteé, (x) période
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Tableau B.3. Récapitulatif des paramétres d’étalonnage a 308 K

PN N » PH,O | UH,0 | Période HO

ban | (gema) | PEMOdENC) | T | (gema) ( s)H2 A B

103 | 0001115 25957180E+03 122 0994050 2.6722450E+03 2.46290E-06 1.65989E+01
9.07 | 0.010912] 25964920E+03 10.04  0.094440 2.6722810E+03 2.46304E-06 1.65943E+01
20.05 | 0.021956 2.5973620E+03 20.02  0.094487  2.6723220E+03 2.46201E-06 1.65875E+01
30.05 | 0.032911 2.5982250E+03  29.97  0.995310  2.6723620E+03 2.46298E-06 1.65941E+01
40.05 | 0.043849 2.5990870E+03 40.09  0.095760  2.6724040E+03 2.46296E-06 1.65941E+01
49.97 | 0.054669 2.5999400E+03 50.01  0.096190  2.6724440E+03 2.46298E-06 1.65943E+01
60.03 | 0.065595 2.6008010E+03 60.07 _ 0.996430 2.6724830E+03 2.46306E-06 1.65949E+01
70.03 | 0.076396] 2.6016510E+03 70.02 _ 0.997060  2.6725230E+03 2.46304E-06 1.65949E+01
80.04 | 0087130 2.6024970E+03 79.92  0.997490  2.6725640E+03 2.46304E-06 1.65950E+01
89.00 | 0.097620| 2.6033220E+03 89.99  0.097930  2.6726040E+03 2.46305E-06 1.65952E+01
100.04| 0.108310 2.6041600E+3 100.06  0.998370  2.6726460E+03 2.46290E-06 1.65942E+01
149.97| 0159010 2.6081830E+3 15008  1.000300 2.6728460E+03 2.46419E-06 1.66439E+01
199.96| 0.205840 2.6118230E+3 20005 1.002600  2.6730420E+03 2.46288E-06 1.65936E+01
250.03| 0248200 2.6151480E+03 250.09  1.004300  2.6732400E+03 2.46249E-06 1.65927E+01

Tableau B.4. Parametres de la régression polyalerde I'évolution de la période et de la

masse volumique en fonati de la pression a 308 K
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ds as a4 a3 a2 a1 o
N B(P) -5.000E-17 4.000E-14 -9.000E-12 -1.000E{09 8.000B-08 1.10QE-03 -1.000E-05
2 Période=f(P)| 7.000E-14| -4.000E-11 1.000E-08 -1.000E;06 5.000H-05 8.570E-02 2.596E+03
H.O GH(P) 8.000E-16| -6.000E-13 2.000E-10 -2.000E;08 1.000B-06 2.00JE-05 9.941E-01
z Période=f(P)|-4.000E-1 7.000E-18 -3.000E-10 6.000E{08 -5.000E-06 4.20QE-03 2.672E+03
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Tableau B.5. Récapitulatif des paramétres d’étalonnage a 318 K

P N, UN, Période N, P H,O UH,O Période H,0 A B

(bar) (g/cm3) (s) (bar) (g/cm3) (s)

