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ABSTRACT 

The study of the thermal behavior of n-alkanes in a hydrocarbon matrix has been carried 
out by means of a Mettler TA 2000 B heat flow differential scanning calorimeter. A 
quantitative method to determine the composition in n-alkanes contained in a gas oil is 
described. It is assumed that the determination of the cloud point by means of DSC 
measurements can be obtained with a good precision. 

RESUME 

Le comportement thermique de melanges complexes de n-alcanes a l’etat solide ou dans 
une matrice hydrocarbon&e debarrassee des n-alcanes a et& Ctudie au moyen d’un micro- 
calorimbtre Mettler TA 2000 B. Une methode de determination du taux global de n-alcanes 
contenus dans un gazole a tte mise au point. La determination du point de trouble des 
gazoles peut etre effectute par ACD avec une precision superieure a la norme NFT 60105. 

INTRODUCTION 

L’etude du comportement thermique des n-alcanes dans une matrice 
hydrocarbonke complexe a ete poursuivie afin de determiner par ACD le 
taux de n-alcanes contenu dans un gazole industriel. En effet, nous avons 
reprbente Fig. 1 les courbes ACD d’un gazole avant et apres avoir CtC 
debarrassc des alcanes. Ceci met en evidence que l’effet endothermique 
debutant vers - 80°C et s’etalant jusqu’a + 20°C correspond a la dissolution 

0040-6031/83/$03.00 0 1983 Elsevier Science Publishers B.V. 



20 

C-A 
\ . . . . . . . . . ho 

) 

1 1 mw 

-60 -60 -40 -20 0 20 
T *c 

Fig. 1. Courbes ACD d’un gazole dtbarrassk ou non des n-alcanes. 1, Gazole dtbarrasst des 
n-alcanes. Masse d’khantillon 20,60 mg. 2, Gazole initial. Masse d’kchantillon 20,53 mg. 

Vitesse de chauffe 5°C min- ‘. 

des n-alcanes prkcipitb au cows du refroidissement dans la matrice hydro- 
carbonee. 11 est done possible de determiner l’enthalpie mise en jeu au tours 
de la dissolution. 

L’acds au taux de n-alcanes presents dans le gazole est possible moyen- 
nant certaines approximations compte-tenu de la complexite du systeme 
Ctudie. En effet, pour chaque n-alcane Pi, deux equilibres sont a considerer 

pip”’ $ pip"! 
(s) (dws) 

( 1) concerne le n-alcane Pi solide pur en Cquilibre dans le melange m solide, 
et (2) correspond a l’equilibre entre le n-alcane ‘Pi pur solide et a l’etat 
dissout dans la matrice hydrocarbon&e. 

La grandeur mesurke correspond a la somme AH, + A Hz. 11 est done 
evident que l’approximation la plus simple consiste a considerer une loi 
AH = f(T) pour acceder au taux de n-alcanes presents. Cette approximation 
rend difficile la determination de la composition locale en n-alcanes mais 
devrait avoir peu d’incidence sur la composition globale. Pour ces etudes le 
protocole retenu ,est le suivant: l’echantillon est refroidi jusqu’a - 130°C 
puis apres stabilisation il est rechauffe a une vitesse de 5°C min-’ jusqu’a 
50°C. 
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Fig. 2. Courbes ACD des melanges ternaires de n-alcanes. Vitesse de chauffe 1 “C min- ‘. 

ETUDE DU COMPORTEMENT THERMIQUE DE MELANGE DE n-ALCANES DANS 
UNE MATRICE HYDROCARBONEE COMPLEXE 

Afin de se rapprocher au maximum des caractkristiques d’un gazole, des 
mklanges de n-alcanes ont CtC constituks et dissous dans une matrice gazole 

TABLEAU 1 

Enthalpie de dissolution dans DEPA et enthalpie de transition-fusion de melange de 
n-alcanes 

