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- o 6 2
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Znergie libre de HEIMNOItZ J
effet cosolvant (facteur dDaccroissement de la solubilitZ) -
- o 3 1
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. . - 3 -1 3 12 3 13
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- -3
concentration du composZ | kg.m
e me
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L ape . 1 1
capacitZ calorifique molaire J.K “mol
1 1
[ JK _mol
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dZviation MOyenne relative %
AIMZthyISUROXYOE -
faCteur d'augmMentation e -
ZIAN0l e -
FUGACIZ ottt et e Pa
fluide SUPEICHLIGUE e -
-1
eNnthalpie MOlAITE e J.mol
-1
chaleur de fusSiOn J.mol
coefficients pour I'Zquation de Chrastil K
coefficients pour I’Zquation de Chrastil -
nombre dOassociation (modsle de Chrastil) -
coefficient d'interaction binaire e -
constante de HENMYy e Pa
lower critical @Nd POINt e -
MASSE MOIAITE e e e e e e kg.mol
nombre de MOIE s mol
0151 Lo Pa
30 3 -1
[0 7 1 m s
-1 1
constante de Mariotte L J.mol K
SUMACE 0B PICS e -
L L=T 11T L s
TEMPZIAIUIE ettt et et e e e K
tempZrature de fUSION e K
constantes dZfinissant I’Zquation d'Ztat cubique -
upper critical @Nd POINE e e -
3 1
VOIUME MOIAITE i m .mol
3
VOIUME e m
. . 3
expansion VOIUMIGUE i m
MOIZCUIE B I'BSPPCE | ot -
fraction molaire de la phase liquide du constituanti -
fraction molaire de la phase gazeuse du constituanti -
fraction molaire d'une phase quelconque du constituanti -
facteur de COmPressibilitZ e -
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#p, $p, % coefficients dOZtalonnage de la sonde de pression Pa ,Pa ,Pa

#1, %1, % coefficients dOZtalonnage du capteur de tempZrature L K K ’ K

v, ¢, % coefficients dOZtalonnage de la CPG

> 12

& parametre de SOIUDILItZ Pa

' constante diZIBCHHGUE et e cm

L 0,) constante du modele de Ziger et Eckert
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% COBMfiCIENt A'ACHIVILZ e

, T compressibilitz ISOtNEIME Pa *
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u potentiel ChimIQUE J.mol *

- parametre d'Zquation dOZtat cubIQUE e
facteur aCentriqUE e
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0 Ztat de rZfZrence

1 composZ IZger (dioxyde de carbone)

2 composZ lourd (solide)

3 cosolvant

a pression atmosphZrique

c propriZtZ critique

cal calculZ

exp expZrimental

f phase fluide

L solvant liquide de rZcupZration

lue valeur lue

mass grandeur massique

r propriZtZ rZduite

vraie obtenu " l'aide de I'Ztalon

Exposants

0 corps pur

E grandeur d'exces

eff grandeur effe ctive (modele de Harvey)

EoS calculZ au moyen dOune Zquation dOZtat

F phase fluide

res grandeur rZsiduelle

S phase solide

sat saturation

/ grandeur ~ dilution infinie
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| NT RODUCTION GfNfRALE

Les techniques traditionnelles utilisZes pour I'obtention de poudres, broyage et

cristallisation, prZsentent certains inconvZnients :

¥ quantitZs importantes de solvants de synthese dont l'utilisation est de plus en plus

restreinte par la IZgislation et les contraintes environnementales ;

¥ rZsidus de solvants dans les poudres nZcessitant une Ztape de sZchage ;
¥ dZgradation mZcano-chimique ou thermique ;
¥ polydispersitZ des particules pouvant entra’ner des phZnomesnes de sZgrZgation.

Sur ces divers points, l'utilisation des fluides supercritiques se montre plus performante.

On appelle G fluide supercritique E un fluide portZ ~ une pression et une tempZrature au-del”®

de celles de son point critique. Des lors, ses propriZtZs sont intermZdiaires entre celles des gaz

et des liquides. De plus, elles peuvent stre facilement et prZcisZment ajustZes par la pression.

Le fluide supercritique le plus courant est le dioxyde de carbone (CO
avantages d'stre non toxique, naturel, gazeux " pression atmosphZrique et d'avoir des
coordonnZes critiques peu ZlevZes qui permettent des tempZratures opZratoires modZrZes. Ces
propriZtZs en font un fluide idZal pour les applications agroalimentaires et pharmaceutiques.
EmployZ comme solvant ou comme antisolvant, le CO

sursaturation tres ZlevZs dans des conditions homogesnes. Des poudres fines et monodisperses

sont ainsi obtenues, sans Ztape de sZchage supplZmentaire.

L'utilisation de la technologie supercritique pour la gZnZration de poudres repose sur le

choix du type de procZdZs et son optimisation. Rarement disponible, la connaissance du

comportement de la solubilitZ du solide " cristalliser dans les milieux supercritiques mis en

jeu est pourtant une information primordiale. Dans ce cadre, nous avons dZveloppZ un

appareillage original de mesure de solubilitZ de composZs solides dans des fluides

supercritiques. L'objectif de cette these est de valider cet appareillage avec un composZ

mod-le, de I'appliquer ~ un composZ pharmaceutique et de modZliser les donnZes obtenues en

vue d'une meilleure comprZhension des Zquilibres entre une phase solide et une phase

supercritique.

,). Il prZsente les

, permet d'atteindre des taux de
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Apres une prZsentation gZnZrale des fluides supercritiques, de leurs propriZtZs et de

leurs applications, le premier chapitre aborde le comportement thermodynamique des

mZlanges multiphasiques. L'accent sera portZ sur les diagrammes de phases et les propriZtZs

de la solubilitZ dans les fluides supercritiques. Le chapitre se poursuit par une description des

diffZrentes techniques expZrimentales utilisZes pour I'’Ztude des Zquilibres entre phases et se

termine sur la prZsentation des procZdZs de gZnZration de poudres.

Le deuxisme chapitre est consacrZ au dispositif expZrimental de mesure de solubilitZ.

Coneu et rZalisZ au G laboratoire de Thermodynamique des fquilibres entre Phases E

Fontainebleau, cet appareillage est basZ sur la technique analytique " circuit ouvert. Les
diffZrents ZIZments constitutifs, les organes de mesure (capteur de pression et sonde de

tempZrature) et la technique utilisZe pour dZterminer la composition de la phase supercritique

sont prZsentZs.

Le troisisme et dernier chapitre rassemble les rZsultats expZrimentaux et la

modZlisation. Une premiere Ztape consiste ~ mesurer la solubilitZ du naphtalsne dans le CO

pur, afin de la comparer aux nombreuses donnZes existantes pour ce mZlange binaire. Cette

Ztape permet la validation du nouvel appareillage et ainsi, le passage " I'Ztude d'un solide

d'intZrst pharmaceutique, le XPF, dont la solubilitZ n'est pas connue. Cette Ztude se

dZcompose en deux parties : la mesure de la solubilitZ dans le CO

cosolvant. Les rZsultats sont modZlisZs " l'aide de corrZlations semi-empiriques, basZes sur la

masse volumique de la phase supercritique, et de modsles thermodynamiques utilisant des

Zquations d'Ztat. L'ensemble de ces rZsultats est exploitZ pour I'Ztude prZliminaire des

procZdZs de gZnZration de poudres.
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CHAPITRE 1. S OLUBILITf DANS

SUPERCRITIQUES

1.1. Les fluides supercritiques

Pour le dZveloppement des technologies de |Oindustrie chimique, la sZlection des
solvants est dOune grande importance. Depuis longtemps, le champ des recherches sOest limitZ
aux liquides. Plus rZcemment, des tentatives ont ZtZ faites pour utiliser, comme nouveaux
solvants, les fluides supercritiques dont les propriZtZs peuvent stre contr™|Zes aisZment au

moyen de la pression et de la tempZrature.

Ces fluides se sont rapidement rZvZIZs d'un grand intZret pour IOextraction ou la
sZparation. Par la suite, les applications se sont Ztendues ~ de nombreux domaines, comme la

rZaction ou la cristallisation.

1.1.1. Reperes historiques

De nombreux composZs, gazeux aux conditions ambiantes de pression et
tempZrature, manifestent un pouvoir solvant proche de celui de liquides, lorsqu'ils sont
suffisamment comprimZs. L'existence de cet effet est connue depuis la deuxisme moitiZ du

e "
XIX siscle, groce d'une part, aux progres technologiques, qui ont permis la mise en luvre de

de

LES

FLUIDES
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pompes et de compresseurs capables de dZlivrer des pressions ZlevZes et, d'autre part, aux

travaux thZoriques portant sur I'’Ztude de propriZtZs des corps purs ou des mZlanges.

En 1822, le Baron C AGNIARD DE LA T OUR [ 1822 ] dZcouvre le point critique. Pendant
quelques annZes, le point critique sera d'ailleurs rZfZrencZ en tant que point G Cagniard de la

Tour E.

En 1861, G ORE [ 1861 ] a constatZ que le camphre et le naphtalene Ztaient largement

solubles dans le dioxyde de carbone, meme ~ 10Ztat liquide IZgerement sous-critique.

Les capacitZs de dissolution des fluides supercritiques pour des composZs solides de
faible pression de vapeur ont d'abord ZtZ observZes par H ANNAY et H OGARTH en 1879
[ 1879, 1880 ] . Leurs expZriences, rZalisZes dans des tubes de verre de faibles diamstres, ont
montrZ que plusieurs sels inorganiques se dissolvent dans I'Zthanol supercritique sous I0effet

dOune augmentation de pression, et qu'ils cristallisent quand la pression est abaissZe.

Vers 1890, K UENEN [ 1899 ] a menZ des travaux sur des mZlanges binaires, dont le
composZ lourd se situe en dessous de sa tempZrature critique et le composZ IZger au-dessus. Il
a constatZ que, dans un Ztroit domaine au-dessus de la tempZrature critique du solvant, la
phase dense dispara’t par ZIZvation de pression. Il a Zgalement remarquZ que cette phase dense
rZappara't par diminution de la pression. K UENEN a attribuZ * ce phZnomene le terme de

C condensation rZtrograde E.

e =~ ==
Au dZbut du XX siecle, la plupart des textes Zliminaient complstement les rZfZrences se
rapportant aux Ztudes de mZlanges pour des pressions ou des tempZratures approchant les
conditions critiques, pour se limiter aux corps purs ou aux mZlanges sous pression

atmosphZrique.

E partir de 1920, I'importance grandissante des industries chimiques, en particulier
celles du gaz naturel et du pZtrole, a de nouveau portZ l'effet des gaz comprimZs sur le devant
de la scene scientifique. Nous citerons l'influence du mZthane dans la production de pZtrole
brut [ K ATz etK URATA , 1940 ] ou linfluence de l'eau sur la formation des roches dans les

processus gZologiques [ | NGERSON , 1934 1.
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Ce n'est que vers les annZes 60 qu'un plus grand effort de dZveloppement a ZtZ consacrZ

aux techniques de purification ~ base de solvant supercritique. Les travaux de Z

ont guidZ ce domaine de recherche. L'essor vZritable a eu lieu avec les procZdZs commerciaux

dans l'industrie alimentaire vers les annZes 70, avec, par exemple, la dZcafZination du cafZ ou

I'extraction des rZsines de houblon dans I'industrie de la bisre [H uBerT

L'utilisation des fluides pressurisZs pour la formation de solides divisZs est plus rZcente.

Cette technologie date des annZes 80, o elle a ZtZ principalement dZveloppZe pour les

produits pharmaceutiques pour lesquels le broyage Ztait mal adaptZ. Maintenant, au-del” de

I'application la production de solides divisZs de fine granulomZtrie, les techniques

supercritiques s'ouvrent de plus en plus, ~ la mise en forme de polymeres

[ D 1xoN etal. , 1993 ], au domaine de la micro-encapsulation [ D EBENEDETTI
qu'au dZp™t sur une surface [ M ATson etal. , 1987 1.

1.1.2. PropriZtZs des fluides supercritiques

1.1.2.1. DZfinition d'un fluide supercritique

Le diagramme de phases dOun corps pur est rappelZ sur la Figure 1.1

une reprZsentation pression-volume-tempZrature ( P-V-T ) ~ trois dimensions. Sur la

1. 1b) se trouve la projection du diagramme de phases dans le plan

dOexistence des Ztats solide ( S ), liquide ( L ) ou gazeux ( G ) sont dZlimitZs par les courbes

ddZquilibre diphasique solide-gaz (sublimation), solide-liquide (fusion) et liquide-gaz

(Zvaporation). Au point triple, les trois phases coexistent. La courbe dOZquilibre liquide-gaz

sOZtend du point triple jusquOau point critique, de coordonnZes P ¢

propriZtZs du liquide et du gaz deviennent identiques.

LOZtat dOun fluide dZpend de 10Znergie cinZtique d'agitation de ses molZcules et des

potentiels des forces intermolZculaires. Quand les potentiels des forces intermolZculaires sont

supZrieurs " 10Znergie cinZtique d'agitation, le fluide est * IOZtat liquide. Dans le cas contraire,

il est "~ 1OZtat gazeux, avec une structure moins ordonnZe qu” I'Ztat liquide. LOZnergie cinZtique

d'agitation augmente avec la tempZrature et, plus la distance entre les molZcules est faible,

plus les forces intermolZculaires sont prZpondZrantes. En gZnZral, un liquide devient un gaz

T <, pour lequel les
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lorsque sa tempZrature sOZlsve, et un gaz passe ~ |0Ztat liquide quand il est comprimZ.

Cependant, au-del” dOune certaine tempZrature, |I0Znergie cinZtique d'agitation reste la plus

grande, quelle que soit la distance entre les molZcules, et le fluide devient un fluide non

condensable [ A DSCHIRI , 1998 ] . Cette tempZrature, la tempZrature critique, est caractZristique

de chaque substance. E cette tempZrature, ou au-del”, un fluide est considZrZ comme

supercritique.

Point

critiq ue

Is othe rm e

critiq ue

a)
P P
E
FsC
}’;.,--“_\ Point
I S
N Point i critia ue
¢
S
critique ! S
s
ol F
Courb ed e
—~
. oexiste nce
Point
triple Li gne triple
T
b) c) v
Figure 1.1 . Diagrammes de phases dOun corps pur :
a) projection P-V-T ; b) projection P-T  ;c) projection P-v
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Une autre dZfinition plus couramment utilisZe est quOun fluide est dans le domaine

supercritique lorsque sa tempZrature et sa pression sont simultanZment supZrieures aux

valeurs du point critique. Historiquement, le fluide supercritique (FSC) est appelZ G gaz

dense E ou G gaz comprimZ E. Quelques fluides supercritiques couramment rencontrZs et leurs

coordonnZes critiques sont prZsentZs dans le Tableau 11
Fluide TempZrature critique (K - jC) Pression critique (MPa)
Dioxyde de carbone 304,2-31,1 7,4
fthane 305,3-32,2 4,9
Propane 369,7 - 96,6 4,2
Pentane 469,7 - 196,6 33
fthylene 2825-94 5,0
Ammoniac 405,5-132,4 11,2
Eau 647,2-374,1 22,1
MZthanol 512,5-239,4 78
fthanol 516,2 - 243,1 6,4
Tableau 1 .1 . CoordonnZes critiques de divers fluides
1.1.2.2. PropriZtZs de solvant
La Figure 1.1 c) prZsente un diagramme pression-volume P-v des isothermes. La rZgion

diphasique se trouve sous la courbe de coexistence, la courbe en “cloche".

Aux tempZratures subcritiques, la compression isotherme d'un gaz pur diluZ G conduit”
une augmentation de sa masse volumique, du point A jusqu'au point B . Lorsque la rZgion
diphasique est atteinte, une premisre goutte de liquide appara’t et le gaz se condense
progressivement en liquide, ~ une pression constante Zgale " sa pression de vapeur saturante.

Il'y a un Zquilibre entre le gaz, reprZsentZ par le point B , et le liquide, reprZsentZ par le point
C . Lorsque la phase gazeuse dispara™, la compression entra’ne une augmentation de masse

volumique de la phase liquide, suivant le chemin CD

Dans le cas dOune compression * une tempZrature supZrieure " celle du point critique, la
formation dOune seconde phase nOa pas lieu (chemin FE ). La transformation du gaz diluZ en
un fluide dense sOeffectue sans discontinuitZ des propriZtZs physico-chimiques. Le fait de

pouvoir se dZplacer dans le diagramme de phases sans franchir la ligne diphasique permet
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d'Zviter la formation d'interfaces liquide-gaz et donc les forces capillaires qui y sont liZes. Ces

forces peuvent en effet provoquer la destruction de la matrice structurelle de composZ, comme

par exemple dans le cas de la formation d'aZrogels [ P ERRUT , 1995 1.

Au voisinage supZrieur de la tempZrature critique, des masses volumiques importantes

sont atteintes, avec une pression |Zgerement supZrieure " la pression critique. LOZtat des

molZcules au voisinage du point critique est caractZrisZ par une concurrence entre des

systemes ordonnZs par les forces intermolZculaires et dispersZs par |0Znergie cinZtique

d'agitation. E un niveau microscopique, cOest un Ztat dans lequel les molZcules peuvent se

dZplacer tres rapidement mais, en maintenant un certain ordre. De faibles variations de

pression ou de tempZrature vont donc entra’ner de grandes variations de masse volumique.

Cette propriZtZ est illustrZe sur la Figure 1.1 c) par la pente horizontale de IQisotherme critique

“ la pression critique, correspondant ~ une compressibilitZ infinie.

Aux tempZratures plus ZlevZes, des pressions beaucoup plus importantes sont

nZcessaires pour obtenir des masses volumiques Zquivalentes. Par consZquent, en pratique, les

fluides supercritiques sont utilisZs dans la rZgion la plus intZressante, cOest-"-dire pour

T 0 T 011 1T, et P .0 P 015 1P . [B RENNECKE etE CKERT , 1989 ] . Dans cette ngion, les

FSC ont des masses volumiques des centaines de fois supZrieures " celles des gaz, tout en

Ztant beaucoup plus compressibles.

