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ABSTRACT 

A study of the thermal behavior of n-alkanes in the solid state or in a hydrocarbon matrix 
has been carried out using a stepwise programming of temperature. In the case of pure 
n-alkanes the separation between the transition peak and the melting peak can be easily 
increased and the enthalpy of each thermal effect can be determined. The precipitated 
amount of n-alkanes contained in middle distillates has been obtained vs. temperature. 

RESUME 

L’etude du comportement thermique des n-alcanes a l’etat solide ou dans une matrice 
hydrocarbon&e a tte poursuivie en utilisant une programmation discontinue de temperature. 
L’augmentation obtenue du pouvoir separateur permet de determiner I’enthalpie de transition 

et de fusion des n-alcanes purs. Dans le cas des gazoles cette technique permet d’acctder au 
taux de n-alcanes precipites en fonction de la temperature. 

INTRODUCTION 

L’etude du comportement thermique des n-alcanes purs ou en solution 
dans un milieu hydrocarbone complexe a CtC conduite en utilisant une 
programmation. de temperature non plus lineaire mais discontinue. Cette 
technique a deja CtC proposee pour les mesures de chaleur specifique [l] ou la 
determination de purete d’echantillons [2]. Un tel mode de fonctionnement 
permet d’attendre le temps necessaire a l’etablissement de l’equilibre chimique 
de l’echantillon qui ne peut le plus souvent etre obtenu par une programma- 
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tion lineaire de temperature. Dans le cas de l’appareil Mettler TA 2000 B la 
masse du produit Ctudie est faible et le temps de reponse de l’appareil Ctant 
court, l’equilibre thermique est rapidement atteint. Nous avons utilise cette 
technique dans le cas des gazoles afin de determiner le taux de n-alcanes 
precipites en fonction de la temperature. 

PRINCIPE 

Le calorimetre est maintenu a la temperature T. En un temps t, la 
temperature du calorimetre est Clevee de T + AT et stabilisee a cette nouvelle 
valeur. En l’absence de transition le pit de surface S (exprime en Vs) est 
proportionnel a la difference des capacites calorifiques; nacelle + echantillon 
et nacelle de reference, et contient un 
calorimetre 

S=K(C,-C,)+S’ 

Dans le cas d’une transition ou d’une 
preponderant vis-a-vis des autres termes, 

terme S’ dtIi a la dissymetrie du 

dissolution s’ajoute un terme S” 
ceux-ci n’intervenant qu’au niveau 

de correction. Ce travail deja a Cte partiellement decrit [3]. 
Les manipulations &ant souvent longues, une automatisation totale a ete 

&alike. Une telecommande du programmateur est asservie a une horloge. 
Le schema synoptique de l’ensemble est represente Fig. 1. L’horloge peut 
commander le programme de temperature (palier-montee) et a des intervalles 

PROGRAMMAT . 

HORLOGE = 

CALORIMETRE 

=::“,::“,“:?;u: 1 T;;ETE 1 yT”z”R ) 

Fig. I. Schema synoptique de I’ensemble calorimktrique. 
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de temps fixes, elle donne les ordres de mesure. Le calculateur recoit les 
donnees et connaissant l’heure et le programme de temperature, effectue 
l’integration du flux de chaleur et tout calcul sous controle de son pro- 
gramme. 

CALCULS 

Pour le calcul de la surface, la procedure suivante a Cte utilisee (Fig. 2). 
Avant l’escalier de T de (t,-t,) la moyenne du signal U, est calculee a t,. A 
t, debute l’escalier jusqu’a t, et l’integration est effect&e par la methode des 
paraboles jusqu’a t, et de t, A t,, U, est calcule. La surface du pit est prise 
comme &ant definie par l’effet thermique et les segments ABC, Le fait de ne 
pas revenir a la ligne de base apt-b l’escalier a CtC attribue a une dissymetrie 
thermique du four. 

ETALONNAGE 

L’etalonnage a Cte realise en utilisant une masse connue d’acide benzdique 
(NBS) dont la capacite calorifique a Cte determinCe par calorimetric adiaba- 
tique basse temperature. Ceci avait pour but de s’assurer si la sensibilite 
calorimetrique K, etait affectke par le type de programmation utilise. 

Nous avons represent5 Fig. 3 l’evolution de la sensibilite K, en fonction 
de la temperature dans le domaine - 80 a + 3O”C, les escaliers de tempera- 
ture Ctant de 2°C la duke de chaque escalier a CtC fixee a 1200 s afin d’etre 
stir d’avoir atteint l’equilibre thermique. Nous avons Cgalement reporte Fig. 
3 les valeurs de K, obtenues en programmation dynamique. I1 n’y a pas de 

END0 I 
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Fig. 2. D&termination de la surface d’un pit. 
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difference significative entre les deux methodes de programmation. 
Nous avons cependant controle la validite de la methode en determinant 

l’enthalpie de fusion du mercure ainsi que les enthalpies de transition et de 
fusion de n-alcanes purs. Pour le mercure, l’enthalpie de fusion a CtC trouvee 
de 2351 J mole-’ en bon accord avec la valeur de la litterature [4] 2332 J 
mole- ‘. 