1.03 | 0.001091| 2.5991300E+P3  1.07 0.9902R0 2.6754990F+03 2.45592E-06 1.65871E+01
10.06 | 0.010657| 2.5998950E+P3  9.94 0.9906(10 2.6755370E+03 2.45575E-06 1.658B9E+01
20.06 | 0.021248| 2.6007360E+DP3  20.0B 0.991050 2.6755780F+03 2.45588E-06 1.65899E+01
30.06 | 0.031825) 2.6015700E+p3  30.1D 0.991480 2.6756210F+03 2.45573E-06 1.658P0E+01
40.01 | 0.042320| 2.6023970E+pP3  40.0B 0.991910 2.6756590F+03 2.45575E-06 1.658D1E+01
50.06 | 0.052883| 2.6032200E+P3  50.0p 0.992350 2.6756990F+03 2.45541E-06 1.658B8E+01
60.01 | 0.063287| 2.6040510E+D3  60.0p 0.992780 2.6757390F+03 2.45574E-06 1.658P3E+01
70.00 | 0.073669 2.6048710E+p3  70.0f 0.993210 2.6757790F+03 2.45577E-06 1.658P6E+01
80.03 | 0.084015 2.6056870E+DP3  80.0p 0.993640 2.6758200F+03 2.45574E-06 1.658P5E+01
90.01 | 0.094218] 2.6064920E+DP3  90.1p 0.994070 2.6758590F+03 2.45579E-06 1.658D9E+01
99.92 | 0.104260| 2.6072500E+P3  99.98 0.994490 2.6759000F+03 2.454%3E-06 1.658[LOE+01
149.89 | 0.1530600 2.6111170EH03 150.06  0.996620 2.6760970E+03 2.45583E-06 1.65872E+01
199.97 | 0.198290 2.6146780E+03 200.16  0.998130 2.6762940E+03 2.455P7E-06 1.65873E+01
249.92 | 0.239330 2.6179040E+03 250.09  1.000400 2.6764880E+03 2.45503E-06 1.65861E+01

Tableau B.6. Parametres de la régression polyalerde I'évolution déa période et de la

masse volumique en fonati de la pression a 308 K
9 as =Y as a a Ao
N Wf(P) |-9.000E-19 1.000E-14 -1.000E-12 -2.000E}09 5.000E-08 1.10QE-03 2.00PE-07
% | période=f(P)| 2.000E-14| -1.000E-11 3.000E-09 -5.000E}07 8.000H-06 8.41QE-02 2.599E+03

H.O Wf(P) |-9.000E-1§ 6.000E-01 -1.000E-p1 1.000E{01 -1.000H+00 4.00QE-05 9.90RE-01

Z [ Période=f(P)| -9.000E-1§ 7.000E-12 -2.000E-P9 3.000E{07 -2.000E-05 4.500E-03 2.676E+03
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x Etalonnage a 283, 293, 313, 323, 333, 343, 353, 3934au et Dioxyde de carbone

Tableau B.7. Récapitulatif des paramétres d’étalonnage a 318 K

1.65180E+01

1.651P0E+01

1.65382E+01

1.55044E+01

1.63853E+01

1.65190E+01

1.65941E+01

1.67982E+01

1.651P8E+01

1.659018E+01

1.66873E+01

1.66828E+01

1.66976E+01

1.67§73E+01

1.649Y0E+01

1.65369E+01

1.68374E+01

1.68132E+01

1.65816E+01

1.65841E+01

1.64897E+01

1.65112E+01

1.68412E+01

1.64245E+01

1.65063E+01

1.64825E+01

1.648P9E+01

1.64965E+01

1.63029E+01

1.66463E+01

1.65824E+01

1.65579E+01

1.64762E+01

1.64904E+01

1.65460E+01

1.675967E+01

1.67091E+01

T | PCO, Uco, Période CO, | P H,O UH,0 Période H,0O A
(°C) | (bar) [ (g/cm3) (s) (bar) (g/cm3) (s)

1.86 0.00352| 2.5870520E+( 1.86 0.99974 2.6639080 2.46853E-06

5.88 0.01140| 2.5876770E+ 5.8 0.99993 2.6639270 2.46867E-06

30.87 | 0.07379] 2.5926540E+ 30.85 1.00110 2.6640350 2.47134E-06

10 60.53 | 0.88242| 2.6544550E+ 60.59 1.00250 2.6641630 2.32565E-06
99.95 | 0.92042| 2.6578900E+ 99.92 1.00440 2.6643310 2.4497PE-06
151.08| 0.95481f 2.6605930E+ 151.07 1.00680 2.6645480 2.4684PE-06
200.92| 0.98061] 2.6626010E+ 200.05 1.00910 2.6647580 2.4790DE-06
251.30| 1.00220 2.6642760E+ 251.834 1.01140 2.6649660 2.5020BE-06