Le phZnomene de solvatation sOinterprste par les forces dOinteractions molZculaires dans

la solution qui conduisent une molZcule de solutZ ~ sOentourer de molZcules de solvant, et

donc " la formation de G clusters E ou G amas E. Une augmentation de masse volumique va

donc favoriser ce phZnomene en diminuant les distances intermolZculaires et en facilitant,

ainsi, la formation dOagrZgats solvant-solutZ [V AN A LSTEN etE  CKERT , 1993 ] . Ceci est illustrZ
par la forte dZpendance du parametre de solubilitZ & , mesurant la capacitZ de dissolution, en
fonction de la masse volumique [ G DDINGS etal. , 1969 ]. Les FSC, avec des masses

volumiques ZlevZes, vont donc prZsenter un pouvoir solvant accru, qui reste gZnZralement

moins important que celui dOun bon solvant liquide du solutZ. Par contre, ce pouvoir solvant

va stre ajustable, non seulement par la tempZrature, mais aussi par la pression qui est un degrZ

de libertZ absent pour les liquides. COest cette propriZtZ qui a donnZ aux FSC le nom de

G solvant ~ gZomZtrie variable E [ K NUTSON etal. 1996 ].
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1.1.2.3. PropriZtZs physiques

Les propriZtZs physiques des fluides sont prZsentZes dans le Tableau 1. 2 [P ERRUT
Comme nous l'avons vu, les FSC possedent des propriZtZs intermZdiaires entre celles des
liquides et celles des gaz [Y u etal , 1999 ] . De plus, comme la structure de ces fluides change
rapidement pres du point critique, de nombreuses caractZristiques physiques subissent
Zgalement de grandes variations.
Masse volumique ViscositZ DiffusivitZ massique
-3 2 -1
(kg.m ) (Pa.s) (cm s )
5 -1
Gaz 06"2 @3 110 174 1 10
Supercritique
. -5 -3
E T¢., P¢ 200 "~ 500 @3 110 0,7 110
. -5 -3
E T¢.,4 P 400 ~ 900 379 110 02 110
-3 -5
Liquide 600 ~ 1600 02°3 110 0,272) 110
Tableau 1 .2 . PropriZtZs physiques des fluides classiques et supercritiques

ComparZe ~ celle dOun gaz
typiquement plus ZlevZe dOun ordre de grandeur, alors que sa masse volumique est plus ZlevZe
de deux ordres de grandeur. Le rapport de ces deux quantitZs, la viscositZ cinZmatique, est
donc faible dans la zone supercritique. Les effets de convection naturelle Ztant inversement

proportionnels " la racine carrZe de la viscositZ cinZmatique, ce phZnomene sera dZterminant

pour les transferts de masse dans les FSC [ D EBENEDETTI

1.1.3. Applications des fluides supercritiques

Le corps le plus utilisZ est le dioxyde de carbone (CO

quantitZ, bon marchZ et non toxique. De plus, son point critique se situe ~ une pression et une

tempZrature peu ZlevZes permettant, d'une part des conditions opZratoires modZrZes, et d'autre

la meme tempZrature, la viscositZ d'un FSC est

etR

part de passer facilement et sans grande consommation dOZnergie dans le domaine

EID

supercritique. Le CO , est gazeux " tempZrature ambiante, ce qui permet d'Zviter une Ztape de

sZchage. Une de ses limitations est son manque de polaritZ, et par consZquent son incapacitZ *
crZer des interactions spZcifiques solvant-solutZ qui conduiraient ~ des solubilitZs ou des

sZlectivitZs plus importantes.

, 1986 1.

,). Il est disponible en grande
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MalgrZ cette limitation, cOest un solvant de choix pour les industries alimentaires,

pharmaceutiques ou cosmZtologiques pour lesquelles :

¥ les conditions de tempZratures doivent stre voisines de la tempZrature ambiante, des

composZs thermolabiles Ztant souvent en jeu ;

¥ les rZsidus de certains solvants sont limitZs.

Les utilisations actuelles des FSC se repartissent dans de nombreux domaines
extraction, fractionnement, chromatographie, rZactions chimiques et biochimiques ou

Zlaboration de matZriaux. Le fait de travailler haute pression induit des difficultZs
technologiques. Toutefois, il a ZtZ montrZ que la mise en fuvre des procZdZs continus peut

conduire ~ des prix de revient compZtitifs [P ERRUT , 2000].

L'extraction sur de la matisre solide est I'application la plus dZveloppZe, dont la plupart

des installations industrielles se trouvent dans le domaine des industries agroalimentaires.

Outre la dZcafZination du cafZ et I'extraction du principe amer du houblon, on peut Zgalement

citer I'extraction d'ar™mes, d'Zpices ou de la nicotine du tabac [ H UBERT etV ITZHUM , 1980

faut cependant noter I'importance croissante des applications dans les industries

pharmaceutiques (extraction ou purification de principes actifs, Zlimination de solvants

rZsiduels) et des applications de traitement des sols polluZs par des produits toxiques peu

biodZgradables.

Le fractionnement de mZlanges liquides (extraction d'ar™mes de boissons fermentZes,

fractionnement d'acides gras polyinsaturZs, de polymeres, E) utilise la haute sZlectivitZ des

fluides supercritiques.

Les propriZtZs physico-chimiques modulables ces fluides ont orientZ de nombreux

chercheurs vers la mise en iuvre de rZactions chimiques dans de telles conditions. Tous les

types de rZactions chimiques (oxydations, condensations, dimZrisations, rZductions, additions,

photochimie, Zlectrochimie, E) sont ZtudiZs en milieu supercritique, touchant aussi bien * des

produits de la pZtrochimie, qu” des ar™mes ou des produits pharmaceutiques

[ S QUIRES etal. , 1983 1.
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Parmi les propriZtZs particulieres des FSC, nous trouverons Zgalement leur haute

diffusivitZ au sein des matrices poreuses et leur pZnZtration rapide au sein des polymeres, dans

lesquels ils provoquent un fort gonflement. Ces propriZtZs, combinZes avec la modulation de

leur pouvoir solvant, sont utilisZes afin de procZder " limprZgnation de substances au sein de

matrices poreuses ou de polymeres. Plusieurs applications ont ZtZ dZcrites, comme

I'imprZgnation du bois par un monomere qui est ensuite polymZrisZ in situ, le dZp™t de

colorants, de parfums ou de pesticides au sein de diffZrentes matrices ou plus rZcemment, la

dZsacidification et le renforcement de papier.

Des recherches actives sont menZes dans le domaine des matZriaux : Zlaboration de

cZramiques ou de matZriaux composites, croissance cristalline, fabrication de poudres fines,

dopage de matZriaux poreux, fabrication d'aZrogels ou de mousses de polymeres.

Les fluides supercritiques ont Zgalement des applications biologiques. Par exemple, il

est connu depuis longtemps que le CO , " moyenne pression tue rapidement (10 ~ 20 minutes

de temps de sZjour) les iufs et les larves de la plupart des insectes, permettant ainsi la

destruction de cette contamination lors de I'extraction supercritique de vZgZtaux. Des articles

dZcrivent Zgalement des propriZtZs d'inactivation virale. RZcemment, des os traitZs par du CO

supercritique ont pu etre greffZs et ont conduit ~ une plus rapide ostZointZgration que celles

des 0s non traitZs [ F AGES etal. 1998 ].

Les applications existantes, ou envisageables, sont trop nombreuses pour -stre

ZnumZrZes de manisre exhaustive. Pour plus de dZtails, on pourra se reporter aux rZfZrences

bibliographiques citZes [ P AuLAITIS etal. ,1983; P ERRUT , 1995, 2000 1.

1.2 Diagrammes de phases

La technologie supercritique n'est pas la premisre essayZe pour un probleme. Si d'autres

techniques plus classiques peuvent «tre utilisZes, elles sont parfois plus Zconomiques. Le futur

des techniques supercritiques dZpend en particulier de la capacitZ de comprZhension et de

prZdiction des Zquilibres de phases.
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Dans le cas des processus de gZnZration de poudres, de nombreux paramstres sont ~

ajuster pour optimiser le procZdZ. La connaissance et la comprZhension des diagrammes de

phases des systemes dans les conditions d'utilisation sont donc primordiales.

Cette partie prZsente des Zquilibres dans un ordre croissant de complexitZ, avec le

diagramme de phases du CO , pur, puis ceux de mZlanges binaires et enfin, le cas de mZlanges
ternaires.
1.2.1. Diagramme de phases du dioxyde de carbone pur

La Figure 1.2 montre le diagramme de phases P-T du dioxyde de carbone pur
[ S CHNEIDER , 1980 ]. On retrouve le diagramme gZnZral d'un corps pur, avec les symboles
pour le solide, L pour le liquide et V pour le gaz, ainsi que les courbes diphasiques tracZes en
pointillZs [ S CHNEIDER , 1980 ] . La courbe de vapeur saturante L-v commence au point triple
[T 2=(216,58+0,01 K, P 2=(0,5185+0,0005) MPa] et se termine au point critique

-3
[T ¢ =(304,20+0,05 K, P . =(7,3858+0,0005) MPa, ! ¢ =(468%5) kg.m 1 [IUPAC, 1976
courbe de fusion S-L dZbute au point triple et augmente tres fortement avec la tempZrature
[ ( d P/ dT) 18_: :_ b p =4,655 MPa.K * ] [IUPAC, 1976 ] . Une pression de 700 MPa est atteinte pour
-T2 P-P:

une tempZrature de 313 K.

Les domaines des diffZrents procZdZs de sZparation avec le dioxyde de carbone sont

Zgalement prZsentZs sur la Figure 1. 2. La distillation est possible pres de la courbe de pression

de vapeur. En chromatographie en phase gazeuse (CPG), le dioxyde de carbone est utilisZ

comme phase mobile dans la rZgion gazeuse pour des tempZratures supZrieures " la

tempZrature ambiante et des pressions jusqu” 1 MPa. Pour I'extraction en phase liquide, la

rZgion liquide doit stre atteinte. Enfin, I'extraction et la chromatographie en phase

supercritique (EFSC) sont limitZes " la rZgion supercritique.
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C
S
L
\
L -v
S-V 2
223 273 323
Tem pZr at ure( K)
Figure 1 .2 . Diagramme de phases P-T  du dioxyde de carbone pur
1.2.2. MZlanges binaires
Le premier type d'Zquilibres binaires prZsentZ concerne les Zquilibres qui mettent en jeu
uniquement des phases fluides. Ensuite, le cas des mZlanges mettant en jeu un solide et une ou
plusieurs phases fluides sera abordZ.
1.2.2.1. Phases fluides
La Figure 1. 3a) prZsente le diagramme P-T d'un Zquilibre binaire dans le cas le plus
simple [ D URAN BV ALENCIA , 2001 ]. Les courbes en pointillZs qui se terminent aux points
critiques des deux corps purs, de tempZratures T et T, ,sontles courbes de vapeur saturante
respectives des composants purs 1 et 2, avec 1 le composZ le plus volatil. L'ensemble des
points critiques du mZlange binaire est donnZ par la courbe pleine L=V reliant les points

critiques, qui limite le domaine diphasique. Elle est appelZ C lieu des points critiques E. Hors

du domaine dZlimitZ par les deux courbes de tension de vapeur et le lieu des points critiques,

le systeme est homogene pour toutes les compositions.
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Une coupe isotherme est prZsentZe sur la Figure

infZrieure * T ¢ - On retrouve la lentille d'Zquilibre liquide-vapeur classique (

les axes des pressions aux pressions de vapeur des composZs purs. L'Ztat liquide (

au-dessus de la courbe de bulle tandis que I'Ztat gazeux (

rosZe.

1. 3b) pour une tempZrature

L-V ), qui coupe

L ) se trouve

V ) est en dessous de la courbe de

Si la tempZrature est supZrieure T o (tempZrature T, surla Figure 1. 3c), la lentille ne

s'Ztend que sur une partie du domaine de composition. Les courbes de bulle et de rosZe ne se
rejoignent plus sur l'axe X , =0, mais en un point C caractZrisZ par la valeur maximale de la
pression. En ce point, les phases liquide et vapeur sont identiques en composition et en
propriZtZs (enthalpie, entropie, E). C'est le point critique d'Zquilibre liquide-vapeur " la
tempZrature considZrZe.

Figure 1 .3 . Diagrammes de phases de mZlanges binaires : cas simple

a) projection P-T  ; b) projection P-x "~ T, ;c)projection Px ~ T,
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Il est possible de reprZsenter I'’Zvolution des pressions de bulle et de rosZe en fonction de

la tempZrature pour un mZlange de composition fixe ( Figure 1. 4) [ B RULE et C ORBETT , 1984

Il existe pour les courbes de rosZe et de bulle un maximum en tempZrature et en pression,

appelZ respectivement G cricondentherm E et C cricondenbar E. Il appara’ deux zones

appelZes G zones rZtrogrades E, qui se trouvent entre le cricondenbar et le point critique du

mZlange sur une isobare, et entre le cricondentherm et le point critique du mZlange sur une

isotherme. Pour une isotherme traversant la zone rZtrograde, le mZlange vapeur passe ~ un

mZlange diphasique liquide-vapeur par diminution de pression. La quantitZ de liquide cro”t

puis dZcrot avec la chute de pression jusqu'au second passage de la courbe de rosZe, o le

mZlange redevient monophasique. Le meme type de comportement est observZ sur une

isobare traversant la zone rZtrograde.

Figure 1 .4 . Projection P-T  de mZlanges binaires ~ composition constante
Nous venons d'observer le cas le plus simple d'un mZlange binaire. La Figure
montre quelques diagrammes P-T-x possibles dans le cas de mZlanges binaires de composZs |
et Il [ S CHNEIDER ,1983 ] . Les systsmes peuvent stre classZs selon la forme prZsentZe par les

courbes du G lieu des points critiques E.
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La Figure 1. 5a prZsente tridimensionnellement le cas d'un Zquilibre liquideBvapeur
simple. Nous retrouvons les courbes de tension de vapeur en pointillZs, qui se terminent aux
points critiques C , et C |, des deux corps purs. L'ensemble des points critiques binaires est

donnZ par la courbe pleine reliant ces deux points. Deux isothermes sont dessinZes pour

et deux autres pour T>Tg .
Figure 1 .5 . Diagrammes de phases P-T-x et P-T  demZlanges binaires
La projection sur le plan pressionBtempZrature ( Figure 1. 5b) montre qu'il existe

diffZrents types de courbes critiques : la courbe 1 avec un maximum en pression (cas vu
prZcZdemment), la courbe 2 monotone (cas d'un mZlange presque idZal) et la courbe 3 avec un

minimum en pression.
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La Figure 1. 5c schZmatise I'existence d'une immiscibilitZ liquide-liquide. La projection
sur le plan pressionBtempZrature (Figure 1. 5d) montre la courbe critique binaire liquide-
vapeur ( L-V ) et deux types de courbes critiques liquide-liquide ( L-L ) qui correspondent ~ des
G upper critical solution temperatures E ( UCST ) dZcroissant (type 1) ou croissant (type 2) avec

augmentation de la pression.

Moins les composZs | et Il sont miscibles, plus la courbe critique L-L  se dZplace vers les
hautes tempZratures avec, dans le cas de la Figure 1. 5e, une pZnZtration dans le domaine de
tempZrature et de pression du phZnomene critique L-V . La partie de la courbe critique binaire
( Figure 1. 5f) qui commence au point C |, se termine au point C qui est un point critique de la
ligne liquidebliquidebvapeur ( L-L-V ). La partie haute pression de la courbe critique dZmarrant

de C , peutavoir diffZrentes formes : types 1, 2 et 3.

Pour de fortes immiscibilitZs (Figure 1. 5g et Figure 1. 5h), les courbes critiques binaires

peuvent ne prZsenter aucun extremum en pression avec diffZrentes allures en fonction de la

tempZrature (types 1, 2 et 3).

1.2.2.2. MZlanges binaires solide-fluide supercritique

Pour les mZlanges binaires solide-fluide supercritique, la tempZrature de fusion du

solide est plus ZlevZe que la tempZrature critique du fluide supercritique. Il est intZressant

dOobserver deux diagrammes de phases, qui dZcrivent le cas o un solide, composZ 2, est en

Zquilibre avec un FSC, composZ 1 [ S CHNEIDER , 1980; K ONINGSVELD et D IEPEN
M c H uGH et K RUKONIS ,1986; C HEN etal. , 2000 1.
1.2.2.2.1. ComposZs similaires
Le diagramme P-T le plus simple pour un systsme solide-FSC, qui est reprZsentZ sur la
Figure 1. 6, a lieu pour les mZlanges dont les composants sont chimiquement similaires
[M cH ucH et K RUKONIS , 1986 ]. Les courbes (L-v) . et (L-V) , et les points C, et

respectivement les courbes de pression de vapeur et les points critiques pour les composZs

purs. Les courbes (S-L) , et (S-V) , sont les courbes de fusion et de sublimation du composZ
lourd, et le point 2, le point triple de ce composZ. La courbe L=V est la courbe critique du
mZlange.

, 1983;

C.

sont
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(s-L),

(L-v)

1

TE M PE R AT U RE

Figure 1 .6 . Diagramme de phases P-T  pour un systeme solide-FSC

Une ligne continue dOZquilibre triphasique solide-liquide-vapeur ( S-L-V

Cette ligne S-L-V commence au point 2,, va vers les plus basses tempZratures quand la

pression augmente, et finalement se termine ~ une tempZrature infZrieure " la tempZrature

critique du composZ le plus IZger. Comme on peut le voir sur ce diagramme, la tempZrature de

fusion du solide pur augmente avec la pression. Cependant, lorsque le solide est comprimZ en

prZsence dOun FSC, la tempZrature de fusion du solide diminue quand la pression augmente.

Dans ce cas, la quantitZ de gaz dissous dans la phase lourde cro™, et la tempZrature nZcessaire

pour faire fondre le solide est abaissZe. Ce phZnomene, nommZ G dZpression du point de

fusion E du solide, se manifeste par la ligne S-L-V

La  Figure 1. 7 prZsente le diagramme P-T-x pour ce type de systeme (a), ainsi que des

diagrammes P-x  pour diffZrentes tempZratures [M cH ucH et K RUKONIS , 1986 ]:

) est observZe.