Melange %Poids wiss AHtrans.+rusion 
(J g-‘1 

798 
24,0 l 8,l 182,8 164,0 

8,l 

893 
24,7 i 8,l 186,2 186,6 

833 

632 
18,6 i 6,l 242,7 2052 

693 

246,9 216,0 
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EXO 

ENDO 

C12:32,51 °I. 7 
C13:33.51 °1, ~" 6.62 mg 
C14: 33.88,1° / J 1 DEPA : 20,92 mg / 

C15:3379 °leVI 
C1632.61 */.~ 6,88 mg 0,5 m W  

C17:33.61 °l 'J / 
DEPA : 20,97 mg 

Ct9:3337 "1° "1 
. . . .  ~ . . . . . . . . . . .  r'"~'q'~'C20:32.86 ,/. }. 5.27mg 

i c2,: .,. j %J DEPA : 23,03 mg 

C22 : 33.33 *1° ~ 

.... ~ CC2423 DEPA:::333533' 32 '/.,;.J21,26 mg ~" 4.40 mg 

~1 i I i I I , I ~ I , I 
- - B  -60 -40 - -  2 0  0 2 0  4 0  

T "C 

Fig. 3. Courbes ACD des m6langes ternaires de n-alcanes dans un gazole d6barrass~ des 
n-alcanes (DEPA). Vitesse de chauffe I°C min-].  

d6barrass6e des n-alcanes puis contenant une distribution connue de ces 
n-alcanes. 

(a) Tout d'abord des m61anges ternaires ont ~t6 constitu~s et les enthalpies 
de dissolution dans DEPA d6termin6es comme pr6c6demment. Les r~sultats 
sont donn6s dans le Tableau 1. Les pourcentages en poids de n-alcanes ont 

~. , . . . . . . . , .~  
EXO . . . . . . . . . . . . . . .  ~ "  

DEPA + C~n ) 
n -- 20,21,22,23,24,25 j" 23,47 mg 
6,29 % 

"3 DEPA + Cn / 
n = 12131416 ~ 21 ~ 25,46rncJ 
12,04 % 

DEPA + Cn / 
n = ' 1 6 ~  25 ~" 26,04mg 
9,42 % 

. , , . , . , , I • . , ~  
-60 --40 --40 0 20 40 

T "C 
Fig. 4. Courbes ACD des m~langes complexes de n-alcanes dans un gazole d6barrass~ des 
n-alcanes (DEPA). 
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TABLEAU 2 

Enthalpies de dissolution de m8anges complexes de n-alcanes dans DEPA 

n-Alcanes % n-Alcanes AH 

(J g-‘1 

5 r Cl2 2,23 
Cl3 2,23 
Cl4 11,48 

: 

2,73 186,65 
Cl6 2,12 

Cl7 2,17 

c 

8 

9 

Cl6 
Cl7 

Cl8 
Cl9 
c20 
c21 

c20 
c21 
c22 
C23 
C24 
C25 

Cl2 
Cl3 
Cl4 
Cl6 
Cl7 
Cl8 
Cl9 
c20 
c21 

c21 
c22 
C23 

10 
C24 
C25 
C26 
C27 
C28 

Cl6 
Cl7 
Cl8 
Cl9 
c20 
c21 
c22 
C23 
C24 
C25 

2,08 

2,02 

12,59 
2,Ol 
2,29 

215,l 

2,13 
2,06 

0,97 
1,09 

6,29 
1,09 
1,03 

196,3 

1,08 
1,03 

12,04 

9,42 

8,84 

- 1,12 
1,ll 

1,36 
2,lO 
2,09 205,5 
1,Ol 

1,15 
1,07 
1,03 

1,03 
1,oo 
l,oo 
1,14 
1,55 
1,57 

198,8 

0,55 
0,52 
0,54 
0,52 

1,07 
1,14 
I,12 
1,08 
1,08 

197.3 

1,15 
1,08 

_ 1212 
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Fig. 5. Courbes ACD des mtlanges complexes de n-alcanes dans un gazole dttbarrassk de 
n-alcanes (DEPA). 

TABLEAU 3 

Composition pond&ale en n-alcanes du gazole utilisk 

Cl1 
Cl2 
Cl3 
Cl4 
Cl5 
Cl6 
Cl7 
Cl8 

Cl9 
c20 
c21 
c22 
C23 
C24 
C25 
C26 
C27 
C28 

C29 
c30 
c31 

Soit au total 14,538 

0,07 
0,18 
0,32 
0,47 
0,64 
0,65 
1,04 
1,33 
I,83 
2,04 
1,66 
1,25 
0,92 
0,71 
0,48 
0,35 
0,23 
0,16 
0,lO 
0,06 
0,04 
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Fig. 6. Enthalpie de dissolution du melange de n-alcanes dans le gazole debarrasse des 

n-alcanes. 