0.90 0.00163| 2.5902500E+( 0.89 0.99820 2.6672690 2.46110E-06

49,98 | 0.14054] 2.6014680E+ 50.04 1.00040 2.6674740 2.4724DE-06

20 99.94 | 0.85624] 2.6566160E+(03 100.05 1.00270 2.6676820 2.4857[/E-06
151.03| 0.90474] 2.6603200E+p3 151.p7 1.00%00 2.6678920 2.4850[/E-06
197.48| 0.93557] 2.6626930E+P3 19748 1.00700 2.6680810 2.4870[/E-06
248.65| 0.96240 2.6647650E+P3 24868 1.00930 2.6682870 2.4968DE-06

0.89 0.00151| 2.5970350E+(3 0.84 0.99221 2.6738720 2.44618E-06

48.86 | 0.11713| 2.6063030E+D3 48.85 0.99441 2.6740720 2.45156E-06

40 100.04| 0.64081 2.6474730E+D3 99.05 0.99659 2.6742830 2.49364E-06
151.22| 0.78282] 2.6580300E+P3 151./14 1.00130 2.6744810 2.4905pE-06
200.04| 0.84004 2.6624180E+D3 200.11 1.00080 2.6746740 2.4577BE-06
250.87| 0.87975 2.6654800E+p3 250.86 1.00290 2.6748620 2.45804E-06

1.16 0.00191| 2.6004690E+(3 1.20 0.98804 2.6770890 2.43870E-06

49.80 | 0.10428| 2.6086430E+0D3 49.85 0.99022 2.6772860 2.44166E-06

50 99.96 | 0.38385 2.6314140E+(03 100.01 0.99231 2.6774870 2.4876DE-06
150.00| 0.69978 2.6549430E+P3 150.02 0.99443 2.6776870 2.42941E-06
200.09( 0.78441] 2.6616090E+p3 20016 0.99654 2.6778860 2.44076E-06
249.99| 0.83419 2.6654550E+P3 249.99 0.99861 2.6780790 2.4373[[E-06

1.15 0.00183| 2.6039100E+(3 1.13 0.98320 2.6803010 2.43125%E-06

49.84 | 0.09790, 2.6115750E+(03 49.86 0.98532 2.6804960 2.4330YE-06

60 100.07| 0.30216 2.6270350E+p3 100.10 0.98748 2.6806980 2.4060[/E-06
150.08| 0.60435 2.6514550E+P3 150.10 0.98961 2.6808990E+03 2.4537BE-06
200.21| 0.72403 2.6605980E+p3 200.23 0.99172 2.6810950E+03 2.4448UE-06
250.01| 0.78656 2.6654120E+Dp3 250.01 0.99379 2.6812880E+03 2.4413BE-06

0.88 0.00136| 2.6073490E+(03 0.8% 0.97776 2.6834890E+03 2.42378E-06

49,92 | 0.09269| 2.6146600E+0D3 49.93 0.97991 2.6836920F+03 2.4257DE-06

70 100.00| 0.24777| 2.6270750E+P3 100.01 0.98208 2.6838950E+03 2.4333pbE-06
150.07| 0.50619 2.6476860E+D3 150.11 0.98423 2.6840950E+03 2.4625BE-06
199.51| 0.65803 2.6592740E+P3 199.63 0.98633 2.6842910E+03 2.4558pE-06
250.01| 0.73693 2.6652560E+p3 250.01 0.98844 2.6844880E+03 2.4445pE-06

1.66282E+01
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(°C)

P CO,
(bar)

Uco,
(g/cm3)

Période CO,
(s

P H,O
(bar)

UH.0
(g/cm3)

Période H,0O
(s

80

0.91

0.00137

2.6108290E+p3

0.97179

2.6866670E+03

2.4154PE-06

1.64637E+01

49.94

0.08811

2.6177030E+03

50.90

0.97397

2.6868680E+03

2.4145[1E-06

1.645|/0E+01

99.94

0.22140

2.6282630E+03

100.

0.97

%18 2.6870710E+03

2.4146BE-06

1.64583E+01

149.92

0.42681

2.6448540E+p3

149,

0.97

834  2.6872760E+03

2.43826E-06

1.66295E+01

199.82

0.59348

2.6579230E+pP3

199.