¥ T ,,infZrieure " la tempZrature critique du composZ le plus IZger T (aetc);

¥ T ,,supZrieure” T (aetd);

¥ T ,,supZrieure " la tempZrature du point triple du composZ lourd (a et e).
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Figure 1 .7 . Diagrammes de phases P-T-x (a), P-T  (b)et P-x  (c-e)

E T, et basse pression, on observe un Zquilibre solide-vapeur, jusqu™ ce que la ligne

triphasique S-L-V soit atteinte. E cette pression, P sv ., les trois phases coexistent : un solide

pur, un liquide et un gaz. Pour des compositions de mZlange infZrieures ~ celle de la phase

liquide, on observe une enveloppe liquide-vapeur L-v au-dessus de P ¢,y . Celle-ci prZsente

une intersection avec l'axe des pressions, " la pression de vapeur saturante du composZ IZger

pur. Si la composition du mZlange est supZrieure " celle de la phase liquide, il existe alors un

Zquilibre liquide-solide L-S " des pressions supZrieures " la pression triphasique P siv
E T,, le diagramme P-x est peu diffZrent de celui T ,. Il faut remarquer que le c™tZ

gauche de l'enveloppe L-V n'‘est plus en contact avec l'axe des pressions, et qu'un point

critique du mZlange L-V appara”t. Ce point correspond ~ la pression la plus ZlevZe de cette
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enveloppe. Il faut Zgalement noter que la concentration du composZ lourd dans la phase

liquide est augmentZe.

Un comportement plus simple est observZ pour T 5. Il existe uniquement une enveloppe

L-V , avec un point critique pour la pression la plus ZlevZe.

La Figure 1. 7b) est obtenue en projetant, sur la face P-T du diagramme P-T-x , les lignes

~ pression constante reprZsentant I'’Zquilibre triphasique S-L-V , les courbes critiques du

mZlange, ainsi que les courbes d'Zquilibre des composZs purs.

1.2.2.2.2. ComposZs non similaires

Ce second type de comportement a lieu quand le solide et le FSC different beaucoup au

niveau du poids molZculaire, de la forme ou de la polaritZ. En termes descriptifs, ce type de

comportement a lieu pour des mZlanges dans lesquels les deux composants ont moins

d'affinitZs que dans le cas de composZs similaires. Les diagrammes pression-tempZrature P-T
et composition-tempZrature y ,-T sont prZsentZs sur la Figure 18 [ K ONINGSVELD et D IEPEN
1983 ] . La principale caractZristique de ce type de diagramme est que la ligne S-L-Vv et la

courbe critique ne sont plus continues.

(S-L):
L=V U C EP
L=v
R L C EP
-1
z iLo-
5 S-L -V
@
&8 S-L -V
o -~
o v o2
(L-v)y ,
(S-V): PT,
0
Y2
1
TEM PERA TUR E
Figure 1 .8 . Diagrammes de phases P-T et y,-T pourun systeme solide-FSC
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Le gaz IZger nOest pas trss soluble dans le composZ lourd, meme ~ haute pression. Par

consZquent, la diminution de la tempZrature de fusion nOest pas trss importante. La branche de

la ligne S-L-V , commeneant au point triple du solide, se termine " IQintersection avec la courbe
critique L=V . LOautre branche, " plus basse tempZrature, se termine Zgalement " IQintersection
avec la courbe critique L=V . Seul un Zquilibre solide-vapeur S-V existe entre ces deux
branches de la ligne SBLbV
La  Figure 1. 9 prZsente le diagramme P-T-x pour ce type de systeme (a), ainsi que des
diagrammes P-x  pour diffZrentes tempZratures [M cH ucH et K RUKONIS , 1986 ]:
¥ T ,,infZrieure " la tempZrature critique du composZ le plus 1Zger T (@;
¥ T ,,supZrieure T o etinfZrieure T cep(aetc);
¥ T ,,Zgale” T cep (aetd);
¥ T ,,supZrieure T cep  etinfZrieure ™ T uer (aete);
¥ Ty, Zgale” T ycer (@)
¥ T 4, supZrieure T yeep  (acetf).
Aux tempZratures T, et T,,lesdiagrammes P-x  sont similaires ~ ceux observZs pour les
Figure 1. 7c) et d). Il faut noter que la surface de I'enveloppe liquide-vapeur L-V
considZrablement rZduite, et que la pression du point critique du mZlange L-V

IZgerement supZrieure " celle de I'’Zquilibre triphasique.

En augmentant la tempZrature jusqu” T ;, la pression du point critique du mZlange

est Zgale " celle ~ laquelle a lieu I'Zquilibre triphasique S-L-V . Un point critique du mZlange

V est observZ, en prZsence d'un exces de solide. Ce point est le C lower critical end point E

( LCEP ), c'est-"-dire l'intersection entre la branche "~ basse tempZrature de I'Zquilibre

la courbe critique du mZlange. En ce point, si la tempZrature est augmentZe |Zgsrement au-

dessus de la tempZrature du LCEP , les phases liquide et gazeuse ne forment qu'une seule

phase, en prZsence d'une phase solide non critique.

T, s'est

n'est que

L-v
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L-V
VvV -S
L -V
Figure 1 .9 . Diagrammes de phases P-T-x (a), P-T  (b)et P-x  (c-f)
Le comportement des phases solide et supercritique est observZ pour la tempZrature
La courbe tracZe sur cette figure reprZsente la solubilitZ du solide dans la phase supercritique.
E des tempZratures proches de T e la courbe de la solubilitZ du solide prZsente un point
d'inflexion ~ des pressions voisines de la pression du LCEP . Pour n'importe quel point
critique, la courbe de vapeur doit avoir une pente nulle dans le diagramme P-x .llyadoncen

ce point une augmentation importante de la solubilitZ de la phase solide dans la phase fluide.
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Si la tempZrature est augmentZe, la solubilitZ du solide va augmenter. Cependant, la

tempZrature ne peut pas stre indZfiniment augmentZe pour accro’tre la solubilitZ du solide car

l'autre branche de la ligne S-L-V appara’t ~ plus haute tempZrature. Cette autre branche dZbute

" la tempZrature de fusion normale du solide, et se termine " l'intersection avec la courbe

critique du mZlange, au point dZnommzZ G upper critical end point E ( UCEP ). E cet endroit, un

point critique du mZlange L-V appara’t en prZsence d'un exces de solide, de manisre similaire

au comportement au LCEP . E des tempZratures IZgerement infZrieures " la tempZrature de

I' UCEP , une importante augmentation de la solubilitZ est observZe dans le voisinage de la

pression de I' UCEP , rZsultant du comportement du point critique du mZlange L-Vv . Comme on
peut le voir sur la reprZsentation y ,-T de la Figure 1. 8, les solubilitZs pres de ce point sont

beaucoup plus ZlevZes qu'au voisinage du LCEP . Une isotherme ~ T ucer est prZsentZe pour la
tempZrature Ts.

E des tempZratures supZrieures ~ la tempZrature de fusion du solide, une enveloppe

liquide-vapeur est observZe (voir isotherme pour la tempZrature Te)
La Figure 1. 9b) est obtenue en projetant, sur la face P-T du diagramme P-T-x , les lignes
~ pression constante reprZsentant I'’Zquilibre triphasique S-L-V , les courbes critiques du
mZlange, ainsi que les courbes d'Zquilibre des composZs purs.
Ces diagrammes doivent donc -etre pris en compte pour expliquer certains
comportements de la solubilitZ, avec en particulier I'allure de la ligne triphasique S-L-V
[M cH ucH et K RUKONIS , 1986 ] . Des comportements de phases ~ haute pression tres diffZrents
peuvent stre observZs, pour des corps qui ont pourtant l'air similaires. lls en existent des
exemples en prZsence d'une immiscibilitZ liquide-liquide [ W isNniAK etal. ,1998;
G ARCIA et L UKs , 1999 1.
1.2.3. MZlanges ternaires
W EINSTOCK [1952 ] a dZcrit, sur la base du mZlange solvant-eau-Zthylsne, trois classes

de diagrammes ternaires. Cette classification est faite ~ une tempZrature, ce qui implique

qu'un systme donnZ est reprZsentZ par l'un des trois types * une tempZrature particuliere.
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Lorsque la tempZrature est modifiZe, le systsme peut tres bien changer de type, ou appartenir

successivement aux trois types.

F RANCIS

[ 1954 ] a regroupZ une des plus grandes collections de diagrammes ternaires,

pour des mZlanges avec du dioxyde de carbone " 25;C. Bien qu'il n‘ait pas Ztendu ses Ztudes "

la rZgion critique, ses travaux fournissent une base pour estimer la capacitZ du dioxyde de

carbone supercritique ~ sZparer des mZlanges binaires.

K ONINGSVELD etD IEPEN [ 1983 ] ont prZsentZ le diagramme ternaire pour un mZlange

solide 2-solide 3-FS

non similaire, avec

C, dans le cas o- les deux diagrammes binaires solide-FSC sont de type

des points LCEP et UCEP pour chaque binaire. Le cas traitZ, considZrZ

comme le plus probable, est celui pour lequel le mZlange ternaire prZsente Zgalement deux

points critiques (Figure 1. 10). Pour ces deux points, un fluide critique (les phases liquide et

vapeur sont identiques) est en Zquilibre avec deux phases solides. Le saut de solubilitZ au

voisinage des points critiques est similaire ~ celui observZ dans le cas des mZlanges binaires.

Les diffZrentes re

diagrammes.

52

prZsentations permettent de se rendre compte de la complexitZ de ces

S,-= V) Sa-l= V) Ss-(L= V)

S,-= V)

C .
< (=v ).,
S,-S4-L- V
S,-L Vv
‘—( L=v ) 12
S,-LV
C 2
PT,
2 3 Cs
T em pZrat ure
Figure 1 .10. Diagramme de phases P-T  pour un systeme solide 2-solide 3-FSC
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Malheureusement, le nombre de diagrammes de phases dZcrits dans la littZrature pour

des mZlanges ternaires dont un composZ est un FSC est tres rZduit. Nous citerons cependant

les travaux de L uks et de ses collaborateurs [L uks ,1986;G ARCIA

intZressZs aux Zquilibres de phases complexes mettant en jeu un solide. Ils ont, par exemple,

ZtudiZ le mZlange ternaire CO , -toluene-naphtalsne [H onG
mod-le est toujours ZtudiZ [ P ETERS etal. 2000 ].
1.3. PropriZtZs de la solubilitZ

Les FSC ont des propriZtZs uniques qui en font des solvants de choix. La grande

compressibilitZ de ces fluides permet d'ajuster leur capacitZ de solvatation et leur sZlectivitZ.

Ces caractZristiques sont l'effet de I'importance accrue des interactions molZculaires. La

comprZhension de la nature et de I'importance de ces interactions est fondamentale.

Une des limitations du dioxyde de carbone est son manque de polaritZ, et par
consZquent sa faible capacitZ * crZer des interactions spZcifiques solvant-solutZ, pouvant

conduire " des solubilitZs ou des sZlectivitZs importantes. Il est donc dOun grand intZret
dOaugmenter sa polaritZ par l'utilisation d'un modificateur. En effet, il a ZtZ observZ que IOajout

dOune petite quantitZ de G cosolvant E ~ un FSC peut avoir des effets tres importants sur le

pouvoir solvant rZsultant et la sZlectivitZ.

1.3.1. Influence de la tempZrature : pression de croisement

Le pouvoir solvant au voisinage du point critique dZpend fortement de la tempZrature et
de la pression. La Figure 1. 11 reprZsente la solubilitZ en fonction de la pression pour un solide

~ trois tempZratures diffZrentes.

La solubilitZ dZcro"t initialement avec la pression, atteint un minimum, puis augmente

rapidement dans la rZgion de la pression critique. E des pressions infZrieures °

supZrieures * P y , la solubilitZ augmente avec la tempZrature. Cependant, entre

solubilitZ diminue avec la tempZrature, on parle alors de solubilitZ rZtrograde. Ces deux

pressions, P _ et P, pourlesquelles les isothermes de solubilitZ se croisent, sont appelZes les

, 1999

01992 1.

1, qui se sont

Ce

P

L

et

mZlange

P et

Py, la
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pressions de croisement, respectivement basse et haute. Une pression de croisement est donc

dZfinie comme le point o« la pente de la solubilitZ en fonction de la tempZrature est nulle. En

fait, cette inversion rZsulte de la compZtition entre deux phZnomenes : l'augmentation de

tempZrature provoque d'une part, un accroissement de la pression de vaporisation du composZ

dissout ce qui augmente sa solubilitZ, et d'autre part une diminution de la masse volumique du

solvant ce qui, au contraire, fait diminuer sa solubilitZ. Entre

volumique prZdomine, alors qu'aux basses et hautes pressions, il s'agit de I'effet de pression de

vaporisation [ S TAHL et Q URIN , 1983 ].

Solubilitz

P . et

Figure 1 .11. SolubilitZ pour un solutZ solubilisZ dans un FSC

Les positions des points de croisement sont caractZristiques d'un systsme. Par exemple,

la pression de croisement haute du naphtalsne augmente de 6 ~ 12 MPa selon la nature du

solvant utilisZ, respectivement le chlorotrifluoromZthane, I'Zthane, le fluoroforme, I'’Zthylsne

et le dioxyde de carbone [ F OsTER etal. , 1991 1.

Dans le cas de deux solides, entre les deux pressions de croisement

variation de tempZrature isobare a un effet opposZ sur la solubilitZ de chaque solide (

1. 12). Cette rZgion s'appelle la rZgion de croisement. Elle peut «tre utilisZe pour effectuer des

sZparations en un seul Ztage, "~ condition bien szr d'stre assez large. Une possibilitZ est une

mZthode isobarique en deux Ztapes. E une pression dans la rZgion de croisement, une

>

Pression

diminution de la tempZrature de T, " T , va entra’ner une cristallisation du solide 2, car la
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solubilitZ du solide 1 va augmenter. Ensuite, l'accroissement de la tempZrature de

faire cristalliser le solide 1.

Solide 2
N
=
=}
S |
[} |
|
|
| Solide 1 '
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
1 1 >
P Py Pression
Figure 1 .12. RZgion de croisement pour deux composZs solubilisZs dans un FSC
1.3.2. Interactions solutZ-FSC
Le facteur d'augmentation E (enhancement factor) est une mesure adimensionnelle du
pouvoir solvant d'un fluide. Il est dZfini par :
A
Psat
2
Ce facteur compare la solubilitZ dans le fluide supercritique, Yo,

Psat

parfait ( 2

) et reprZsente donc les non-idZalitZs du fluide. Il caractZrise, par consZquent, les

interactions solutZ-solvant.

V AN A

LSTEN et E CKERT [1993 ] ont ZtudiZ l'effet de la structure molZculaire et de la

fonctionnalitZ chimique des solutZs sur leur solubilitZ dans diffZrents fluides supercritiques.

lls ont observZ que

E augmente avec la taille du solutZ. Ceci suggere que les forces de

solvatation sont en rapport avec le nombre de molZcules de solvant qui interagissent avec le

solutZ. Des solutZs de tailles identiques et de polaritZs diffZrentes ont ~ peu pres le meme

facteur d'augmentation.

Cependant, E change ZnormZment d'un solvant " l'autre.

T, "

celle dans un gaz

T, va
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Une autre grandeur permettant une meilleure comprZhension des phZnomenes mis en

jeu est le volume molaire partiel, dZfini par :

v

n
T PN

Vi = (1.

o b
™o ~N

o V est le volume et n, le nombre de moles du composZ i. Ce volume molaire partiel
correspond physiquement au changement de volume nZcessaire au systsme pour conserver la
meme tempZrature et la meme pression par mole de solutZ ajoutZe. Il est de l'ordre de

3

-1
quelques cm .mole dans les liquides, ce qui correspond " un rZarrangement de la structure de

solvatation immZdiatement autour du solutZ [ P oulLLoT etal. , 1995 1.

Les mesures de volume molaire partiel ~ dilution infinie de plusieurs composZs, dans
I'Zthylsne et le CO , supercritiques, ont montrZ que le volume molaire partiel atteint des
valeurs nZgatives importantes dans le voisinage du point critique, quand la compressibilitZ
isotherme est la plus ZlevZe [ E ckerT etal. , 1986 1. Des volumes molaires tres grands, en
valeur absolue, font penser ~ un "effondrement" des molZcules de solvant autour de celles du
solutZ, entra’nant la formation d'amas. La taille des amas peut stre estimZe " partir du volume
molaire partiel. Ces estimations indiquent, par exemple, des valeurs d'environ 70 molZcules
de CO , autour d'une molZcule d'Zthyle ester d'acide docosahexanosque [L 1oNG etal. , 1991
Ceci introduit la notion de G masse volumique locale E autour du solutZ, plus ZlevZe que la
masse volumique moyenne ou G globale E. Plus les interactions entre le solutZ et le solvant
sont fortes, plus le nombre dOamas formZs est important, et par consZquent la solubilitZ ZlevZe

[G uan etal., 1998 1.

Il faut remarquer que le volume molaire partiel peut Zgalement atteindre de grandes
valeurs positives, dans le cas o+ les forces d'attraction solvant-solutZ sont moins fortes que les

forces solvant-solvant [ P oulLLoT etal. , 1995 1.

Le volume molaire partiel est donc une grandeur thermodynamique macroscopique,
utile pour analyser et comprendre le comportement des fluides supercritiques. Il met en valeur

Iimportance des interactions molZculaires dans ce comportement spZcifique.
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De nombreux composZs ont ZtZ ZtudiZs mais pour linstant, aucun modele ne permet de
prZdire les valeurs des solubilitZs. Seules des gZnZralitZs concernant la solubilitZ dans le CO

supercritique ont ZtZ Ztablies, conduisant des Zvaluations grossisres. Par exemple,

K RUKONIS etK URNIK [ 1985 ] ont conclu, * partir des mesures de solubilitZ des isomeres de
I'acide hydrobenzoique dans le CO , supercritique que la solubilitZ d'une famille de composZs
augmente lorsque la tempZrature de fusion diminue. D'autres gZnZralitZs sont illustrZes sur la

Figure 1. 13 [ H ImeEx , 2000 ]. Cette figure permet d'observer, ~ partir de la solubilitZ du
limonene, que l'ajout d'une fonctionnalitZ chimique (carvone) ou I'augmentation de la masse

molZculaire (caryophyllsne) entra’ne une diminution de la solubilitZ. Dans le cas os les deux

effets sont couplZs (valZranone), la solubilitZ est encore plus fortement diminuZe.

Masse volumique (g.cm

Figure 1 .13. SolubilitZ d'huiles essentielles dans le CO , supercritique " 40;C
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1.3.3. Ajout de cosolvant

La solubilitZ de certaines molZcules peut otre affectZe par la prZsence d'autres

molZcules, meme en quantitZ tres faible. Ces molZcules ajoutZes sont dZnommZes

G cosolvant E (ou entra’neur ou encore modificateur). Il est intZressant de dZfinir ce que I'on

entend par cosolvant. Il s'agit d'un composZ sous-critique dans les conditions opZratoires, de

volatilitZ intermZdiaire entre celles du solvant et du solutZ, et dont la concentration molaire

n'excede pas 15 % [ R icHoN , 1995 ] . Un cosolvant doit prZsenter trois propriZtZs : modifier le

comportement thermodynamique, augmenter la solubilitZ et amZliorer la sZlectivitZ.