Cte calcules de facon a Ctre de l’ordre de ceux des gazoles de raffineries. 
Figure 2 sont representees les courbes ACD correspondant a ces quatre 
melanges a l’etat solide puis dans DEPA (Fig. 3). Un accident est visible sur 
les courbes ACD de dissolution des melanges 1 et 2 (Fig. 2). 11 est dO a la 
transition solide ti solide de chaque melange ternaire nettement separee de 
la fusion alors que sur les melanges 3 et 4 transition et fusion sont beaucoup 
plus proches. Compte-tenu des interactions importantes existant a Y&tat 
solide entre les n-alcanes, les enthalpies de dissolution des melanges di- 

TABLEAU 4 

Evolution de l’enthalpie de dissolution du melange de n-alcanes en fonction de la concentra- 

tion 

S Pond&al AH x 1O-2 ‘%iss 

2,85 
586 
4,65 
6,09 

12,86 
23,31 
25,63 

mdiSS = 179,75 J g- ’ 

(J g- ’ de gazole) (J g-‘) 
$65 198,2 
9,54 163,8 
8,58 184,5 
9,92 162,9 

22,93 178,3 
44,03 188,9 
44,74 174,6 
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minuent de facon sensible par rapport aux enthalpies de dissolution des 
n-alcanes pris separement. 

(b) Melanges complexes des n-alcanes. Six melanges ont ete constitues par 
dissolution directe dans DEPA, chaque n-alcane ayant comme precedem- 
ment un pourcentage poids du mCme ordre que les autres n-alcanes du 
melange. Les resultats sont rassembles dans le Tableau 2. Ces resultats 
appellent plusieurs remarques: 

l’enthalpie de dissolution dun melange complexe de n-alcanes est nette- 
ment inferieure a l’enthalpie de dissolution de un et meme de trois n-alcanes 
en melange; 

d’autre part pour les melanges de n-alcanes lourds (n > 20), l’enthalpie de 
dissolution est plus faible que celle correspondant a des melanges de n-al- 
canes legers. Nous avons represent& Figs. 4 et 5 les courbes ACD des 
melanges Ctudies. Pour les melanges 7 et 10 un effet exothermique se produit 
avant la dissolution endothermique. Ce phenomene avait deja CtC decrit pour 
les n-alcanes purs a partir de C20 dans un milieu gazole [ 11; 

enfin nous avons utilise une autre matrice hydrocarbon&e sans noter de 
differences significatives entre les courbes ACD obtenues. Ceci etant previsi- 
ble, composition et masse molaire des matrices variant peu. 

D’un gazole de raffinerie a CtC extrait les n-alcanes et l’analyse chro- 
matographique a ttte conduite pour obtenir la composition (Tableau 3). Cette 
etude a CtC effectuke afin de s’assurer si les valeurs trouvees avec des 
melanges de 5 a 11 n-alcanes Ctaient cornparables a celles du melange de 
n-alcanes contenu dans un gazole. Nous avons Cgalement fait varier la 
concentration de O-25% poids. Les resultats sont don& dans le Tableau 4 
et represent& Fig. 6. 

Ici encore une variation lineaire de l’enthalpie mise en jeu est observk 
Un lissage des points par la methode des moindres car&s fournit l’enthalpie 
de dissolution du melange. La valeur faible de cette enthalpie de dissolution 
comparee aux valeurs obtenues pour les autres melanges peut s’expliquer par 
le processus d’obtention du melange des n-alcanes ou de faibles quantites de 
matrice hydrocarbonke peuvent rester occluses dans le solide obtenu. Ceci 
nous a conduit a toujours utiliser des gazoles synthetiques formules a partir 
d’une matrice debarrasske des n-alcanes et de n-alcanes purs. 