RESULTATS 

n-Alcanes purs 

L’interet de la programmation discontinue pour les n-alcanes purs reside 
dans l’augmentation du pouvoir separateur. En effet Fig. 4 sont representees 
les courbes ACD obtenues sur Cl 9, C22 et C25 en programmation dy- 
namique et la separation entre transition solide, % solide, et solide, % liquide 
n’est pas bonne d’ou une difficulte a Cvaluer les enthalpies mises en jeu pour 
chaque transition. La programmation discontinue permet d’obtenir des 
escaliers de temperature choisis selon les necessites en amplitude de tempera- 

EXC 

I 

f 

, 

Fig. 4. Courbes ACD de n-alcanes. Vitesse de chauffe 2°C min- ‘. 
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1.25 I ” CzSH, 5,3? mg 

At co.5 ‘C 

I - I 
40 45 50 

t 

T “C 

Fig. 5. Courbes ACD de n-alcanes obtenues en programmation discontinue. 

T *C 

ture ou en duke la limite infkrieure &ant essentiellement fonction de la 
prkcision de la rkgulation thermique du four. 

Figure 5 sont reprbentb les effets thermiques obtenus avec C25 et C22 
pour lesquels les amplitudes des escaliers de tempkrature ont Ctt: respective- 

TABLEAU 1 

Enthalpies de transition et de fusion de n-alcanes obtenus en programmation discontinue 

T ,ranXC) T,usion("C) AH,,,,,(J mole-‘) AH,,,,,,(J mole-‘) 

Obtenu Ref. 5 Obtenu Ref. 5 Obtenu Ref. 5 Obtenu Ref. 5 

Cl9 H40 22,8 22,8 30,s 32,0 13665 13810 47395 45825 
C22 H46 42,0 43,0 42,9 4470 29505 28505 47835 48965 
C25 H52 46,7 47,0 53,l 53,5 25235 26070 56605 57750 
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ment de 0,5 et 0,2”C. Les valeurs d’enthalpies obtenues sont rassemblees 

dans le Tableau 1 et comparees avec les valeurs obtenues par calorimetric 
adiabatique par Skinner et collaborateurs [5]. L’accord entre les deux 
methodes est satisfaisant. 

Applications aux gazoles 

L’etude a et& poursuivie avec les gazoles car en procedant en programma- 
tion discontinue, il est possible d’acceder a la quantite de n-alcanes precipitee 
a chaque temperature. Cette grandeur est difficilement accessible dans la 
pratique car la separation solide liquide en milieu hydrocarbure est tres 
malaisee a realiser; des quantites importantes de la matrice hydrocarbon&e 
restant occluses dans le precipite. D’autre part, les proprietes de tenue a 
froid pour un gazole sont directement fonction de la quantite de n-alcane 
precipitee d’ou une correlation possible entre cette grandeur et les normes 
d’utilisation telles que la temperature limite de filtrabilite (TLF) ou le point 
d’ecoulement. 

Nous avons d’abord utilise des gazoles synthetiques utilises precedemment 
et constitues a partir de DEPA et de n-alcanes purs. La composition globale 
en poids de ces gazoles etant connue, l’etude permettra de controler la 
validite de la methode ainsi que d’evaluer sa precision. Puis des gazoles dont 
les profils de repartition de n&canes sont tres differents ont ete utilises. 

Mode opkratoire 
Tout d’abord la recherche de l’amplitude de chaque escalier de tempera- 

ture a Cte effectuee. Des essais avec .bT = 5,2 et 1°C montrent que la valeur 
2°C est la mieux adapt&. a l’etude de l’ensemble des gazoles. D’autre part la 
duree de temps t, d’equilibre a CtC fixee a 1200 s en raison de l’absence de 
transition. Les determinations ont toutes CtC effect&es en montee de 
temperature de -8OOC a +3O”C, le gazole Ctant refroidi a 10°C min-’ 

jusqu’a - 8O’C. 

D&termination du taux de n-alcanes prkcipitk ci chaque tempdrature 
Pour acceder aux fractions de n-alcanes precipitb, plusieurs facteurs 

correctifs sont a considerer: 
le calculateur fournit la ‘surface corrigee du pit correspondant a chaque 

escalier de temperature. Pour obtenir la quantite de chaleur correspondante 
il faut tenir compte de la variation de la sensibilite calorimetrique; un terme 
correctif tenant compte de la dissymetrie de l’ensemble calorimetrique doit 
Ctre retranche; 

l’obtention des taux de n-alcanes est effect&e en utilisant pour chaque 
palier la valeur de l’enthalpie de dissolution calculee a partir de l’expression 
utilisee en programmation dynamique. 