1.3.3.1. Modification du comportement thermodynamique

Par exemple pour un mZlange binaire solide-FSC, le cosolvant peut affecter le

comportement de phases de trois fasons : diminution de la tempZrature de fusion du solide "

une pression donnZe (tempZrature de la courbe solide-liquide-vapeur S-L-V ), changement de

la forme de la projection dans le plan pression-tempZrature de la courbe S-L-Vv

de la pression de 'UCEP [ L EMERT et J OHNSTON , 1990 ].

1.3.3.2. Augmentation de la solubilitZ

L'augmentation de la solubilitZ engendrZe par la prZsence d'un cosolvant permet, pour

une solubilitZ donnZe, de travailler ~ des pressions et des tempZratures beaucoup moins

ZlevZes, ce qui est intZressant quant * la consommation ZnergZtique du procZdZ.

Cette augmentation peut rZsulter des modifications du comportement thermodynamique.

Par exemple, le mZlange ternaire peut stre plus proche de I'UCEP (voir les diagrammes de

phases des mZlanges binaires solide-FSC) que le mZlange binaire solide-FSC * cause d'une

variation de la pression de IOUCEP. Par exemple, L EMERT et J OHNSTON [ 1990

que l'ajout de 8 % de n-pentane dans le systtme CO , -naphtalene diminue la pression de

I'UCEP de 26,3 MPa " 13,5 MPa, ainsi que la tempZrature de 60;C " 55;C.

L'accroissement de la solubilitZ en prZsence de cosolvant peut Zgalement stre provoquZ

par la prZsence dOinteractions spZcifiques chimiques, comme les liaisons hydrogene ou la

formation de complexes de transfert de charge, ou physiques, comme les interactions dip™le-
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dip™le, dip™le-dip™le induit, dip™le induit-dip™le induit

interactions ont lieu entre le solutZ et le cosolvant, il se forme alors des amas cosolvant-solutZ

et solvant-cosolvant-solutZ. De la meme fason qu'avec le solvant, plus les interactions entre le

solutZ et le cosolvant sont fortes, plus le nombre dOamas formZs est grand et plus la solubilitZ

augmente.

Ces augmentations de solubilitZ peuvent stre discutZes qualitativement sur la base des

propriZtZs des composZs purs. Afin de prendre en compte les forces attractives mais aussi les

forces rZpulsives, il est intZressant de travailler avec une Znergie par unitZ de volume.

D oBBs etal. [ 1987 ] ont utilisZ diffZrents parametres de solubilitZ. La plupart des exemples

traitZs sont expliquZs qualitativement par les parametres de solubilitZ caractZrisant la

dispersion, l'aciditZ et la basicitZ. D'un point de vue plus gZnZral, ils ont observZ que les

cosolvants apolaires amZliorent indistinctement la solubilitZ des composZs polaires et

apolaires et que les cosolvants polaires agissent de fason plus sZlective : la solubilitZ des

composZs apolaires est peu affectZe, alors que celle des composZs polaires augmente

notablement [ D oBBs etal. 1986 ]. En dtilisant les parametres de K

caractZrisant la capacitZ ~ crZer des liaisons hydrogene, la polarisabilitZ et la polaritZ,

E KART etal. [ 1993 ] sont parvenus " expliquer I'effet de plusieurs cosolvants sur la solubilitZ

de nombreux solutZs dans I'Zthane, le dioxyde de carbone et le fluoroforme supercritique.

E linverse, si les interactions ne se crZent qu'avec le solvant, il ne se forme que des

amas solvant-cosolvant, qui n'influent pas directement sur la solubilitZ

En fait, ces interactions agissent sur la solubilitZ par lintermZdiaire de la variation de la masse

volumique de la phase fluide. Pour identifier la contribution de la variation de la masse

volumique dans l'augmentation de solubilitZ, F OSTER etal

en fonction de la masse volumique du fluide supercritique, en superposant sur un meme

diagramme les donnZes dans le fluide pur et dans les mZlanges solvant-cosolvant. Si

I'accroissement n'est dz qu'” une variation de masse volumique, les donnZes de solubilitZ du

mZlange ternaire (avec cosolvant) se superposent " celles du mZlange binaire (sans cosolvant).

Dans le cas du cholestZrol qu'ils ont ZtudiZ pour quatre couples solvant-cosolvant, I'utilisation

de I'nexane comme cosolvant dans de I'Zthane supercritique ne crZe pas d'interactions

spZcifiques avec le cholestZrol et par consZquent, les variations de solubilitZ ne sont dues qu”

des phZnomenes basZs sur la masse volumique.

. [ 1993

[ E KART etal., 1993 1.

AMLET

[G uaN etal.

] ont reprZsentZ la solubilitZ

T AFT

, 1998

ces

1.
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Il est Zgalement possible d'utiliser un mZlange de cosolvants. Mais, la complexitZ des

interactions ne permet pas toujours de conclusion a priori. G

ont par exemple ZtudiZ le cas de la solubilitZ de IOacide stZarique dans le CO

avec des mZlanges binaires de cosolvants acide acZtique-acZtonitrile et Zthanol-acZtonitrile. lls

ont observZ que IOeffet de chaque mZlange binaire de cosolvants est intermZdiaire entre ceux

des deux solvants purs.

1.3.3.3. Effet synergique

La prZsence d'autres solides dans le mZlange peut Zgalement affecter la solubilitZ. Dans
la plupart des cas, les phZnomenes sont similaires ~ ceux observZs pour les cosolvants. Par
exemple, diffZrents auteurs [ K URNIK et R ED ,1982; L EMERT
que la solubilitZ des molZcules aromatiques est parfois largement accrue par la prZsence
d'autres molZcules aromatiques. Cette augmentation est expliquZe par le fait que le systme
ternaire solide-solide-FSC est plus proche de I'UCEP que le mZlange binaire solide-FSC

(dZplacement de IDUCEP du mZlange ternaire). Cette explication simple dZcrit correctement la

plupart des effets d'augmentation de solubilitZ. Cependant, dans certains cas, il faut Zgalement

tenir compte des interactions spZcifiques. L UcCEEN etF  OSTER

isomeres de l'acide hydroxybenzosque, suggZrZ la prZsence de liaisons hydrogene. La

complexitZ de ces interactions est Zgalement illustrZe par le fait quOelles peuvent dZpendre de

la nature du solvant utilisZ.

Les mZlanges binaires solide-solide prZsentent un eutectique, dont la tempZrature

reprZsente la tempZrature minimale " partir de laquelle le mZlange peut fondre partiellement.

Cette tempZrature est associZe "~ une concentration eutectique qui sZpare deux rZgions dans

lesquelles le solide en exces n'est pas le meme. L'Zvolution de la solubilitZ est fortement

dZpendante de la nature du composZ qui reste prZsent " |'Ztat de phase solide en exces.

UAN

et

et ses collaborateurs

J OHNSTON

[ 1996

C HuNG et S HING [ 1992 ] ont observZ ce phZnomene pour des mZlanges d'hydrocarbures

aromatiques lourds.

L UCIEN et F OSTER [ 2000 ] ont prZsentZ rZcemment une revue trss complste des travaux

et des rZsultats sur la solubilitZ des mZlanges de solides dans le dioxyde de carbone

supercritique.
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1.3.3.4. AmZliorer ou crZer la sZlectivitZ

Dans la plupart des applications, plusieurs solutZs sont prZsents. L'introduction de

cosolvants peut amZliorer la sZlectivitZ [V AN A LSTEN et E CKERT , 1993 ]. D oBBs

[1987 ] ont par exemple montrZ que la sZlectivitZ pour une molZcule polaire d'un solvant

supercritique non polaire peut stre augmentZe tres fortement par I'ajout d'un cosolvant qui

crZe des liaisons hydrogene.

1.3.3.5. Choix du cosolvant

Les cosolvants agissent en crZant des interactions avec les solutZs et les solvants. Leurs

actions sont parfois difficilement prZvisibles. On peut quelquefois se baser sur I'Ztude du

systeme solutZ-cosolvant pour sZlectionner le cosolvant. Cependant, il est difficile d'Zviter les

mesures expZrimentales, permettant souvent une interprZtation a posteriori [ R ICHON

1.4. ModZlisation des Zquilibres de phases

L'objectif de la modZlisation est de prZvoir le comportement d'un mZlange
multiphasique. La thermodynamique macroscopique a permis de formaliser les concepts
nZcessaires aux calculs des Zquilibres entre phases. Le comportement rZel de ces mZlanges
reste pourtant non reprZsentZ pour linstant, dans le sens oe il dZpend Ztroitement de la
structure molZculaire et des interactions entre les constituants du systeme. La
thermodynamique statistique permet le calcul des propriZtZs des phases, mais avec des temps
de calcul consZquents et ~ condition de conna’tre la forme des interactions molZculaires. Ce
n'est en gZnZral pas le cas pour les molZcules dont la structure est complexe. C'est pourquoi la
plupart des mod-les utilisZs sont de nature empirique ou semi-empirique. Ces mod-les semi-
empiriques, qui trouvent en partie un fondement thZorique dans la thermodynamique
statistique, ont l'avantage de n'avoir que peu de paramstres ajustables, parfois reliZs ~ des
pthom-nes observables [ Z HonG et M ASUOKA ,1997; Z HONG etal. ,1998; | WAI
T OcCHIGI etal. , 1998 ] . E linverse, les corrZlations contiennent souvent un plus grand nombre

de parametres " ajuster afin de reprZsenter les donnZes expZrimentales avec prZcision.
Cependant, l'utilisation des modsles semi-empiriques est souvent amZliorZe par l'introduction

de parametres ajustables supplZmentaires et la distinction entre ces deux classes de mod-les

etJ

etal.

OHNSTON

, 1995

, 1998;
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est rZduite. Quelle que soit 'approche, il est essentiel de disposer de rZsultats expZrimentaux

de qualitZ.

Deux aspects particuliers du comportement des FSC les rendent difficiles ~ modZliser :

la proximitZ du point critique et la forte asymZtrie des systrmes FSC-solutZ mis en jeu

[ B RENNECKE et E CKERT , 1989 ]. Le terme G asymZtrie E dZsigne des systsmes contenant des

molZcules qui prZsentent de fortes diffZrences en taille et en forces d'interactions. La plupart

des Zquations d'Ztat et des traitements par Ztats correspondants ont ZtZ, " l'origine, dZveloppZs

pour des mZlanges de molZcules similaires et sont peu fiables au voisinage du point critique.

Ils sont meme, pour la plupart, complstement inutilisables au voisinage du point critique

(singularitZ mathZmatique). De nombreux articles traitent des Zquilibres de phases des FSC.

Par exemple, B RENNECKE et E CKERT [ 1989 ] etJ OHNSTON etal . [ 1989 ] ont prZsentZ des revues

complstes des mod-les utilisZs.

Le but de cette partie est de prZsenter les principaux modsles qui semblent utilisables

dans le cadre de notre travail. Dans un premier temps, deux diffZrentes mZthodes de calcul

d'Zquilibre sont exposZes, considZrant le FSC soit comme un G gaz dense E soit comme un

C liquide expansZ E. Ensuite, une partie est consacrZe "~ plusieurs corrZlations semi-empiriques

qui utilisent, non pas la pression, mais la masse volumique. En effet, de nombreux auteurs ont

remarquZ que le logarithme de la solubilitZ du solide est approximativement linZaire en

fonction de la masse volumique du solvant supercritique [ T SEKHANSKAYA

G IDDINGS etal. , 1969 ]. Nous nous attarderons plus particulisrement sur les tentatives

d'explications de cette linZaritZ.

1.4.1. fquilibre de phases

Un potentiel qui dZtermine I'Zquilibre d'un corps pur entre plusieurs phases est

I'enthalpie libre molaire. E tempZrature et pression constantes, les principes de la

thermodynamique conduisent * la minimisation de I'enthalpie libre molaire ~ ’Zquilibre. Dans

le cas des mZlanges, il s'agira du potentiel chimique, c'est-"-dire de la contribution de chaque

constituant " I'enthalpie libre du mZlange. Il a ZtZ proposZ de reprZsenter ces grandeurs " I'aide

d'une propriZtZ auxiliaire, la fugacitZ (initialement dZsignZe par G escaping tendency E)

[V AL 1997 ] . Elle reprZsente physiquement la tendance d'un composZ " "s'Zchapper" de la
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phase dans laquelle il se trouve. La fugacitZ f;, pour un systme de gaz rZels, est en fait

Zquivalente " la pression partielle pour un systsme de gaz parfaits :

fi < yquuandP = 0 (1.

Le rapport de la fugacitZ rZelle d'un fluide ~ celle du gaz parfait est dZfinie par le

coefficient i appelZ coefficient de fugacitZ :

Dans un systme " deux phases ou plus " I'’Zquilibre, la fugacitZ de chaque composZ est
la meme dans chacune des phases. C'est cette condition d'Zquilibre qui permet la
dZtermination de toutes les variables du systeme. Par exemple, dans le cas d'un Zquilibre
ternaire diphasique entre un solvant (composZ 1), un solide (composZ 2) et un cosolvant

(composZ 3), les ZgalitZs sont :

S F - 5
o fi et fi sont les fugacitZs du composZ i dans, respectivement, la phase solide et la phase

supercritique. Une hypothese simplificatrice est faite : la phase solide est considZrZe comme

pure. L'ZgalitZ devient :

fS. fF (1

2 2

Dans le cas de cet Zquilibre ternaire diphasique, il est seulement nZcessaire de calculer

la fugacitZ du solide dans les deux phases.

1.4.2. ModZlisation de la phase solide

1.4.2.1. Premisre expression

L'Zquation fondamentale qui permet de calculer la fugacitZ du solide est :

2 2

[e o]

t t 2
.I:S: Fzsa* sal op _dpg "

3)

4)

5)

6)

7)
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Fzsat est la pression de vapeur saturante du solide " la tempZrature
fugacitZ * saturation. Le troisisme terme, appelZ coefficient de Poynting, prend en compte la
variation de la fugacitZ avec la pression. Comme les pressions de vapeur saturante mises en
jeu sont tres faibles, * :a! est pris Zgal ~ 1. Le solide Ztant incompressible (volume molaire

indZpendant de la pression), ’Zquation prZcZdente devient :

” S
fZS: Fzsatexp AF\QZT(PS Bsat)i

@ C

Cette expression nZcessite la connaissance de la pression de sublimation et du volume molaire

du solide, pour le calcul de la fugacitZ du solide.

1.4.2.2. Seconde expression

L'expression, valable " la pression du point triple du solutZ

fzi " hf‘S4 TZf‘S7 " C 4Tf'S 7 »C

2
In = 13 + 31, 3
L f.S6 9 6 9
fz .0 R-Iz- 5 T 8 R 5 T 8 R
f S f L . < ) -

o - et - sont les fugacitZs du composZ 2 dans la phase solide et dans la phase liquide

h f.S T f.S
refroidie ~ Py, " , la chaleur de fusion du solide et .

capacitZ calorifique du liquide est suffisamment voisine de celle du solide pour pouvoir

nZgliger, dans le membre de droite, le terme dZpendant de cette diffZrence

h f.S
relatif ~ I'enthalpie de fusion " L . On obtient alors:

S f.S f.S
f> ~h'=>s T

P ,, estlasuivante :

Tf‘S
T

le coefficient de

sa tempZrature de fusion. La

2
In = 13
L f.S6 9
f RT ~s T &
2,0 2
Pour obtenir la fugacitZ du solide * P et T ,onintroduit I'effet de la pression ~ partir de la
pression de rZfZrence P , (facteur de Poynting). La fugacitZ de la phase solide devient :

P.s L f. S
t VsV ~h' >

f3TP- " TP e

5P

o V2 et V2 sont les volumes molaires du solide dans les phases solide et liquide.
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Si la variation du volume molaire avec la pression est nZgligZe, alors :

S L f.s f. S
(WS PR) chf S TS

S L
f (T,P)= f (T,P) exp ¢ + 13 9 (1. 12)
2 2 RT RT"®¢ T3
5 2 5 88
Il faut remarquer que cette expression ne fait intervenir que des propriZtZs du composZ 2. Il
reste maintenant " calculer la fugacitZ du solide dans la phase fluide. Il existe Zgalement deux
possibilitZs, selon que la phase supercritique est considZrZe comme un gaz dense ou un liquide
expansZ.
1.4.3. Modele du gaz dense
Dans ce mod-le, la fugacitZ du solide dans la phase supercritique est calculZe ~ I'aide
d'une Zquation d'Ztat (EoS). Nous avons vu (Zquation (1. 4))que:
* = fz
2
y.P
Cela donne, en introduisant I'expression ( 1. 8) pour la fugacitZ en phase solide, I'ZgalitZ
suivante pour le solide :
sat S
P> 2V t B
2 2 P Psa
v, ? exp ART( 3 K )D (1. 13)
*
2 @ C
Cette expression est couramment utilisZe pour dZcrire la solubilitZ dans les fluides
supercritiques. Le premier terme est la solubilitZ dans un gaz parfait. Cela conduit " la
dZfinition du facteur d'augmentation E, dZj" vu prZcZdemment (relation (1. 1))
. X2
- Psat
2
sat
y ,, " celle dans un gaz parfait ( FZ / P).

E compare la solubilitZ dans le fluide supercritique,
Le second terme prend en compte la solvatation, c'est-"-dire les interactions entre le solutZ et
son environnement molZculaire. Le troisisme terme, le coefficient de Poynting, introduit la

variation de la fugacitZ avec la pression.
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Le coefficient de fugacitZ, * . peut «tre calculZ par I'expression :

P
F 41 V17

, = ——3 —, dP (1. 14)
>¢RT.n ~ Ps

Cette expression sera utilisZe avec I'aide d'une Zquation d'Ztat.

1.4.3.1. fquations d'Ztat

Ces Zquations reprZsentent, ~ I'aide d'une expression mathZmatique, la relation existant
entre les conditions de tempZrature et de pression, le volume et la quantitZ de matisre pour un

corps pur ou un mZlange :

E(T, PV, n)= 0 (1. 15)

Cette relation est le plus souvent ramenZe " une mole :

aT P,V) =0 (1. 16)

Elles peuvent «tre classZes en deux principales catZgories [ S CHWARTZENTRUBER , 2000 ]:
¥  les Zquations dZrivant des mZthodes de perturbation ;

¥ les Zquations du viriel.