DETERMINATION DU TAUX DE n-ALCANES CONTENU DANS UN GAZOLE 

(a) Le but de l’etude est de disposer d’une methode thermoanalytique de 
determination du taux de n-alcanes quelles que soient les caracteristiques du 
gazole Ctudie, c’est-a-dire independante de la concentration et de la composi- 
tion en n-alcanes. A partir de la mesure de l’effet thermique dO a la 
dissolution du melange de n-alcanes, I’acces au taux de n-alcanes presents 
necessite l’utilisation d’une loi enthalpie de dissolution-temperature. En 
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Fig. 7. Variation de l’enthalpie de dissolution des melanges de n-alcanes en fonction 

temperature. 

de la 

TABLEAU 5 

Evolution de l’enthalpie de dissolution du mklange de n-alcanes en fonction de la concentra- 
tion 

Melange Concentration en n-alcanes 

% Reel % Ponderal trouve Ecart % 

5 11,48 11,26 - 1,9 
Cl2 + Cl7 
6 12,59 13,15 +4,4 
Cl6 + C21 
7 6,29 6,22 - 1.1 
C20 + C25 
8 12,04 12,51 -I- 3,9 
Cl2 -+ c21 
9 9,42 9,15 -2,9 
Cl6 + C25 
10 8,84 9,12 + 3,2 
c21* C28 
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effet, des essais effectues avec une valeur constante montrent un Ccart 
important entre le taux reel et calcule surtout sur des gazoles riches en n 
alcanes Iegers. Les manipulations prkcedentes montrent que l’enthalpie de 
dissolution des six melanges utilises est croissante en partant des melanges 
de n-alcanes legers, passant par un maximum, puis decroissante en raison de 
l’effet exothermique observe (melange 7-10). C’est pourquoi une loi de 
variation enthalpie de dissolution, temperature de forme parabolique a CtC 
choisie. Les ajustements ont CtC effect&s par approximations successives sur 
des melanges de composition connue. Nous l’avons represent&e Fig. 7 et 
test&e. Le traitement des don&es calorimetriques et le calcul de l’effet 
thermique dfi a la dissolution des n-alcanes a deja CtC decrit [ 11. Pour acceder 
au taux de n-alcanes, le calculateur pour chaque intervalle At (ici 5 s) 
recalcule la temperature moyenne q et par suite la valeur de l’enthalpie de 
dissolution AHi. Connaissant l’energie mesuree Qi et la masse de gazole 
utilisee, la fraction de n-alcanes dissout sur chaque intervalle ti est calculee, 
puis sommee d’ou l’obtention du taux global de n-alcanes. Les resultats 
obtenus sur les melanges synthetiques 5-6-7-8-9-10 sont donnes dans le 
Tableau 5 et sont en bon accord quelle que soit la distribution de n-alcanes. 

(b) Determination de la ligne de base Ud = f(t). Precedemment nous 
avons evoque le probleme de la ligne de base et celle utilisee jusqu’alors Ctait 
la courbe ACD de DEPA. Malheureusement pour un gazole quelconque, il 
est necessaire de definir une ligne de base qui peut Ctre differente de celle 
utilisee pour l’etude prkcedente car la matrice hydrocarbonee peut etre 
differente. Afin de faire une exploitation rigoureuse des resultats micro- 

lmw 

I 

-80 -40 -20 0 20 40 

T l C 

Fig. 8. D&termination de la ligne de base pour un gazole de raffinerie. A, Signal cilorimt?tri- 
que. B, Derivke du signal calorimktrique. 
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TABLEAU 6 

Repttabilitt des resultats obtenus en programmation dynamique 

Valeur moyenne m= ZAH,/N = 5,752 cal g-’ et I’ecart type: o2 = l/N ZAH,’ --m’, 

u = 0,213 cal g-’ 

Masse d’echantillon AH AH 

(mg) (J) (J g-‘1 
23,86 0,552 23,14 
23,79 0,554 23.32 
23,48 0,537 22.87 
23,58 0,579 24,59 
23,44 0,548 23,39 
24,12 0,618 25.66 
23.90 0,587 24.60 
23,47 0,557 23.74 
23,65 0,555 23.5 1 

I 1 I I - 

-70 -50 -30 -10 10 30 

T 'C 

Fig. 9. Courbes ACD des differents gazoles synthetiques. 