0.98

D49 2.6874740E+03

2.45000E-06

1.67147E+01

249.89

0.68608

2.6649490E+p3

249,

0.98

261 2.6876730E+03

2.43787E-06

1.66275E+01

90

0.98

0.00143

2.6143640E+D3

1.00

0.96531

2.6898210E+03

2.4082BE-06

1.64589E+01

49.75

0.08372

2.6209250E+03

49.16

0.96153

2.6900260E+03

2.4082bE-06

1.64502E+01

100.02

0.20298

2.6304410E+p3

100.

0.96

D79 2.6902360E+03

2.4102BE-06

1.64739E+01

149.75

0.37075

2.6438040E+pP3

149.

0.97

199 2.6904420E+03

2.41678BE-06

1.65218E+01

199.96

0.53304

2.6565930E+p3

200,

0.97418

2.6906490E+03

2.42245E-06

1.65634E+01

249.99

0.63612

2.6646380E+D3

249,

0.97

$34 2.6908500E+03

2.42354E-06

1.65717E+01
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Annexe C: Calculsstatistiques

Calcul d’intervalle de confiance

En statistiques, lorsque I'on cherchestimer la valeur d’'un paramétng),(on introduit un
intervalle qui contient la vale vraie du parametre estimé awatcertain degrde confiance,
exprimé sous la forme d’une probabilité : I'intervalle de confial€g Plus cet intervalle est
petit, plus I'incertitude suia valeur estimée est faible.

Considérons le cas d’'une dibuition gaussienne de mesures et d'un nombre suffisante de
mesures (supérieur a 30). L’incertitude $rmoyenne des mesures, donnée a 95 % de

confiance est donnée par :

c 2-4%

\/ﬁ (C.1)

Ax) est I'écart type de cette distributiaonest le nombre de mesures. Le facteur de 2 est une
approximation dans le cas at> 30.

De maniére plus précise et pligoureuse, en particulierfeque le nombre de mesures est
inférieur a 30, il est préférabtutiliser le facteur de Studepbur un degré de confiance de

95 % (9s) et I'intervalle deconfiance devient :

IC  tgg ~- Ux)

/n (C.2)

Dans le Tableau ci-dessous, les valeurs du fadie®tudent sont reportées selon le nombre

de mesures réalisées.

Tableau C.1. Valeurs du facteur de Stutden fonction du nombre de mesures

n 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 30

tos | 6.3137| 2,92 2.3534 21318 2.015 19432 1.8946 1.%595 1/8331 1.8125 [1.6973 |1.6469
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Nous avons utilisé ces valeurs pour tous dafuls d'intervalles de confiances de nos

mesures. Ainsi, pour une série de mesures réalisestd donneées, le résultat est donné

sous la formeX +IC, ol X est la moyenne de cette série de mesures.

Enfin, notons que la précision (%) d@&enpour une série de mesure® &t T données,
correspond au rapport de l'intervalle de coméi@ calculé sur cette rg® sur la moyenne des
mesures de cette série. Ainsi, la précisiomnée sur I'ensemble des résultats obtenus pour
une technique donnée, corresp@nth moyenne des précisiodes mesures de chaque série

obtenues & etT données.
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Annexe D : Méthodes de contribution de groupes

Tableau D.1. Coefficients de contributida groupe de la méthode d’Ambrose (Ratidl,
1987)
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Tableau D.2. Coefficients dmntribution de groupeX) de la méthode de Constatinou-Gani
(Constatinou et Gani, 1994)
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Tableau D.3. Coefficients dmntribution de groupdX) de la méthode de Constatinou-Gani
(Constatinou et Gani, 1994)
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Annexe E : Isotherme d’absorption de vapeur d’eau du PEG400

Masse d'eau absorbée Humidité relative fixée Température: 25.1 °C
M(0): 0.24942
0.45 7 I I I I r 100

| | | | - 90
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Figure E.1. Evolution de la masse de wap#eau absorbée par le PEG 400 a 25,1 °C