1.4.3.1.1. fquations dZrivant des mZthodes de perturbation

La pression est Zcrite comme la somme d'un terme rZpulsif et d'un terme attractif. Les

plus connues de ces Zquations sont les Zquations cubiques, ainsi nommZes parce que le
= = = -m =

volume se dZduit de la pression par la rZsolution d'une Zquation polynomiale du 3 degrZ.
Van der Waals fut le premier ~ proposer un modsle de fluide qualitativement correct,
conduisant ~ une Zquation qui reste largement utilisZe dans sa forme initiale ou sous une
forme IZgerement modifiZe. Il est possible de reprendre brisvement son raisonnement
[ C ARLéS , 1999 ], en partant de la Loi de Mariotte qui caractZrise I'Zquilibre thermodynamique

des gaz parfaits :

Pv- RT (1. 17)
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Une telle Zquation reprZsente le comportement d'un gaz dont les molZcules, ponctuelles,
n'interagiraient pas les unes avec les autres. Un premier dZfaut de cette relation est son
comportement ~ haute pression : si I'on imagine un fluide maintenu * tempZrature constante
dont on augmente indZfiniment la pression, le volume molaire tend vers zZro. Il existe
nZcessairement une limite infZrieure au volume dans lequel on peut le comprimer (limite au
moins Zquivalente au volume qu'occupent toutes les molZcules empilZes les unes sur les
autres de manisre compacte). Ce dZfaut peut donc stre corrigZ en remplasant

diffZrence ( v-b ), 00 b prend le nom de G covolume E ou G volume exclu E.

D'autre part, les propriZtZs de capillaritZ et de tension de surface ne peuvent s'interprZter
que si I'on suppose que les molZcules d'un fluide s'attirent entre elles. La pression subie par un
rZcipient rempli d'un fluide rZel devra donc stre 1Zgerement plus faible que celle que l'on
obtiendrait par la relation prZcZdente, dans laquelle les molZcules ne s'attirent pas. Sur la base
de considZrations physiques et dimensionnelles, van der Waals a considZrZ que ce terme
correctif de pression devait stre inversement proportionnel au volume molaire. Avec cette
hypothese, on obtient I'’Zquation d'Ztat de van der Waals:

RT a. 4 a-7

ou P +

vab Vv 5 \Val:

(Vs by = RT

Les termes a e b sont calculZs partir des criteres suivants de

thermodynamique au point critique (pente horizontale et point d ‘inflexion) :

: P7 4 Pr
6 9 = 0 et 6 v .o =0
Ve 1 5 Vi o
lls sont exprimZs " partir des donnZes critiques du corps pur :
a2 RT; 1 RT,
a- —% eth- ——F
64 PC 8 c

Les coordonnZes thermodynamiques rZduites sont dZfinies de la fason suivante :

stabilitZ

v par la
(1. 18)
(1. 19)
(1. 20)
(1. 21)
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L'Zquation ( 1. 18) devient :

Cette relation est universelle, car les paramstres a et b n'yfigurent plus. Ainsi, tous les
fluides pouvant stre modZlisZs par 'EoS de van der Waals ont un comportement identique si
leurs coordonnZes sont exprimZes sous forme rZduite. Cette propriZtZ est appelZe G loi des

Ztats correspondants E.

L'EoS de van der Waals repose sur la modZlisation de deux effets molZculaires : la
rZpulsion " courte portZe et l'attraction ~ longue portZe. Il n'existe pas de manisre unique de
reprZsenter l'influence macroscopique de ces deux effets. L'EoS de van der Waals a donc ZtZ
dZrivZe en de nombreuses Zquations plus complexes, l'accent Ztant tant™t portZ sur
I'amZlioration du terme rZpulsif, tant™t sur celle du terme attractif, voire les deux. La plupart

de ces Zquations peuvent se mettre sous la forme gZnZrique suivante :

RT aT)

P- 3
vs b Vv« ubv. wbr

o u et w sont des constantes. La modification du terme attractif n'influe pas sur l'ordre de
I'Zquation en volume. E pression et tempZrature fixZes, le volume s'obtient toujours comme

racine d'un polyn™me de degrZ 3. Ces Zquations appartiennent donc " la classe des EoS
cubiques. Leur succes est en grande partie dZ " leur simplicitZ. Les trois EoS cubiques les plus

rZpandues sont I'Zquation de R EDLICH - K wonG [1949 ] (RK), I'Zquation de S OAVE

(1.

- R EDLICH

K wonG [ 1972 ] (SRK) et I'Zquation de P ENG - R OBINSON [ 1976 ] (PR). Les valeurs des

constantes pour ces Zquations sont prZsentZes dans le Tableau 1. 3.

Le terme rZpulsif peut Zgalement tre amZliorZ [ G UGGENHEIM , 1965

d'Zquations est toutefois d'un degrZ supZrieur en volume. Cette modification permet certes

d'amZliorer la modZlisation de certains phZnomenes, mais au dZtriment de la simplicitZ

[ M ARTIN , 1967 ].
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fquation u w b a

21/331R-|;: 1

RT.

RK 1 0 b- ——— a-

RT.

/31 R a- —
RN oo P

SRK 1 0 b =

avec - = 0,48

RT. a-

PR 2 -1 b =

= [1+ - (13 \s“‘Tr)]

+ 1,574

9(21/3 31) F%«/Tr

2

3 0,176

RT, T
0, 45724 —[1+ - (13 r)] avec
R

0, 07780 -
PC
- = 0,37464 + 1, 54226 3 0, 26992
Tableau 1 .3 . Expression des coefficients a et b des Zquations cubiques
14.3.1.2. fquations du viriel
Le facteur de compressibilitZ Z peut stre dZveloppZ en sZrie autour du point o« fluide
1
rZel et gaz parfait se confondent. Pour un dZveloppement en puissance de —, on Zcrira :
\'

c
v

z. PV
RT

+

<|w

D
+ — + ... avec
\/3

o+ les constantes B, C , D, E sont respectivement les deuxieme, troisisme, quatrisme E
coefficients du viriel. lls ne dZpendent, pour un corps pur, que de la tempZrature. Les termes

au-del” du premier reprZsentent les effets des interactions du deuxisme, troisisme, quatrisme

E ordre sur la pression. Elles sont destinZes "~ reprZsenter, avec une grande prZcision, la

masse volumique et les propriZtZs dZrivZes. Ces Zquations ont, en particulier, I'avantage d'une

justification thZorique : il est en effet possible d'exprimer les coefficients du viriel ~ partir des

potentiels d'interactions molZculaires. La troncature de ces dZveloppements en sZrie a donnZ

naissance aux Zquations d'Ztat C du viriel E, que I'on caractZrise par le niveau de la troncature

et par la nature du dZveloppement dont elles sont dZrivZes, selon qu'il est en volume ou en

pression. Nous citerons, par exemple, I'’Zquation tronquZe au deuxisme terme :

(1.

24)
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Il dZcoule Zgalement de ces dZveloppements certaines Zquations d'Ztat dont la structure

combine une troncature et des termes empiriques qui leur assurent ainsi une validitZ tres

Ztendue. La plus connue est I’Zquation d'Ztat de B ENEDICT

1.4.3.2. Regles de mZlange

Il est possible d'Ztendre les Zquations prZsentZes ci-dessus au cas des mZlanges. Dans ce
cas, la variable "composition” devra stre prise en compte dans la formulation des Zquations

d'Ztat, celles-ci s'Zcrivant :

ETPV.n.n.n..)=o

Cette expression fait appara’tre la tempZrature T , la pression

moles de chaque constituant n ;. Pour une mole de mZlange, on Zcrira :

ETPvzz z .)-o0

o+ z, dZsigne la fraction molaire du constituant i (gZnZralement
si le mZlange est " I'Ztat de vapeur). En fait, ces expressions devraient Zgalement comporter

les parametres de |'Zquation d'Ztat considZrZe (coefficients du viriel, covolume, paramstre
dattraction, E) pour les corps purs. C'est au niveau de ces paramstres que s'inscrit l'influence

de la composition par des lois de mZlange dZfinies au cas par cas. Les lois de mZlange
respectent le plus souvent la structure de I'’Zquation d'Ztat considZrZe, c'est-"-dire que I'on fait
implicitement I'hypothese qu'un mZlange de composition donnZe se comporte comme un

corps pur fictif. On parle ainsi du G one fluid model E.

1.4.3.2.1. fquations d'Ztat cubiques

D'une manisre gZnZrale, on associe "~ ces Zquations les regles de mZlanges dites

classiques ou de van der Waals :
ah-e e Yya
i

b- E by,
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P , le volume V et les nombres de

X ; sile mZlange est liquide et

(1.

(1.
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avec :
aij = ,\aiiajj(13 kij)avec klj = kji et KJ <«< 1 (1. 30)
Les termes aﬂ et bI reprZsentent les parametres des corps purs. Le calcul des termes
binaires aij met en jeu un paramstre ajustable Ki , appelZ parametre d'interaction binaire. Ce

coefficient est normalement petit devant l'unitZ. Son r™le est de rendre compte " I'Zchelle
macroscopique des interactions molZculaires entre especes de natures diffZrentes, et de leurs

effets sur les propriZtZs du mZlange. Ce parametre est dZterminZ " partir des donnZes
expZrimentales d'Zquilibre de phases, en minimisant la diffZrence entre les rZsultats

expZrimentaux et les rZsultats de la modZlisation.

Cependant, pour cette mZthode, les propriZtZs physico-chimiques du solutZ et du solvant

doivent stre connues (paramstres critiques, facteurs acentriques, pressions de vapeur). Ces

grandeurs sont disponibles, dans la littZrature, pour le CO , et pour la plupart des cosolvants,

mais ce nOest pas le cas pour les solides complexes utilisZs dans IQindustrie pharmaceutique.

Une premisre solution est dOestimer ces grandeurs pour le solide par des mZthodes de

contribution de groupes : les grandeurs sont calculZes " partir de formules utilisant des

constantes relatives aux diffZrents groupements chimiques, qui ont ZtZ prZalablement

dZterminZes de fason empirique ~ l'aide de valeurs connues. Par exemple, M ACNAUGHTON

ses collaborateurs ont estimZ plusieurs de ces propriZtZs pour le naproxsne [T NG etal. , 1993
pour un pesticide et un herbicide [ M ACNAUGHTON et F OSTER , 1994 1,

C RAMPON et C HARBIT [ 1999 ] pour plusieurs esters. Une tentative a ZtZ faite par

W onG etal. [ 1985 ] de baser la prZdiction sur la structure molZculaire uniguement. Dans ce

travalil, les parametres ZnergZtiques de I'E0S relatifs au solide, b,, a, et a, ,ontZtZcorZlZsen

fonction du volume de van der Waals, de la chaleur de vaporisation, des potentiels

d'ionisation, des volumes molaires et des nombres atomiques. Pour les huit solides

hydrocarbonZs ZtudiZs dans le dioxyde de carbone et I'Zthylene supercritiques, les auteurs ont

diailleurs constatZ que la solubilitZ Ztait fortement dZpendante de a ;, , ce qui rend difficile

I'application de ce modsle aux solides non ZtudiZs.

et

et
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Si les rZsultats ne sont pas satisfaisants avec ces mZthodes "prZdictives”, les paramstres

inconnus peuvent «tre traitZs comme des paramstres ajustables du mod-le thermodynamique.

Pour la solubilitZ de complexes de mZtaux chZlatZs dans le CO ,,C ROSS etal. [1996 ] ontajustZ

le coefficient d'interaction binaire, la pression et la tempZrature critiques des complexes. Pour

la solubilitZ du $ Dcarotene dans le CO 2, S UBRA etal. [ 1997 ] ont ajustZ la pression de

sublimation et la pression critique (liZe par des expressions " la tempZrature critique et au

facteur acentrique).

Si un seul paramstre ajustable ne suffit pas, il faut utiliser des regles de mZlange plus

complexes ou faisant intervenir un plus grand nombre de parametres. M ENDES etal. [ 1995
ont simplement introduit un deuxisme coefficient dans I'expression de a” (Zquation ( 1. 30)).
M UKHOPADHYAY etal. [ 1990 ] ont utilisZ pour ce meme coefficient une expression

dZpendante du covolume, en conservant |'expression (1. 29) pour b . Cette regle de mZlange

est issue du raisonnement suivant : dans un mZlange supercritique diluZ, comportant des
molZcules largement diffZrentes en taille, la probabilitZ pour une molZcule d'interagir avec
une autre dans son voisinage dZpend de la fraction de surface de l'autre molZcule qu'elle peut
"voir", plut™t que de son nombre relatif ou de sa fraction molaire. Cette nouvelle regle de

mZlange a ZtZ appliquZe ~ 25 systsmes binaires, composZs " partir de 13 solides et de 3

solvants supercritiques diffZrents (dioxyde de carbone, Zthane et Zthylene). Sur la base du

travail de W  onG etal. [ 1985 ], ils ont finalement Ztabli des corrZlations permettant d'Zvaluer

les coefficients inconnus a, et b, et a ;, liZzs au solide pur, nZcessitant seulement la

connaissance du poids molZculaire, du volume de van der Waals (estimZ par une mZthode de

contribution de groupes) et de la chaleur de sublimation du solide. Les auteurs
[ M UKHOPADHYAY etal. , 1993 ] ont ensuite modifiZ cette regle de mZlange pour l'appliquer ~

des mZlanges ternaires (mZlange de solides ou ajout d'un cosolvant), en utilisant la

dZpendance en covolume comme un paramstre ajustable caractZrisant le type d'interaction.

14322, fquation du viriel

Pour les Zquations du viriel, les regles de mZlange sont donnZes par la

thermodynamique statistique. Elles sont de la forme :
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B-e e By,
P

C- EEE Ci VY, Vi

i j ok
L'Zquation ( 1. 24 ) s'Zcrit, en pression :
P RT RT RT c RT D
= E Y+ ., E ajyiyj * E |jkyiyjyk * E ijklyiyjykyl *oe
Vo Voo Vi V'
L'Znergie libre molaire a est reliZe ~ la pression par la relation :
4 a7
P-s 6 9
5 Vs
T.Y;
L'Znergie libre rZsiduelle a © , c'est-"-dire la diffZrence de I'Znergie libre a par rapport ~
celle du gaz idZal, est donnZe par :
v
a res 4 P 1 y 7 dv 1 a y y 1
= 3 —3 — A - — V. + ——
>6 E YioUYVry E i
RT , 5 RT VF i 8 v V ij ! ! 2V I]k 3 \/3

res
Le potentiel chimique rZsiduel My du composZ i est dZfini par :
res
res 47
Hi =6 y 9
5 7)Y 8
b5 Tovng
. res _
Le dZveloppement du viriel de M s'Zcrit donc :
res 2 3 4
Hij
-—e By« —e GuY%+ E DiYi%y
RT \ i 2V i 3\/3 ikl

Dans I'hypothese d'une dilution infinie du solutZ 2 dans un mZlange solvant 1-

cosolvant 3, I'Zquation devient :

u res 2 3
im z = — B + B + C ‘o C + C
l Y,= o RT V( 12 y1 32 ya ) ) V2 ( 112 y1 2 132 y1 ya 332
* i/:, ( D1112 y: + 3 D1132 ylz y3 + 3 D1332 y1>/32 * D3332 yj) *oe
3

E Cic Y, Vi + 1_E MAAA

ijki

)

(1.

31)

32)
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En introduisant le potentiel chimique dans I'expression ( 1. 13 ), la solubilitZ du solide

dans la phase fluide s'Zcrit sous la forme :

t S
Fzsa 4y zres7 2V at B
y2 = exp 63 gexp A (P3 B )D (1.
P ¢ RT: ART °

On voit qu'il est possible de prZdire la solubilitZ * partir de la connaissance des

coefficients du viriel qui reprZsentent les interactions entre le solvant, le cosolvant et le solutZ.

Aux basses masses volumiques, une description du mZlange par une Zquation du viriel

tronquZe apres le second terme peut «tre appliquZe. L'Zquation ( 1. 38 ) devient :

Cette relation introduite dans I'expression de solubilitZ (Zquation (1. 39) ) fait appara’tre la

linZaritZ du logarithme de la solubilitZ en fonction de la masse volumique.

Q UIRAM etal. [ 1994 ] ont utilisZ une EoS du viriel tronquZe au niveau des interactions
du troisisme ordre et ont considZrZ le second et le troisisme coefficients comme des grandeurs
pouvant «tre obtenues soit de I'estimation par des corrZlations empiriques, soit de I'ajustement
des donnZes expZrimentales. Bien que cette approche ne soit pas prZdictive, les auteurs ont
obtenu une bonne reprZsentation des donnZes de solubilitZ. Pour les mZlanges binaires solide-

fluide supercritique, ils ont obtenu I'expression suivante:

[ nC Z*z)] s

:2B +—C!+.“ (1.

12 112

Pour 16 solides diffZrents dans le CO , supercritique, ils ont ainsi observZ que la fonction

In Z* / ! Ztait linZaire en fonction de la masse volumique I pour des pressions jusqu”
2

40 MPa. lIs ont traduit cette observation pour la solubilitZ de la fason suivante :

In y2 = Ct;u + Ct:z.' [ Ct:zl fZ + Ct:z In ! £t Ct:z P (1

o° th ) C:t:2 s Ct:z ) C:t:2 et th sont des constantes. Dans le cas o+ un cosolvant est utilisZ, la

linZaritZ a ZtZ Zgalement observZe. En considZrant que la quantitZ de cosolvant ajoutZe
modifiait de fason linZaire la masse volumique du mZlange supercritique, les auteurs ont
obtenu une expression permettant de dZcoupler les contributions de la variation de masse

volumique et des interactions spZcifiques sur la solubilitZ.
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J OSLIN etal. [ 1996 ] ont utilisZ, au contraire, une approche prZdictive. lls ont calculZ
les coefficients pour plusieurs mZlanges binaires et deux mZlanges ternaires (CO , -acide
benzosque-mZthanol et CO , -naphtalsne-acZtone) dans I'hypothese d'un potentiel d'interaction

isotrope de la forme d'un potentiel de type C Lennard-Jones E. Dans le cas des binaires, la
qualitZ de la reprZsentation augmente avec le nombre de coefficients dans I'Zquation du viriel,
pour devenir excellente avec les termes jusqu'au sz pour des masses volumiques atteignant

le double de la masse volumique critique. La conclusion est la meme dans le cas des deux

systemes ternaires ZtudiZs, avec la nZcessitZ d'utiliser les coefficients jusqu'aux Dijkl . L'analyse

des diffZrentes contributions montre que la majoritZ de l'effet du cosolvant est due aux
interactions binaires solutZbcosolvant, exceptZ pour les masses volumiques les plus ZlevZes
(typiquement celles utilisZes pour la technologie supercritique !) et quand la molZcule de
cosolvant est beaucoup plus large que celle de solvant (par exemple, 'acZtone dans le CO 2)-
H ARVEY [1997 ] a Zgalement montrZ cette limite de I'Zquation du viriel en comparant cette
Zquation tronquZe apres le troisisme terme "~ des Zquations d'Ztat cubiques classiques dans le

cadre de la solubilitZ de solutZs (benzene, naphtalene et anthracene) dans du CO

supercritique (seulement les coefficients B12 etC » ).