30 

calorimetriques, nous avons trace la derivee du signal calorimetrique afin de 
mettre en evidence les points singuliers de la courbe ACD. Aprb differents 
essais, nous avons decide d’utiliser cinq points. Les coordonnees de ces 
points sont: 

q-2, -2At 

q-1, -At 

ui, 0 

uI+,, At 

u1+2, 2At 

avec U= at* + bt + c et toujours (dU/dt),=, = b, il vient la methode des 
moindres car& 

Zt2 zu n 

3 ZtU Et 

b= 24 Zt2U Zt2 

Et2 22 n 

a3 Et2 Zt 

Et4 Et3 Et2 

Notre choix des coordonnees conduit a une grande simplification puisque 

TABLEAU 7 

Composition des gazoles synthttises et rtsultats obtenus en programmation dynamique 

n-Alcanes 1 2 3 4 

(48) 6) @I (4%) 
Cl3 1,60 2,63 0,37 2,00 
Cl4 
Cl5 
Cl6 
Cl7 

Cl8 
Cl9 
c20 
c21 
c22 
C23 
C24 
C25 
C26 
C27 
C28 

2,34 
1,91 
1,94 
1,62 
1,37 
1,12 
0.97 
0,78 
0,62 
0,45 
0,36 
0,24 
0,18 
0,08 
0,07 
Soit 15,658 
48 Calcule 15,46 
Ecart % - 1,2 

2,69 
2,62 
2,42 
2,22 
2,81 
1,78 
1,65 
1,49 
I,37 
1,20 
0,96 
056 
0,24 
0,07 

Soit 24,7 1% 
% Calcule 23,88 
Ecart % - 3,35 

0,34 
0,36 
0,38 
0,34 
0,31 
0,31 
0,30 
1,97 
2,02 
2,04 
1,Ol 
LOO 
1,02 
1,03 
1,03 
Soit 13,83% 
4% Calculi: 14,46 
Ecart % +4,5 

2,16 
2,06 
2,08 
2,09 
2,03 
1,04 
0,19 
0,17 
0,24 
0,19 
0,21 
0,19 
0,19 

Soit 14,848 
% Calcult 14,42 
Ecart % -2,8 
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toutes les sommes de puissances impaires de t sont nulles et il reste 

[( ) Zt2 2 
b= 

- nxt4 zty 1 

(xt2)3 - nZt22zt4 

soit tous calculs faits avec At = 5 s 

= 4 x 10-3( lOu,+, + 5q+, - 5u,_, - lOu,_,) 

Un signal derive acceptable est obtenu dont le bruit ramene au signal 
calorimetrique reel (sensibilite 100 pV) est de 20 X 10e9 V. Les trois points 

choisis sont I’ 

(1) a basse temperature, sit& a une temperature 5°C plus basse que le 
point correspondant au changement de pente observe sur la derivee premiere; 

(2) situ& apres la fin de dissolution des n-alcanes; 
d’autre part une faible courbure est imposee a la parabole choisie. Les 

calculs ne s’effectuent que si la valeur du coefficient du terme de degre 2 est 
inferieure a 5 x 10m8. Un exemple est represente Fig. 8. 

(c) Repetabilite des resultats. Neuf manipulations successives ont ete 
realisees sur une gazole de raffinerie afin de tester la methode et de 
quantifier l’erreur possible sur la quantite de chaleur correspondant a la 
dissolution des n-alcanes dans la matrice hydrocarbonee. Les resultats sont 

rassembles dans le Tableau 6. 
(d) Applications a des gazoles. Quatre gazoles ont Cte synthetises. Les 

courbes ACD sont reprbentees Fig. 9. Les compositions sont don&es dans 

T 

END0 1 

A 
/’ 

-@ 

TP 

EXO 

J I I I I I I I I I I I I 
-6 -4 -2 0 2 4 6 6 10 12 14 

T % 

Fig. 10. Courbes ACD obtenues avec difftrents gazoles. Dktermination de la tempttrature 
d’apparition des cristaux des n-alcanes. A, 23,57 mg; B, 23,35 mg; C, 24,Ol mg. 
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TABLEAU 8 

RepCtabilitC obtenue sur deux gazoles de la tempkrature d’apparition des cristaux 