Cette mesure de l'isotherme d’absorption epevat d'eau du PEG 400é4€é réalisée a 25.1 °C
par analyse DVS (Dynamic Vapor Sorption). Lefigra d’humidité relative étudiés sont 0%,
40%,80% et 95%. Notons que 0% correspondhése de séchage (mis a I'équilibre). Dans
un premier temps on fait circuler de I'azotx pendant 60 min puis @itend que le critere
d'équilibre (dm/dt) soit atteint. Ici, dm/dt=0.002is on fait circuler de I'air dont I'hnumidité
correspond au pallier d'humidig&iivant. On observe sur le gie de la Figure D.1. que les
paliers ne sont jamais a I'équilibre méapres 1000 min (temps maxiim fixé pour chaque
pallier). Les résultats obtenus montrent diasapacité du PEG 400 a absorber de I'eau.
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MISE AU POINT DE METHODES DE CARACTERISATION DE BINAIRES EN
MILIEU CO,SUPERCRITIQUE ET MODELISATION DESPROPRIETES
PHYSIQUESET THERMODYNAMIQUES MESUREES

Depuis une vingtaine d’années, l'utilisation detdéghnologie des fluides supercritiques suscite un
grand intérét comme alternative aux techniquasventionnelles pour de nombreuses applications
telles que I'extraction, le fractionnement, la génératie particules, la chromatographie et la réaction
chimique. Cependant, le développement de ce dgpprocédés nécessite au préalable de caractériser

les propriétés du milieu considéré tel que le comportement thermodynamique des phases du point de
vue de leurs compositions a I'équilibre et de learactéristiques physiques telles que la viscosité, la
masse volumique, la diffusivité et I'expansion volgoe. De plus, la connaissance de ces propriétés

est essentielle a la compréhension des mécanidesgsrocessus mis en jeu mais malencontreusement
insuffisante dans la littérature. C’'est dans ce caetgue ces travaux de thése ont été réalisé et ont
permis de développer des techniques de carsatém de propriétés physiques et thermodynamiques
adaptées a la haute pression telles que la viscosiradthiete de bille, la mesure de densité utilisant la
technologie du tube vibrant et la mesure de siitiéilpar analyse gravimétrique. Les investigations ont

été uniquement menées sur la phase liquide de systémes binaires trés variés du point de vue de la
nature physico-chimique des constituants - O®SO, CQ-PEG400 et C@beurre de cacao. Ce

travail de thése a également été consacré a la modélisation de ces propriétés au moyen d’équations
d’état et de modeéles empiriques ajustés sur les résultats expérimentaux.

Mots clés Equilibres de phases, Viscosité, Masse Volumique, Haute pressigsufécritique

DEVELOPMENT OF CHARACTERIZATION TECHNIQUES OF BINARY MIXTURES IN
SUPERCRITICAL MEDIA AND MODELLING OF THE MEASURED PHYSICAL AND
THERMODYNAMIC PROPERTIES

Since two decades, supercritical fluid procesass emerging technologies as an alternative to
conventional methods in several fields sud@s extraction, fractionation, crystallization,
chromatography and chemical reaction. Howewbg process design requires characterizing the
properties of the media such as the thermodynéeti@viour from the point of view the composition
of the phases and their physical properties saghviscosity, density, flusivity and volumetric
expansion. Moreover, the knowledgiethese properties is necessary to go further in the understanding
of phenomena implied but unfortunately there is aiatdack in the literature. In this context, this
work contributed to the development of charaetgion techniques of physical and thermodynamic
under high pressure such as the falling ball visnesly, the measurement of density using the
vibrating tube technology andhe measurement of solubility by gravimetric analysis. The
investigations were carried out on the liquidapé of binary mixtures which have components of
different physicochemical properties: €DMSO, CQ-PEG400 et C@Cocoa butter. This work was
dedicated in the modelling of these properties witha¢iqns of state and empirical models which was
adjusted on the experimental results.

Keywords :Phase Equilibria, Viscosity, Density, High pressure, Supercritical CO
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