1.4.4. Mod-le du liquide expansZ

La mZthode alternative la mZthode du G gazdense E est de dZcrire le fluide

supercritique comme un liquide expansZ. Dans ce mod-le, la fugacitZ est donnZe par :
F oL
fr- £ (Py)y (1 43)

P . . ) . foL N
% ( s ) est le coefficient d'activitZ ~ la pression de rZfZrence P, et la fugacitZ du
2 ) 2 2

liquide pur. En introduisant le terme de Poynting pour la dZpendance en pression de la

fugacitZ, cela donne :

\/
sz= y fZOL(PU)%Z(E,yZ)exp >R—2TdP (14

P
o

oL - .
o f ( F: ) estla fugacitZ du liquide pur ~ la pression de rZfZrence Py.

2
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Bien que les modsles du gaz dense et du liquide expansZ soient similaires, dans le sens

o il est nZcessaire pour les deux de calculer l'intZgrale du volume molaire partiel sur la

pression (d'o+ la nZcessitZ d'une EoS), le modsle du liquide expansZ prZsente un avantage

pratique. L'Ztat de rZfZrence peut stre choisi pour donner un rZsultat exact = une pression

situZe dans la rZgion dense, proche de la rZgion critique, ce qui permet d'utiliser I'EoS dans

une zone o- elle est plus prZcise [ E CKERT etal. , 1986 ] . Par contre, une limite de ce mod-le est

le manque de techniques permettant le calcul du coefficient d'activitZ de rZfZrence.

M ACKAY et P AULAITIS [1979 ] ont utilisZ cette approche en prenant I'Ztat de rZfZrence *

la pression critique (pour lequel la solubilitZ est tres faible) avec deux parametres ajustables,

le coefficient d'activitZ " dilution infinie et un parametre d'interaction binaire. Ills ont obtenu

des coefficients d'activitZ tres ZlevZs (environ 1000), mais une bonne reprZsentation du

naphtalsne dans le dioxyde de carbone et I'Zthylsne.

Au lieu d'stre ajustZs, les coefficients d'activitZ peuvent stre estimZs " l'aide d'un modsle

de solution, qui consiste ~ prendre comme Ztat de rZfZrence pour une phase liquide des Ztats

liguides. Dans une Ztude sur les gaz denses pour des chromatographies sZparatives,

G IDDINGS etal. [1969 ] ont suggZrZ lutilisation de la thZorie des solutions rZgulisres pour

calculer la diffZrence de solubilitZ entre deux Ztats distincts le long d'une isotherme. Dans

cette thZorie, les compositions locales (notion utilisZe pour reprZsenter les fortes non-idZalitZs

d'un fluide) sont assimilZes aux fractions volumiques. Ils ont introduit le parametre de

solubilitZ d'Hildebrand pour Ztudier la solubilitZ dans les gaz denses. Les expressions des

coefficients d'activitZ deviennent :

In %

I
R

% estle coefficient d'activitZ du composZ i, dont le parametre de solubilitZ est
parametre de solubilitZ moyen du mZlange, calculZ par pondZration en fraction volumique des
parametres de solubilitZ des constituants :

Yivi

&nm= E — &
i E YV
i

Ils ont ainsi observZ que la solubilitZ devait «tre proportionnelle * la masse volumique du

fluide.
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L'utilisation la plus concluante du parametre de solubilitZ a ZtZ celle de

Z IGER et E CKERT [ 1983 ] . En utilisant la thZorie des solutions rZgulisres et I'Zquation de van

der Waals, ils ont obtenu I'expression suivante pour un mZlange binaire solide-fluide

supercritique :

In E: oM @2 - ") - log (1+(&12/P)) (1.

2

avec

2
L'Zquation de van der Waals et la thZorie des solutions rZgulieres impliquent plusieurs
hypotheses concernant le comportement molZculaire qui ne sont pas valides dans le domaine
supercritique. Les auteurs ont donc introduit dans I'Zquation prZcZdente deux paramstres
empiriques, ( et ) ,accompagnZ d'une substitution de " par o yl amZliorant la reprZsentation
des donnZes, ce qui donne :

2. ; 4 ¢ 7B

m E- (a —@2 - —) - g gl + () gD+ ) (1.

Y ¥ . P

A
@ c

Cette expression semi-empirique a permis la reprZsentation (avec une erreur de 10 °

60 %) de la solubilitZ d'un grand nombre de solides dans le CO ,, I'Zthylene et I'Zthane
supercritique, avec une valeur de ( constante pour chaque solvant et de ) pour chaque solutZ.
Avec la meme relation, G URDIAL et F OSTER [ 1991 ] ont obtenu une reprZsentation de 10 *

15 % de la solubilitZ de I'acide oBhydroxybenzosque dans le CO , . lls ont par contre observZ

que la valeur de ( varie selon les solutZs et reflete la capacitZ des molZcules de solvant *

interagir avec celles du solutZ. Pour un meme solvant, toutes les donnZes de solubilitZ des

diffZrents solides se retrouvent sur une meme droite si la fonction suivante est tracZe :

2

? " " 4 78
E; v fa — — &
(ln 3 ): A 2 - ) - log g1+ ( )g D (1.
1 1 5 8 8
Z IGER et E CKERT [1983 ], qui ont couplZ les travaux prZcZdents avec l'utilisation de

I'Zquation de van der Waals, ont obtenu des reprZsentations linZaires pour le facteur
d'augmentation E (Zquation (1. 48) ). L'expression de I'abscisse n'est pas simple, mais dans le

cas de faibles pressions, In E devient exactement proportionnel ~ Iy

T,o=(4)) VZF/2,3RTet = e & (1.
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G UIGARD et S TIVER [ 1998 ] ont introduit une relation de puissance entre le paramstre de

solubilitZ et la masse volumique, du type :

ct

e - Ct . Ct ., <1.

2 1 2
C 50 C 50 - - 5. 5 .
t1 et t2 sont des constantes ajustZes sur les donnZes expZrimentales. La reprZsentation des
donnZes est meilleure dans le cas oe la constante t3 est Zgalement ajustZe sur les donnZes

expZrimentales. Le cas particulier de la dZpendance linZaire entre & ) et !/ fr c'est-"-dire o

50 o o o
C:t3 est Zgale " 1, est Zgalement traitZ. Nous reviendrons sur ce type d'approche dans le

paragraphe suivant, o seront reprises les tentatives d'explication de la linZaritZ observZe entre

la solubilitZ et la masse volumique.

1.4.5. Mod-les empiriques basZs sur la masse volumique

De nombreux auteurs ont remarquZ que le logarithme de la solubilitZ du solide est
approximativement linZaire en fonction de la masse volumique du fluide supercritique. Cette

observation aboutit ~ 'Zquation suivante :

In y2 = Ct:l + C'[:1 g (1.

o y , est la solubilitZ du solide, ! ¢ la masse volumique du fluide supercritique, Ct151 et
des constantes ajustZes sur les donnZes expZrimentales. Cette constatation permet la

reprZsentation de la solubilitZ par des corrZlations semi-empiriques simples qui utilisent, non

pas la pression, mais la masse volumique. Ces relations sOavsrent tres pratiques car les

propriZtZs physiques mentionnZes prZcZdemment, souvent inconnues pour un solide

particulier, ne sont plus nZcessaires. Cette linZaritZ appara’t ~ travers les modeles dZj" traitZs,

comme la thZorie des solutions rZgulisres ou les Zquations d'Ztat du viriel. Cependant, les plus

importants dZveloppements ont ZtZ rZalisZs " partir de la thZorie des solutions diluZes. C'est

cette partie qui sera le plus dZtaillZe, pour terminer par une relation prenant en compte la

fraction molaire de cosolvant. La deuxi*me partie de ce paragraphe traitera du modsle de

C HRASTIL [ 1982 ], basZ sur la notion de complexes de solvatation.
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1.45.1. ThZorie des solutions diluZes

Une explication pour des masses volumiques proches de la masse volumique critique
est donnZe par K UMAR et J OHNSTON [ 1988 ]. Dans le cas d'un solide en Zquilibre avec un
fluide supercritique, ils ont reformulZ les Zquations en prenant la masse volumique comme

variable indZpendante. L'expression de la solubilitZ devient :

at s
VPS ? v t B
2 2 P Psa
YV = —ep 4 (Fs3 )b (1. 52)
" RTo RT ’
2 @ C
G , est un coefficient de fugacitZ explicite en masse volumique, reliZ ~ * , (coefficient de
fugacitZ classique, explicite en pression) par :
4 (1 53)
o+ Z est le facteur de compressibilitZ. G , peut stre calculZ ~ partir d'une Zquation d'Ztat en
utilisant I'expression suivante :
¢ vi 7.d 14,17
n G, = 3>613 Fg avec LT = —6_P9 (1. 54)
! ! .
) 5 T8 ! I 5 8 T
o* , ; estlacompressibilitZ isotherme. La diffZrentiation de cette Zquation donne :
4; I G ;7 4 Vi 7
6 9 = 3413 Fg (1. 55)
5, In /! 8 ,
Ty 5 T 8

Cette Zquation est ZtudiZe dans le cas d'une dilution infinie du solutZ dans le fluide

supercritique. Il a en effet ZtZ dZmontrZ que les propriZtZs thermodynamiques des mZlanges

solutZ-FSC doivent etre expliquZes en se rZfZrant ~ |'Ztat de dilution infinie
[ D EBENEDETTI et K UMAR , 1986 1. Le rapport Vz/, T est indZpendant de la masse volumique
sur l'isotherme critique au voisinage du point critique du solvant [P ENNINGER etal. , 1985 1.

Cependant, dans le domaine ZtudiZ, il a ZtZ montrZ expZrimentalement que les deux fonctions
Vz/, T et VZ /! T peuvent stre considZrZes comme indZpendantes de la masse volumique

[ E CKERT etal. , 1986 ]. Les deux expressions suivantes, fonction de la masse volumique

rZduite du fluide ! rfe sont ensuite obtenues selon que 'une ou l'autre des fonctions est choisie

comme la quantitZ indZpendante de la masse volumique.
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4
n Y, = Ct1 3 o [ (.

ou
4 V. 7
57 2
In y = Ct e — In ! ¢
2 1 6 RT 9 r (1.
5 © T8
frf=t
C 56 C 57 - - .
t1 et t1 sont des constantes. K UMAR et J OHNSTON [ 1988 ] ont testZ la linZaritZ du

logarithme de la solubilitZ pour diffZrents solutZs dans trois solvants (Zthylene, dioxyde de

carbone et Zthane) en utilisant des relations du type ( 1.51 ):

ou du type :

mYy = th'B + Ct:B n 1o (1.

Ct151 s Ct;l s tha et Ct:B sont des constantes ajustZes sur les donnZes expZrimentales. Les

expressions semblent finalement valables dans le domaine 0,5 11 2,0. Mais, l'utilisation de
!, oudelIn !, comme variable indZpendante pour obtenir la meilleure reprZsentation dZpend

du systeme, sans qu'il n‘apparaisse rZellement de critere de choix a priori sur les exemples

traitZs. Ces expressions ont Zgalement ZtZ utilisZes pour I'estimation de volume molaire partiel

Vz du naphtalene dans le CO , etdans I'Zthylene, ~ deux tempZratures, avec :

V. = 3 RT -|-(Ct258 ) (1.

Pour les calculs d'Zquilibre de phase dans les solutions diluZes, une quantitZ employZe

est la constante de Henry H ,, dZfinie par :

H2 lim yZ:u(—z)= moy (T = m (e

Bien qu'il soit commun de rZduire I'application de cette grandeur aux solutZs dans des
liquides le long de la courbe de coexistence du solvant, cette dZfinition s'applique " tous les

Ztats du solvant.
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Dans le voisinage du point critique du solvant, il a ZtZ observZ une variation

asymptotique de H ,, donnZe par la relation [ H ARVEY et L EVELT S ENGERS , 1990 ]:

H
T Lo thl + Ct:l(/ £3 1 ¢f) (1

) ", . C 61 C 61
! cf est la masse volumique critique du fluide et les constantes t1 et t2 sont obtenues par

la rZgression des donnZes expZrimentales, qui peuvent stre Zcrites sous la forme de C dZrivZes

thermodynamiques E [ H ARVEY et L EVELT S ENGERS , 1990 ] . Ce comportement asymptotique a
ZtZ appliquZ dans de nombreux calculs thermodynamiques [H ARVEY , 1998 1. En particulier,
H ARVEY [ 1990 ] a Ztendu ces rZsultats " la solubilitZ des solides dans les FSC. Un obstacle

majeur est la non validitZ de la dZfinition de la constante de Henry pour ces systemes. Dans le
cas des solubilitZs supercritiques, la limite de dilution infinie ne peut pas tre atteinte car la
fugacitZ * I’Zquilibre du solutZ f, estfixZe * une valeur non nulle par la prZsence du solide pur.

- N eff _
L'auteur a donc dZfini une constante de Henry C effective E H Zgale " :

2

—

=<

La relation asymptotique devient :

4 Heﬁ7

Th GT’ = thg +Ct:3(/ f3 ch) (1.

5 1 8

Pour convertir une solubilitZ eporimemaIe en une constante de Henry effective, la

fugacitZ du solide pur aux tempZrature T et pression P expZrimentales est nZcessaire. Elle est
donnZe par la relation ( 1. 8). L'Zquation ( 1. 63 ) devient :
sat S
?
H eff ~ FZ ) VZ P Psat B
Se e amz(Ps P, @
Y, @ c
rsenz T (H/f | |
H ARVEY areprZsentZ In ( , X ) en fonction de !, pour le naphtalene dans le dioxyde

de carbone et dans I'’Zthane, ainsi que pour I'hexachloroZthane dans I'’Zthane. Pour un couple
solide-FSC, il appara”t une courbe unique, linZaire jusqu” des masses volumiques Zgales " 1,5
fois la masse volumique critique du solvant. La dZviation par rapport " la linZaritZ pour les

hautes masses volumiques est expliquZe par le fait que le comportement asymptotique au

61)

62)

63)

64)
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voisinage du point critique, basZ sur I'hypothese de la dilution infinie, n'est plus valide pour

~ =~ . 63
les masses volumiques plus ZlevZes. E l'aide de la pente Ct2 des portions de droites

/

obtenues, H ARVEY a Zgalement estimZ le volume molaire partiel ~ dilution infinie, Vz , pour le

naphtalsne dans le dioxyde de carbone et |'Zthane " I'aide de la relation :

T

Vv, - CtR 2 Ly (1_

2 1

57 8.|_

[ V1 est le volume molaire du solvant.

E partir des expressions prZcZdentes, la solubilitZ devient :

66 66
|ny2:3[Ct1 +Ct2(!f3.rcf)] _I_+|n fzsln 1:1 (1.
E une tempZrature fixZe, f, dZpend faiblement de la pression (* travers le facteur de
Poynting). Le logarithme de f, varie de fason plus importante avec la pression, mais le terme

dominant de cette expression reste le terme en masse volumique. Une relation similaire est

obtenue pour le facteur d'augmentation E

S

T E« s[CU +CU (1 (5 1 o] - V—IZ_\)<P3 P, T - "

M  ENDEZ - S ANTIAGO et T eA [1999 ] ont vZrifiZ la validitZ de I'Zquation prZcZdente pour un

grand nombre de solides dans le CO , supercritique. Le terme dominant Ztant le premier terme

(fonction de la masse volumique), les auteurs ont utilisZ une Zquation simplifiZe :

Tn E - thg + Ct:B g (1.

Cette expression permet d'expliquer l'observation de S CHMITT et R ED [ 1985 ] . En reprZsentant
In E enfonction de !, ils ont obtenu des droites parallsles pour diffZrentes tempZratures, de la
forme :

n E-= thg + Ct:g g (1.

o t1 et t2 sont ajustZes sur les donnZes expZrimentales. Si T In E avait ZtZ reprZsentZ au

lieu de In E , les lignes auraient pratiquement cosncidZ.
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sat
La pression de sublimation FZ nZcessaire pour calculer le facteur d'augmentation est

malheureusement souvent indisponible. Les auteurs ont donc introduit dans I'Zquation ( 1. 68)
une relation du type Clausius-Clapeyron pour la pression de sublimation :

n P . Ct 3E£— (1 70
T

N . at
Une nouvelle Zquation ~ trois parametres ajustables est utilisZe quand FZ n'est pas connue :
71 71 71
T y, - C1 + Ct2 . Ct3 T (1. 71)

En reprZsentant T In E (ou T In y2 3 Ct:l T) en fonction de ! fr toutes les donnZes pour

un meme solide se retrouvent sur une meme droite : les constantes Ctl71 et Ct; (et Ct: ) sont
donc indZpendantes de la tempZrature. Cette tendance linZaire s'Ztend sur le domaine de

masses volumiques suivant : 0,5 !/ . I 20. Toutes les donnZes ne sont pas corrZlZes avec la

meme prZcision (2 * 35 %), mais cette corrZlation reste un bon outil permettant la vZrification

de la cohZrence des diffZrentes donnZes expZrimentales disponibles dans la littZrature

[H ARVEY , 1990 ].