Les resultats experimentaux obtenus sont don& dans le Tableau 2 
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TABLEAU 2 

Valeurs expkrimentales du taux de n-alcanes prkipitts en fonction de la temptrature 

Mttlange 5 Mtlange 9 
n = 12 + 17 n=l6+25 

Mtlange 7 
n = 20 + 25 

WC) 10-l % WC) 10-l % T(“C) 10-l % 

-72 0,59 
-70 4,84 
-68 1,59 
-66 2,54 
-62 3,37 
-60 0,95 
-58 4300 
-56 2,66 
-54 4,22 

-52 3,25 

-50 5,02 

-48 3,72 

-46 4,07 
-44 3,92 
-42 4,91 

-40 4,93 

-38 3,55 
-36 5,35 
-34 5,71 

-32 6,53 
-30 6,00 
-28 8,07 

-26 8,13 
-24 5,23 
-22 0,86 
-20 0,32 

-18 0.88 

% Cumult: IO,65 % CumulC 9,89 % Cumuli: 6,55 

% R&e1 11,49 % Rtel 9,41 % Rkel 6,29 

-50 0,07 
-48 0,66 
-46 0,58 
-44 1,32 
-42 0,85 
-40 1,34 
-38 1,56 
-36 1,67 
-34 1,90 
-32 2,26 
-30 2,39 
-28 2,03 
-26 2,64 
-24 2,82 
-22 2,54 
-20 3,28 
-18 3,48 
- 16 3,74 
- 14 3,92 
- 12 4,73 
- 10 5,09 

-8 5,78 
-6 6,15 
-4 6,55 
-2 6,80 

0 7,03 
2 7,05 
4 7,45 
6 2,69 

-22 1,78 
-18 0,38 
- 16 I,29 
- 14 1,60 
-12 I,99 
- 10 I,89 

-8 2,67 

-6 2,95 
-4 3,20 
-2 4,07 

0 4,14 
2 4,69 
4 6,17 

6 7,48 
8 9,89 

10 9,93 
12 1,lO 

ci-apres et represent&s Figs. 6-8. Sur chaque Fig., trois courbes sont 
reprbentees: 

une correspondant aux effets thermiques successifs obtenus a chaque 
palier de temperature; 

la deuxieme donnant les quantites de n-alcanes correspondant a l’effet 
thermique (en % poids); 

la troisieme est la courbe cumulee des quantites de n-alcanes. 
Plusieurs remarques peuvent Ctre fakes: 
le taux global de n-alcane compare a la valeur reellement introduite 
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Fig. 6. Courbes ACD obtenues en programmation discontinue sur le gazole synthktique 7 
(C20 + C25). Masse d’khantillon 28,58 mg. 
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Fig. 7. Courbes ACD obtenues en programmation discontinue sur le gazole synthttique.9 
(Cl6 + C25). Masse d’kchantillon 28,94 mg. 
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Fig. 8. Courbes ACD obtenues en programmation discontinue sur le gazole 5 (Cl2 + Cl;). 
Masse d’kchantillon 30,38 mg. 

EXO 

lmw 

END0 
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T OC 

Fig. 9. (=ourbes ACD des gazoles utilisks. 1, Masse d’tchantillon 26,81 mg. 3, Masse 

d’khantillon 27,21 mg. Vitesse de chauffe 5’C min-‘. 
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TABLEAU 3 

Valeurs experimentales et lisskes du taux de n-alcanes prkcipites en fonction de la temperature 

Gazole 3 Gazole 1 

T(‘C) lo-‘% Prkcipitt 4% CumulC WC) lo-‘% Prtcipite X Cumuk 

, 
Exp. Lisst Exp. Lisse 

-66 3,07 1,30 0,13 -60 0,74 0,75 0,07 

-64 0,37 1,69 0,27 -58 2,91 1,15 0,12 

-62 1,58 2,08 0,48 -56 2,90 1,45 0,26 

-60 4,14 2,45 0,72 -54 0,32 1,72 0,43 

-58 1,74 2,80 I,00 -52 3,55 1,99 0,63 

-56 2,02 3,14 1,32 -50 1,64 2,25 0,86 

-54 4,22 3,47 I,66 -48 1,60 2,50 1,ll 

-52 190 3,78 2,04 -46 1,87 2,74 1,38 

-50 6,11 4,08 2,45 -44 1,85 2,96 1.68 

-48 3,50 4,37 2,89 -42 4,48 3,18 I,99 

-46 3,80 4,64 3,35 -40 1,96 3.39 2,33 
-44 440 490 3,84 -38 4,42 3,59 2,69 
-42 5,68 5,14 4,35 -36 2,29 3,77 3,07 
-40 7,79 5,37 4,89 -34 2,47 3,95 3,46 
-38 5,21 5,59 5,45 -32 6,05 4,12 3,88 