WC) 

Gazole A Gazole B 

11,6 $25 

11,65 573 
11,5 532 
11,5 5,2 
11,55 5,2 
11,35 5,2 
11,35 5,25 

le Tableau 7. Les gazoles 1 et 2 ont Cte formules de facon a $tre le plus 
proche possible de gazoles de raffinerie, les gazoles 3 et 4 ont CtC volontaire- 
ment constituks avec davantage de n-alcanes legers pour 4 et de n-alcanes 
lourds pour 3 afin de s’ecarter notablement dune distribution Cquiponderale. 
L’ecart maximal obtenu reste inferieur a 5%. Ceci montre bien que 1’ACD 
permet d’obtenir le taux de n-alcanes dans un gazole avec une precision 
satisfaisante compte-tenu de la duke de l’analyse (l/2 h). 

DETERMINATION DU POINT DE TROUBLE 

Le point de trouble dun gazole correspond a l’apparition des premiers 
cristaux de n-alcanes. 11 parait done possible de determiner ce point par 
microcalorimetrie de facon rigoureuse puisque toute apparition de cristaux 
s’accompagnera d’un effet exothermique. 

Afin de se rapprocher des conditions experimentales dans lesquelles le 
point de trouble est determine (norme NFT 60105) nous avons pro&de en 
descente de temperature a une vitesse de 0,5”C mm’. Trois gazoles A, B, C 

TABLEAU 9 

Evolution de la temperature d’apparition des cristaux en fonction de la vitesse de refroidisse- 
ment 

Vitesse de refroidissement 
(“C min-‘) 

5 
3.5 
2 
1 
0.5 
0.2 

WC) 

Gazole A 

895 
995 

10,s 
11,25 
11,65 

Gazole B 

3,75 
4,70 
5,15 
5,25 
5,45 
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Vitesse de refroidissement *C mn-’ 
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12 

11 

x) 
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Fig. Il. Evolution de la temptrature d’apparition des cristaux en fonction de la vitesse de 
refroidissement du gazole. 

ont CtC utilish, les quantittts de n alcanes susceptibles de prkcipiter au point 
de trouble Ctant trb diffkrentes. Les courbes ACD obtenues sont reprksentkes 
Fig. 10. 

(a) RPpCtabilitt? 

Des essais de rtpktabilitk sur les gazoles A et B ont CtC effect&s. 
Les rksultats sont rassembk dans le Tableau 8. Afin de comparer la 

r&pCtabilitC obtenue avec celle de la norme NFT 60105 (2”(Z), une analyse 
statistique a CtC effect& sur le gazole A donnant les valeurs les plus 
disperskes. La rkpktabilitk est alors de 0,4OC, valeur bien infkrieure h celle de 
la norme. 

(b) Influence de la vitesse de refroidissement 

Quelle que soit la vitesse de refroidissement utiliske, un retard h la 
cristallisation est toujours observk. Nous avons done procCdC g des 
d&terminations de la tempkrature d’apparition des cristaux sur les deux 
gazoles A et B en utilisant diffkrentes vitesses de refroidissement. Les 
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resultats sont don&s dans le Tableau 9 et represent&s Fig. 11. Une evolution 
lineaire de la temperature d’apparition des cristaux est observee en fonction 
de la vitesse de refroidissement. En extrapolant a vitesse de refroidissement 
nulle, la temperature d’apparition des cristaux est respectivement pour le 
gazole A de 1 1,90°C et pour le gazole B de 5,55”C. 

CONCLUSION 

Ce travail a permis de mettre en evidence les possibilites de I’ACD pour la 
resolution des problemes poses par les produits petroliers. En effet, la 
determination precise (5% <) du taux de n-alcanes dans un gazole peut etre 
obtenue en un temps relativement court (l/2 h). Les essais effect&s avec des 
gazoles de distribution en n-alcanes ou de composition globale tres differ- 
entes ont montre que la methode Ctait toujours applicable. La determination 
de la temperature d’apparition des cristaux (point de trouble) peut Ctre 
obtenue facilement avec une repetabilite bien superieure a celle de la norme 
NFT 60105 quelles que soient la quantite et la distribution de n alcanes 
susceptibles de precipiter. 
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