Comme nous l'avons vu prZcZdemment, la prZsence d'un troisisme composZ peut avoir
une influence tres importante sur la solubilitZ du solide dans le FSC. M  ENDEZ -
S ANTIAGO et T EJA [ 2000 ] ont donc modifiZ cette corrZlation afin d'incorporer les effets du

cosolvant. E pression et tempZrature donnZes, le volume molaire du mZlange s'Zcrit par

dZfinition :

V=YV + YV, + YV (1. 72)
Par diffZrenciation, on obtient :
4 :V7 4, V7 4,V 7 4,\/37
6 3 = Y 9 * Yog y 9 Yo y 9
5 ; ; ;
*TTPRY, ° %1y, %y, * e frpy
(1. 73)
R A T4y R A
+Vig 9 + Vg 9 + Vag 9
s;yZSTVvaiz o yZBT‘Pinz 5Y‘y28'|'PNiz

La somme des trois premiers termes est nulle (application du ThZoreme d'Euler au volume,

qui est une fonction homogene de degrZ 1 par rapport aux nombres de moles).
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Pour un mZlange ternaire :

Yo+ Yo+ Y=t

qui peut «tre diffZrenciZ par rapport y , pour donner :

<

o ~
I

ao B
™o ~
ao b

<

TPy . Y. TPy,
E dilution infinie du composZ 2 (solide),

plus fait I'nypothese que le rapport de la fraction molaire du composZ 1 sur celle du composZ

3 reste constante quand y2 tend vers 0. Ainsi :

y1 + y3 tend vers 1 et

2 3 1
(ylya)B 3ya:Yy 7 14: Y7
— = constant H A——D =0 | ~ 6 0 — _
; 57 8 5 8
Y., A Y, 2T,P‘yi Z YosiYeqp,  YsiVoeip,
En combinant les Zquations (1. 75)et(1. 76), on obtient :
A 3y A o2y
6 = et 6 9 =
s Yorpy, YooY sV YooV
En substituant ( 1. 73) dans I'expression du coefficient de fugacitZ (relation (1.
P, _ _ B
1 4 ;:V7 14 Y7 14y 1
no* = >A_RT6_9 RTG—Q Vs RT6 V. 3 —»o dP
0 B s: Y e1py, si Y. %1y Y81y R
qui, combinZe avec I'Zquation ( 1. 77 ) etlaregle de la cha’ne :
4 V7 4 P7 ;7
- - 3 — U
6 9 6 9 6 9
s;yst.P‘yiz s;yzsv..l_‘yizs. 81y
donne I'expression du coefficient de fugacitZ suivante :
v P - .
4 1 4P+ 7d 74 y] 7 VJ 4 V3 1 de
"= >e3 o o UV~ >h T GO RT 6 ° T’ P°
s;yzsv‘.rvy Y Y sY + Ve

"5 .

84

y2 vers 0. Les auteurs ont de

14)):

(1.

(1.

(1.

(1.

74)

75)

76)

77)

78)

79)

80)



C HAPITRE 1.
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E dilution infinie du composant 2 :

°4 Yy 7V A 7VB YV - Y VLT
fmy e — g oop=lm T
: y Y s RT & Y+ Ve RT, e RT
I'Zquation (1. 80)devient:

Y 4Py ! Y
|n*2=>saﬁ_gzg ng+ >AR_|_3 EDdP

+ 5 vy .8
La seconde intZgrale de |'Zquation prZcZdente correspond au coefficient de fugacitZ du
mZlange * f.Ainsi:

1 4'a7

T RTs,yg

2oV,

En rZalisant un dZveloppement de Taylor de la dZrivZe de I'Znergie libre molaire a par rapport

au systeme binaire ( y3 = 0 ), onobtient:
! 1 I
4 a7 4 a7 ? : 4 a7 B
6 y 9 = 6 y 9 (Y, 300, 6 9D
5 8 57 8 ; 57 8
2 vty y 2 vy, V<o @ 7 P CvTy,

Il a ZtZ montrZ prZcZdemment que le premier terme du membre droit de I'’Zquation
correspondant au terme de la solution binaire, peut «tre remplacZ par une Zquation linZaire. En

faisant I'nypothese que le second terme du membre droit est proportionnel °

I'Zquation (1. 83)sZcrit:

RTIn * 2/ = C:tlBS + st + Ct85 y RTIn *

En substituant ( 1. 85) dans (1. 60):

EN
~

RTIn C:t86 + Ct%. Ft Ct:s y3

oo

—
W ©

8 ff est la fugacitZ du mZlange :

(1. 81)

(1. 84)

y3 , alors

(1. 85)
(1. 86)
(1. 87)
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La combinaison des Zquations (1. 62),(1. 64)et (1. 86 ) donne I'expression suivante :

3 RTn AR RTn (Esat) + V¢ P Esat) 3 RTn ff = tha + Ctjg.l P+ C‘;88 A (1. 88)

D'oe, d'apres la dZfinition du facteur d'augmentation E (Zquation (1. 1)):

RTw (E) - v.(Ps P s RTa ;‘%Q s Ct' s Ct', ,s Ct'y (1 )

5 8 f

Les termes dominants de cette Zquation sont les termes en masse volumique et la

concentration de cosolvant. Les trois autres termes peuvent donc «tre rZduits ~ un seul :

T (E) = Ctlgo + Ct:n./ (o Ctj”x (1. 90)

90 90 90 -
o C:t1 s C:t2 et Ct3 sont des constantes. Cette Zquation montre, qu' une concentration de

solvant donnZe, les donnZes sur diffZrentes tempZratures sont reprZsentZes par une droite

unique dans le diagramme : T ( E) en fonction de ! ;. Les auteurs ont illustrZ cette propriZtZ

en corrZlant les donnZes expZrimentales de solubilitZ de I'acide benzosque dans un mZlange de

dioxyde de carbone et de n-hexane. Un rZseau de droites parallsles est obtenu, chaque droite

correspondant " une fraction molaire de n-hexane. L'Zquation ( 1. 90 ) a donc permis de
reprZsenter toutes les donnZes de ce systeme, sur une gamme de tempZratures de 308-338 K et

de pressions de 15-35 MPa, avec une erreur de 6,22 %. Comme les trois constantes

C 90 C 90 C 90 - -
t1 s t2 et t3 sont indZpendantes des conditions de tempZrature, de pression et de

concentration des cosolvants, au moins sur les domaines ZtudiZs, le modsle peut otre utilisZ

pour la prZdiction de donnZes.

145.2. Mod-le de Chrastil

Ce mod-+le, proposZ par C HRASTIL [ 1982 ], peut etre vu comme une description
macroscopique de I'environnement des molZcules du solutZ dans la phase fluide. Il est, en
effet, basZ sur IOhypothese que la solvatation peut stre dZcrite par la formation de complexes :
une molZcule du solutZ 2, notZe X2, sOassocie avec k molZcules du fluide 1, notZe X1, pour

former un complexe de solvatation en Zquilibre avec le systsme :

X+ KT Xe Xlk (1. 91)

k est la constante d'association.
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La constante dOZquilibre K peut «tre exprimZe :

1 X2 Xlk]
_ ~ ok (1. 92)

- k
( Xog X
[ Xl] s [ Xz ] et [ XZ Xl k] sont les concentrations molaire respectivement du fluide, du solutZ et

du complexe. L'expression prZcZdente peut s'Zcrire

K+ n X2y + K in ( Xy = o X2 Xlk] (1. 93)

In

K  peut Zgalement stre exprimZ comme :

., Hsolv
(1. 94)

In K = e C:tg4
RT '

solv 94
0° " H est la chaleur de solvatation et Ct1 une constante.

[X2 ] peut stre estimZe par une Zquation de type

La concentration du solutZ

ClausiusbClapeyron :

vap
In [Xz] = R—il_ + (:tl95

95
Ct1 une constante, d'o :

Hvap s
o " , est la chaleur de vaporisation du composZ 2 et

. HtOt

—_— ths ckn 1 X o= on Xe Xlk] (1. 9)

RT

tot .
" H est la chaleur totale de rZaction, avec :

1

tot | 96 94 95
" H 0 = " HSOV + " H:Iap et Ct1 = Cti + Ct (1. 97)

Les concentrations peuvent stre Zcrites de la fason suivante :

[ X2 Xlk] = ——— et
M

avec Mi la masse molaire du composZ
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Finalement, on obtient :

k
C -, fen( —+ |

2

o C , est la concentration du solutZ dans la phase supercritique,

fluide, k la constante d'association, i et | des constantes Zgales " :

. H tot
R

i - et | |n(|\/|2+k|\/|l)+Ctl%-k

—
1

L'expression (1. 99) peut «tre Zcrite sous la forme suivante :

| .
n C = kn ! + T+
m Q) (! ) T J

Cette relation suggere que, le long d'une isotherme, la courbe de In (

! ¢ la masse volumique du

In M

C ,) en fonction

In( ! ) estune droite de pente Zgale * k . Ce comportement a ZtZ observZ la premisre fois par
S TAHL etal. [ 1980 ]. C HRASTIL a appliquZ cette relation ~ 14 solutZs dans le CO
supercritique, en ajustant les constantes k, i et j surles donnZes expZrimentales. L'auteur a

obtenu pour l'ensemble des isothermes d'un couple solutZ-solvant un rZseau de droites

parallsles, et donc une constante d'association k indZpendante

plupart des cas, la complexation de solvatation n'est pas stichiomZtrique,

entier et reflste un nombre moyen d'association ~ I'Zquilibre. Cette relation a ZtZ et est encore

de la tempZrature. Dans la

k nOest alors pas

largement utilisZe soit pour simplement reprZsenter des donnZes [ G AwmsE etal. , 2000
pour une Ztude sur un ensemble de composZs similaires

T STtNDAG etT  EMELLI , 2000 ] . Cependant, certains auteurs I'ont modifiZe pour amZliorer ses

performances. A DACHI etlL u [1983 ] ont observZ que, pour certains systsmes, la relation de

C HRASTIL n'Ztait pas linZaire. Ils ont considZrZ la constante d'association k comme dZpendante

de la masse volumique en utilisant la relation suivante :

In (Cz) = (Ctim + Ctim L+ Ctam ! Zf) n (1 g) +

88
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D EL V ALE etA GUILERA [ 1988 ] ont, quant * eux, modifiZ la dZpendance en tempZrature

vap 5
pour compenser la variation de la chaleur de vaporisation, " H , avec la tempZrature :

|n<C2) = Ctlm I (1 g) v T T+ Ct-

1.4.6. Conclusion

Parmi les diffZrentes mZthodes qui permettent de reprZsenter la solubilitZ dans les
fluides supercritiques, les mZthodes empiriques prZsentent l'avantage de ne nZcessiter la
connaissance que d'assez peu des propriZtZs des solides ZtudiZs. Lorsque, comme dans notre
cas, la structure des solides est complexe, ces mZthodes s'imposent. Pour les utiliser, il est
cependant nZcessaire de conna’tre la masse volumique du dioxyde de carbone supercritique,
ou du mZlange supercritique si un cosolvant est utilisZ. Nous reviendrons sur ce point dans la

partie consacrZe aux rZsultats expZrimentaux, lorsque nous appliquerons ces relations.

1.5. Techniques expZrimentales pour la mesure d'Zquilibre de phases

De nombreuses techniques expZrimentales ont ZtZ dZveloppZes pour |0Ztude des
Zquilibres entre phases ~ haute pression et plus particulisrement pour les mesures de solubilitZ
des solides et des liquides dans les fluides supercritiques. Des bibliographies approfondies de
ces techniques sont prZsentZes dans la littZrature [ D EITERS etS  CHNEIDER
F ORNARI etal. ,1990; M CHUGH et K RUKONIS ,1994; D OHRN etB RUNNER ,1995; R
1996 ] . Elles peuvent stre classZes selon deux types par la manisre dont les compositions des

phases sont dZterminZes : les mZthodes synthZtiques et les mZthodes analytiques.

1.5.1. MZthodes synthZtiques

Le principe de ces mZthodes est de prZparer un mZlange de composition connue et
d'observer les changements de phases [ F oNTALBA etal. ,1984; V ALTZ etal. , 1986
pression (ou la tempZrature) est modifiZe jusqu” IOapparition ou la disparition dOune phase.

Cette modification est dZtectZe soit visuellement au travers dOune cellule transparente ou

103)
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munie dOune fenstre (saphir ou quartz), soit par le suivi dOune grandeur physique (cassure

dans un graphique). Chaque expZrience fournit un point de I'enveloppe de phase

C RAMPON etal. [ 1999 ] ont utilisZ pour la mesure de solubilitZ d'esters d'acides gras le

dispositif reprZsentZ sur la Figure 1. 14, utilisant une cellule ~ volume variable. La cellule est

chargZe avec une quantitZ connue de solutZ solide ou liquide. L'intZrieur de la cellule est

visible gr%ece ~ une camZra placZe contre la fenstre en saphir ou en quartz. Plusieurs purges

avec du CO , gazeux sont effectuZes pour chasser l'air emprisonnZ. Ensuite, une quantitZ

connue de CO , est introduite dans la cellule : la composition du mZlange ainsi prZparZ est

donc connue. Les conditions de tempZrature et de pression sont ajustZes pour que le mZlange

soit diphasique au dZbut de la mesure. Quand le systsme est ZquilibrZ ~ la tempZrature choisie,

la pression du mZlange est augmentZe 'aide du piston jusqu'~ obtenir un systeme
monophasique. Une fois la pression ZquilibrZe, elle est doucement diminuZe jusqu”
I'apparition d'une deuxisme phase. Le systme est ainsi alternativement comprimZ et dZtendu

pour diminuer le plus possible l'intervalle de pression pour lequel une transition de phase est
observZe. Finalement, la solubilitZ est dZterminZe facilement puisque les quantitZs des

composZs sont connues. La procZdure est ensuite renouvelZe "~ une tempZrature diffZrente,

sans avoir ~ recharger la cellule.

Figure 1 .14. Dispositif basZ sur la mZthode synthZtique

Un autre exemple dOutilisation de la mZthode synthZtique est dZcrit par

M ISHIMA etal. [ 1999 ] pour des mesures avec |'ajout d'un cosolvant.
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Avec ces mZthodes, les difficultZs liZes ~ 10Zchantillonnage des phases en Zquilibres et

leurs analyses sont ZcartZes et les quantitZs de composZs utilisZes sont faibles.

1.5.2. MZthodes analytiques

Comme leur nom I0indique, elles permettent une dZtermination de la composition des

phases en Zquilibre par analyse, soit in situ gr%ce ~ des techniques spectromZtriques, soit sur

des Zchantillons prZlevZs dans chacune des phases. L'Zquilibre peut «tre obtenu par diffZrentes

mZthodes : statique, dynamique en circuit ouvert et en circuit fermZ. Ce sont les mZthodes les

plus utilisZes pour Ztudier la solubilitZ dans les fluides supercritiques. Les dispositifs

expZrimentaux peuvent etre utilisZ pour extraire un ou plusieurs composZs dOune matrice

(extraction ou fractionnement) ou pour Ztudier la solubilitZ dOun composZ (Zquilibre). Dans ce

cas, la cellule contient uniquement le composZ dont la solubilitZ est mesurZe.

1.5.2.1. RZcupZration de I'extrait

Avant de dZcrire les diffZrents processus de solubilisation, nous allons commencer par

I'Ztape de rZcupZration du solutZ, commune " tous ces processus. Les FSC Ztant gazeux ~

pression atmosphZrique, le composZ solubilisZ peut cristalliser par une simple dZtente, crZZe

dans la plupart des cas par une vanne. Cette vanne est chauffZe afin de compenser le

refroidissement par effet Joule-Thomson lors de la dZtente. Le composZ est ensuite piZgZ, soit

en le collectant sur un adsorbant apres la dZtente [ K RUKONIS

G URDIAL etF  OSTER , 1991 ], soit par barbotage dans une phase liquide [ C RrRoss
quantitZ de solide peut stre connue par pesZe du pisge [ K RUKONIS

G URDIAL etF  OSTER , 1991 ] ou par une technique chromatographique ou spectroscopique

[ C Rross etal. , 1996 ]. La quantitZ de solvant gazeux est mesurZe " la sortie de systeme de

collecte du solutZ, qui joue Zgalement le r™le de sZparateur.

Un prZlsvement du fluide dans le domaine supercritique peut Zgalement stre rZalisZ *

l'aide d'une vanne d'Zchantillonnage qui est en gZnZral une vanne d'injection HPLC. Un

couplage avec I'analyse est envisageable avec ce mode de prZlevement

[M cH ucH etP  AuLAITIS ,1980; S UBRA etal. , 1997 1.

et K URNIK , 1985;
etal. , 1996 ].La
etK URNIK , 1985;
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1.5.2.2. MZthodes statiques

LOZquilibre du mZlange est atteint dans une cellule fermZe dans des conditions

dOagitation appropriZes [ F 1GUIRE etal. , 1980; L AUGIER etR  ICHON , 1986 ].

prolongZ entre le fluide et le composZ " solubiliser garantit de bonnes conditions dOZquilibre

et donc de solubilisation. La quantitZ de fluide supercritique requise pour mettre sous pression

la cellule est limitZe mais par contre, la durZe de solubilisation nZcessaire est plus longue.

E 16Zquilibre, chacune des phases est ZchantillonnZe pour stre ensuite analysZe. Tout le

succes de la mZthode statique est basZ sur la technique dOZchantillonnage, qui doit permettre

IOobtention dOZchantillons fiables et parfaitement reprZsentatifs du systme ZtudiZ. Si le

volume des Zchantillons est important par rapport au volume de la cellule, 10Zquilibre

thermodynamique dans la cellule est modifiZ et une chute de pression est observZe. Afin de

remZdier ~ ce probleme, il est possible dOutiliser, ~ la place de la cellule * volume fixe, une

cellule ~ volume variable permettant de maintenir la pression constante par modification du

volume de la cellule. Le plus satisfaisant est de ne pas perturber IOZquilibre thermodynamique

de fason significative en prZlevant des micro-Zchantillons [ A RMINES ( brevet

La Figure 1. 15 reprZsente le dispositif utilisZ par K NEZ etS

diffZrents composZs sont placZs dans la cellule, qui est ensuite placZe dans les conditions de la

mesure. Apres un temps suffisant pour atteindre I'Zquilibre, le contenu de la cellule est ZvacuZ

vers l'extZrieur. Le composZ ZtudiZ est piZgZ par barbotage et la quantitZ de gaz est mesurZe

par le rotametre.

Une autre mZthode couramment utilisZe est la mesure de masse de I0Zchantillon dans la

cellule avant et apres |OexpZrience. La quantitZ de fluide ZvacuZe est dZterminZe soit " partir

de la connaissance prZcise du volume interne de la cellule [ S HERMAN etal.
mesurant  la sortie de la cellule [ T SEKHANSKAYA etal. , 1964 1.