-36 4,53 5,79 6,03 -30 3.91 4,27 4.30 

-34 5,58 5,98 6,63 -28 3,87 4,41 4,74 

-32 6,21 6,16 7,24 -26 4,39 4.55 5,20 

-30 8,50 6,32 7.87 -24 5,08 4,68 5,67 
-28 5,57 6,47 8,52 -22 4,88 4,89 6.16 
-26 5,56 6,60 9,18 -20 5,20 5,00 6,66 
-24 7700 6,72 9,85 - 18 5,48 5.09 7.17 
-22 8,07 6,83 10,54 -16 4,85 5,14 7,68 

-20 6,41 6,92 11,23 -14 7.38 5,16 8,20 
-18 6.03 7,Of.I 11,93 -12 4,31 5,15 8.71 
- 16 7,14 7.06 12,63 -10 3,82 5,lO 9,22 
- 14 9,19 7,11 13,35 -8 4.87 5,02 9,72 
- 12 6,58 7,15 14,06 -6 5,Ol 4,9 1 10,21 
- 10 6,40 7,17 14,78 -4 4,23 4,77 IO.69 

-8 6,74 7,18 15,50 -2 4,65 4,60 II,15 
-6 7,49 7.18 16,21 0 4,55 440 1 I,59 
-4 6,86 7,16 16,93 2 4.40 4,16 12,Ol 
-2 7,84 7,13 17,64 4 3.77 3,89 12,40 

0 6,66 7,09 18,35 6 3,82 3,59 12,75 
2 7,63 7,63 19.11 8 1.89 1,76 12,93 
4 8,77 8,76 19,99 10 1,51 I,84 13,ll 
6 9,86 9.86 20,98 12 1,93 I,73 13,29 
8 6.29 6,29 21,61 14 1,61 I,46 13,34 

% n-Alcane precipite: 
exp. 21.64 
lisse 21,61 

Mtthode dynamique 2 I,7 1 

% n-Alcane precipitt: 

exp. 13,37 
lisse 13,34 

Methode dynamique 13,Ol 
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trouvee est en bon accord avec la valeur reelle, ce qui confirme la validite de 
la methode; 

Figs. 6-8 les courbes correspondant aux effets thermiques successifs des 
trois melanges utilisees ont un profil comparable avec les courbes ACD 
obtenues en programmation dynamique. Seul un decalage de temperature est 
observable. Pour les melanges 7 et 9 constitues de n-alcanes a nombre de 
carbones superieurs a 16 les points sont faiblement disperses. En revanche 
pour le melange 8 constitue de n-alcanes legers (12- 17) les points sont plus 
disperses surtout a des temperatures inferieures a - 50°C. Ce phenomene est 
vraisemblablement dO a une difficulte de dissolution en raison de la viscosite 
de la matrice hydrocarbon&e. Cette hypothese est corroboree par le fait 
qu’une valeur anormalement faible est immediatement suivie dune valeur 
anormalement elevee. C’est pourquoi un lissage selon la methode des 
moindres carres est effect& et les differents taux de n-alcanes recalcules. 

Nous avons enfin utilise les gazoles 1 et 3 dont les courbes ACD obtenues 
en programmation dynamique sont rappel&es Fig. 9 et presentent des diffe- 
rences importantes. Les resultats experimentaux puis lisses sont rassembles 
dans le Tableau 3. Seuls les resultats lisses sont representes Figs. 10 et 11. 

1 

6- 

5- 
15- 

4- -1 

3 lo- 
:' 3- 
I! 

;; 
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5- 
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T 'C 

Fig. 10. Courbes ACD de gaz.ole 3 obtenues en programmation discontinue aprks lissage. 
Masse d’khantillon 28,25 mg. 
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Fig. Il. Courbes ACD de gazole 1 obtenues en programmation discontinue aprts lissage. 
Masse 6chantillon 29.32 mg. 

CONCLUSION 

En conclusion, l’accord entre les deux methodes programmation lineaire 
et discontinue de temperature, en ce qui concerne la determination du taux 
global de n-alcanes est excellent. La programmation discontinue permet en 
outre d’acceder a toute temperature au taux de n-alcane precipite dans le 
gazole utilise, son principal inconvenient &ant de necessiter un temps de 
12-15 h suivant le gazole utilise. Enfin ces deux types de programmation ont 
CtC appliques dans cette etude aux gazoles mais l’etude d’autres produits 
petroliers tels kerosene et petroles bruts par cette technique est parfaitement 
envisageable. 
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