Il est ~ noter deux exemples originaux utilisant des mZthodes statiques.
G UIGARD etal. [1998 ] ont dZterminZ la solubilitZ de complexes mZtalliques chZlatZs en

mesurant la variation de la frZquence de vibration dOun cristal piZzoZlectrique sur lequel a ZtZ

placZ le solide. H OURRI etal [ 1998 ] ont, quant ~ eux, utilisZ la mesure de la constante

diZlectrique du milieu pour obtenir la solubilitZ du naphtalsne.
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Figure 1 .15. Appareil basZ sur la mZthode statique

1.5.2.3. MZthodes dynamiques en circuit fermZ

Une ou plusieurs des phases prZsentes circulent afin dOassurer |Oagitation et

IGhomogZnZisation nZcessaire pour atteindre 10Zquilibre thermodynamique. La circulation des

phases offre la possibilitZ de procZder ~ I0Zchantillonnage ~ I0extZrieur de la cellule, dans le

circuit de recirculation. LOZchantillonnage supercritique est souvent couplZ directement avec

une mZthode dOanalyse.

De nombreux exemples de mise en fuvre dOun appareil ~ circuit fermZ sont dZcrits dans

la littZrature [M cH ucH etP  AULAITIS , 1980; C HUNG etS HING , 1992 ]. L'exemple prZsentZ sur

la figure suivante est |'appareillage utilisZ par S UBRA etal. [ 1997 1.

Le composZ ZtudiZ est placZ dans la cellule, puis le circuit est rempli de fluide sous

pression. Une fois la pression de mesure atteinte dans la cellule, la boucle d'extraction est

isolZe et la pompe de recirculation mise en route. La progression de la saturation du fluide est

contr™|Ze par le dZtecteur UV. Quand la saturation est obtenue, un Zchantillon de 100

phase supercritique saturZe est prZlevZ et injectZ dans 'HPLC pour stre analysZ.

u ldela
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Figure 1 .16. Appareil dynamique en circuit fermZ

1.5.2.4. MZthodes dynamiques en circuit ouvert

LOZquilibre est atteint en saturant les phases pendant |0Zcoulement continu dOune

[ R ICHON etR ENON , 1980 ] ou de plusieurs des phases

sont diffZrentes des mZthodes en circuit fermZ car il nOy a pas de recirculation.

[ L EGRET etal. ,1983 ]. Ces mZthodes

Dans le cas de la mesure de solubilitZ, le fluide supercritique circule ~ travers le

composZ " Ztudier. Le temps de sZjour du fluide doit donc «tre suffisamment long pour que

10Zquilibre soit atteint. La gZomZtrie de la cellule ainsi que les caractZristiques du composZ

solide (granulomZtrie) influencent la recherche des conditions dOZquilibre. Ces mZthodes

prZsentent I0avantage dOun Zchantillonnage simple avec des quantitZs importantes.

Les mZthodes dynamiques " circuit ouvert sont les plus couramment utilisZes pour les

mesures de solubilitZ dans les fluides supercritiques

K RUKONIS etK URNIK ,1985; G URDIAL etF  OSTER ,1991; C

schZmatise I'appareil utilisZ par V AN L EER etP  AULAITIS
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Figure 1 .17. Appareil dynamique en circuit ouvert

Les cellules sont remplies du composZ dont on veut mesurer la solubilitZ. Le fluide est

comprimZ et chauffZ aux conditions opZratoires, avant d'atteindre la cellule. Le fluide passe

ensuite dans les deux cellules en sZrie. Apres passage dans la deuxisme colonne, le fluide

saturZ est dZtendu "~ pression atmosphZrique par une vanne de rZglage. Le composZ est ensuite

piZgZ et pesZ. Le volume de fluide sortant du piege est mesurZ par un compteur ~ gaz.

Dans ce type d'appareils, la pression dans la cellule est fixZe par la perte de charge au

niveau de la vanne et le dZbit du fluide. La cristallisation du solutZ dans la vanne peut donc

modifier le dZbit ou la pression dans la cellule.

15.2.5. Utilisation de cosolvant

Dans de nombreux cas, il se rZvele intZressant de mesurer la solubilitZ dans des

mZlanges supercritiques, cOest * dire en prZsence dOun ou de plusieurs cosolvants. En effet, ces

cosolvants, malgrZ leur faible quantitZ (quelques %) peuvent entra’ner dOimportantes

variations de la solubilitZ.

La mZthode la plus courante consiste ~ prZparer une quantitZ finie du mZlange
supercritique dZsirZ. Il suffit pour cela dOintroduire les quantitZs nZcessaires de chaque

constituant, soit dans un volume connu en amont de la cellule d'Zquilibre pour les mZthodes

dynamiques [ D oBBs etw ONG ,1986; T ING etal. , 1993 ], soit directement dans la cellule pour
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les mZthodes statiques [H oLLArR etE  HRLICH , 1990 ] . Si le fluide supercritique doit stre saturZ
en cosolvant, il suffit de le faire barboter dans un rZcipient contenant du cosolvant

[ M ACNAUGHTON etF  OSTER , 1994 1.

1.6. ProcZdZs de gZnZration de poudres

La taille des particules ou la distribution de la taille des matZriaux solides formZs dans

les procZdZs industriels sont rarement celles dZsirZes. De nombreux procZdZs sont donc

utilisZs pour redistribuer les tailles des particules, prZsentant des spZcificitZs devant stre

ZvaluZes pour chaque application. L'intZret s'est portZ sur les FSC car ils prZsentent de

nombreux avantages sur les mZthodes classiques : tempZratures modZrZes, puretZ des produits

et absence de solvants (ou quantitZ limitZe) et de larges degrZs de libertZ au niveau des

gradients de tempZrature et de pression. Bien que les bZnZfices potentiels des FSC semblent

nombreux et que dZj° beaucoup de travaux aient ZtZ rZalisZs de par le monde, la

comprZhension des phZnomenes fondamentaux intervenant dans la formation des particules

reste encore tres modeste.

Les procZdZs supercritiques utilisZs pour la synthsse de solides divisZs, sans rZaction

chimique, peuvent «tre classZs selon deux mZthodes :

¥ le FSC est solvant du composZ " cristalliser ;

¥ le FSC est utilisZ comme antisolvant.

1.6.1. Le fluide supercritique solvant

16.1.1. Principe

Les premisres Ztudes concernant les phZnomenes de solubilitZ dans les FSC ont montrZ

la dZpendance en pression des caractZristiques de dissolution. Les auteurs de ces premisres

constatations ont donc suggZrZ des applications potentielles pour les solvants supercritiques,

en tant que milieu propice ~ la nuclZation de matZriaux solides. Par exemple,

H ANNAY etH OGARTH [ 1879 ] ont Zcrit dans leur publication de 1879 : C Quand le solide est
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prZcipitZ par une brusque diminution de la pression, il est cristallisZ, et il appara’t comme de

la "neige" au sein du gaz, ou du "givre" sur la vitre EE, ce qui indique tres clairement qu'il est

possible de provoquer un changement tres important de la morphologie d'une substance, en la

cristallisant apres dissolution dans un FSC.

Le procZdZ RESS (acronyme de G Rapid Expansion of Supercritical Solutions E) utilise

ce principe. Le schZma descriptif du procZdZ est dZcrit sur la Figure 1.18

est dissous dans un FSC " haute pression, puis il est cristallisZ par une rapide dZcompression,

obtenue en faisant passer le FSC " travers une buse de faible diametre intZrieur (typiquement

de l'ordre de 50 1 m, sur une longueur de quelques millimetres). La dissolution utilise le

pouvoir solvant du fluide, alors que la dZtente sa compressibilitZ. En effet, cette dZtente est

accompagnZe dOune forte baisse du pouvoir solvant, et le solutZ cristallise.

L'Zquilibre sous pression dans I'enceinte d'extraction est un Zquilibre binaire diphasique

solide-FSC. En augmentant suffisamment la tempZrature, cet Zquilibre devient un Zquilibre

fluide-fluide. Une des phases fluides est riche en FSC avec une petite quantitZ de solutZ (la

phase utilisZe dans le procZdZ RESS), alors que l'autre est constituZe d'une majoritZ de solutZ

liquide dans lequel est dissous du FSC. Dans le procZdZ nommZ PGSS (Particles from Gas

Saturated Solutions), c'est la phase riche en solutZ qui est dZtendue " travers un orifice. Ce

procZdZ prZsente l'avantage de travailler sur une phase riche en solutZ et donc, la productivitZ

obtenue est ZlevZe. Cependant, pour la plupart des solides, les tempZratures nZcessaires pour

les faire fondre sont ZlevZes. Par consZquent, ce procZdZ s'applique prZfZrentiellement ~ des

composZs dont la tempZrature de fusion est basse et qui ne se dZgrade pas avec la tempZrature

[ K okor etal. 1999 ]. Dans la suite, nous nous intZresserons essentiellement au procZdZ

RESS.

. Le solide dOintZret
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Figure 1 .18. SchZma de principe du procZdZ RESS

La dZtente " travers la buse du procZdZ RESS est extrrmement rapide, et des

sursaturations tres ZlevZes, moteur de la nuclZation, peuvent stre atteintes

[ D EBENEDETTI , 1990 ]. E cet Ztat de sursaturation se superpose la rapide propagation de la

perturbation mZcanique engendrZe par la dZtente, qui crZe des conditions uniformes dans la

zone de nuclZation. Obtenus par une variation rapide de la pression, ces deux effets seraient

beaucoup plus difficiles ~ rZaliser par l'intermZdiaire de la tempZrature. Le procZdZ RESS va

donc permettre la production de particules de petites tailles et monodisperses, c'est-"-dire de

granulomZtrie tres reserrZe. De plus, le solide produit est sec et sans solvant si le FSC est "

I'Ztat gazeux apres IOexpansion, ce qui permet dOZviter toute Ztape supplZmentaire de sZchage

ou de purification.

1.6.1.2. Optimisation du procZdZ

Les parametres qui influencent les caractZristiques des particules sont : la concentration

de produit dissous dans le FSC, la pression et la tempZrature avant et apres la dZtente, ainsi

que la gZomZtrie de la buse.

Le premier point est de comprendre ce qui se passe en amont de la dZtente, c'est-"-dire

au cours de I'Ztape d'extraction. Il est donc nZcessaire d'avoir des donnZes sur la solubilitZ du
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composZ ZtudiZ dans le FSC, pouvant stre obtenues dans la littZrature, par une modZlisation

ou par des mesures. Les paramstres clZs de cette Ztape sont bien Zvidemment la pression et la

tempZrature opZratoires, mais le dZbit du fluide joue Zgalement un r™le important, I'’Zquilibre

thermodynamique pouvant ne pas -etre atteint

supplZmentaires peuvent appara’tre si le solide

dans I'extracteur. Des problemes

extraire n'est pas un composZ pur, le

fractionnement de I'extrait pouvant conduire ~ une variation de la composition des particules.

Pour comprendre ce qui se passe lors de la dZtente, une premiere approche peut stre

rZalisZe ~ l'aide d'un diagramme de Mollier (pression en fonction de I'enthalpie molaire). En

effet, une hypothese acceptable est de considZrer que la dZtente est isenthalpe. La dZtente est

par consZquent reprZsentZe par une droite verticale. Sur la Figure

diagramme de Mollier du CO , pur.

Il appara’t qu'un saut de pression classiquement utilisZ

dans un tel procZdZ s‘accompagne d'une tres forte chute de tempZrature. L'exemple reprZsentZ

sur la figure illustre le cas o- le fluide reste " I'’Ztat monophasique au cours de la dZtente. Pour

satisfaire cette condition, la tempZrature initiale doit «tre suffisamment ZlevZe, ce qui peut stre

incompatible avec la stabilitZ du composZ. Une tempZrature initiale plus basse peut entra’ner

un changement de phase du solvant, avec I'apparition d'une phase liquide ou solide, pouvant

Zventuellement conduire ~ un bouchage de l'orifice de dZtente. Les conditions opZratoires

doivent dont stre correctement choisies afin d'Zviter ce problsme. Une solution couramment

utilisZe consiste ~ compenser cette chute de tempZrature

en chauffant l'orifice de dZtente.

Dans ce cas, le trajet thermodynamique du fluide doit «tre recalculZ en tenant compte des

transferts de chaleur.

Comme nous l'avons vu prZcZdemment, la dZtente est tres rapide. Sa durZe a ZtZ estimZe

-6 -4
~ des temps de 10 ~ 10 s [S MTH

1. 19 est reprZsentZ le

etal. , 1986 ] . Pendant ce temps tres court, la solubilitZ

chute de plusieurs ordres de grandeurs, ce qui conduit ~ des sursaturations tres ZlevZes. Il est

couramment considZrZ en cristallisation que la sursaturation contr™le la nuclZation et qu'en

particulier, son augmentation entra’ne une diminution de la taille des nuclZi. Les tres fortes

valeurs obtenues pour le procZdZ RESS vont donc permettre I'obtention de poudres tres fines.

De plus, la taille des nuclZi va pouvoir stre contr™I|Ze par l'intermZdiaire de la sursaturation, en

ajustant la pression et la tempZrature avant et apres la dZtente.

deux stZroedes, A LESSI etal. [ 1996

] ont par exemple observZ qu'en diminuant la sursaturation

par une diminution de la pression d'extraction ou une augmentation de la pression de dZtente

Lors de la cristallisation de
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(supZrieure la pression atmosphZrique), la taille des particules est augmentZe.
L'interprZtation a ZtZ que pour les sursaturations moins ZlevZes, le taux de nuclZation est

moins important et par consZquent, le phZnomene de croissance se dZveloppe et la taille des

particules augmente.

1 4
-1
En thalp ie(k J.kg )

Figure 1 .19. Diagramme de Mollier du dioxyde de carbone

La gZomZtrie de la buse (longueur, diametre, ratio des deux, E) a Zgalement une
influence sur le rZsultat du procZdZ. Des Ztudes ont ZtZ menZes sur la comprZhension et la
reprZsentation des Zcoulements dans des capillaires. E partir d'un modsle simplifiZ
unidimensionnel, D EBENEDETTI et ses collaborateurs [ 1990 ] ont dZcrit les champs de pression,
de tempZrature et de masse volumique le long du capillaire et mis en Zvidence les gradients
existant dans le capillaire. E partir de leurs observations expZrimentales, ils ont constatZ que
la masse volumique ~ la sortie du capillaire influen<ait la forme des particules obtenues : les
plus faibles masses volumiques favorisent les micro-particules, les plus ZlevZes les micro-

spheres et les fibres, les micro-particules et les micro-spheres coexistent dans les zones de

masses volumiques intermZdiaires. Avec un mod-+le analogue, L ELE et S HINE
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montrZ que la morphologie des polymeres dZpendait de la localisation de la limite de

solubilitZ dans le capillaire. Les fibres cosncident avec une sZparation de phases dZs l'entrZe

de l'orifice de dZtente, alors que des poudres sont obtenues lorsque la limite de solubilitZ est

atteinte "~ lintZrieur de l'orifice.

L'ajout d'un modsle de nuclZation et de croissance de particules a permis

K wAuk et D EBENEDETTI [ 1993 ] de prZdire la taille des particules en sortie de l'orifice

d'expansion. RZcemment, H ELFGEN etal. [ 2001 ] ont montrZ "~ partir de ce type de modsle que

la formation de particules a lieu principalement dans le jet d'expansion et que le principal

mZcanisme de croissance est la coagulation.

La principale limitation du RESS est le bas pouvoir solvant des FSC classiques, en

particulier du CO ,, Vis-"-vis de certains solutZs, tels que les produits minZraux ou les

protZines. Il peut donc s'avZrer intZressant de rZaliser le procZdZ RESS avec un cosolvant

initialement dissous dans le CO , . Dans ce cas, l'absence de solvants n'est plus respectZe, mais

il reste quand meme possible de trouver des solvants peu toxiques, comme |'Zthanol ou

I'acZtone, et donc de conserver de nombreux avantages de ce procZdZ. Comme nous l'avons vu

prZcZdemment, le choix d'un cosolvant n'est pas facile a priori et des donnZes expZrimentales

restent indispensables. De plus, I'enveloppe diphasique du mZlange est largement modifiZe

par I'ajout du cosolvant, ce qui requiert une nouvelle rZflexion sur le choix des conditions

expZrimentales.

Par exemple, C HANG et R ANDOLPH [ 1989 ] ontutilisZ un mZlange d'Zthylene et de 1,4 %

de toluene pour la cristallisation de $ -carotene. lls ont montrZ qu'il Ztait possible de maintenir

une seule phase apres I'expansion, et dans ce cas de conserver des tailles de particules

submicroniques. L'augmentation de la quantitZ de cosolvant permet une augmentation des

quantitZs produites, mais le mZlange dans lequel a lieu expansion devient diphasique liquide-

fluide au-del” d'une certaine limite. Une recristallisation se produit alors dans la phase liquide,

provoquant une augmentation de la taille des particules.

1.6.1.3. Applications
De nombreux composZs ont ZtZ cristallisZs par RESS [T om et
K NUTSON etal. , 1996; J UNG etP ERRUT , 2001 1.

D EBENEDETTI

, 1991;
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Des poudres ultrafines (diamstre infZrieur ~ 1 u m) et des films fins cZramiques ont ZtZ
synthZtisZs [ M ATsoN etal. , 1986, 1987 ]. Cependant, peu de travaux traite les matZriaux
organiques car leur solubilitZ dans le CO , reste faible. Ainsi au CO , il faut prZfZrer par

exemple I'eau ou des hydrocarbures, ce qui nZcessite des tempZratures de travail nettement

plus ZlevZes, en particulier dans le cas de I'eau.

La premiere application pour les composZs organiques a ZtZ la rZduction de taille. La

sensibilitZ de la plupart des composZs pharmaceutiques " la chaleur, ~ l'oxydation et aux

chocs mZcaniques, ainsi que I'Zlimination des solvants organiques, fait du procZdZ RESS une

alternative avantageuse aux mZthodes conventionnelles [ S UBRAMANIAM etal. , 1997

diminution de la taille des particules peut permettre d'accro’tre la biodisponibilitZ de principes

actifs faiblement solubles dans I'eau.

Par contre, la cristallisation des polymeres prZsente des difficultZs car leur poly-

dispersitZ rend I'extraction par un solvant supercritique sZlective. Le matZriau cristallisZ peut

donc avoir des propriZtZs physiques diffZrentes du polymere initial. Le but est donc de

produire des poudres avec des caractZristiques reproductibles. Cependant, cette technique

offre de nombreuses possibilitZs. Par exemple, D EBENEDETTI etal. [ 1993 ] ont prZsentZ les

applications du procZdZ RESS pour la production de particules sphZriques de polymeres

contenant une substance active, destinZes " contr™ler la diffusion de la substance active dans

I'organisme. Les polymeres les plus utilisZs sont les acides polylactique (PLA) et

polyglycolique (PGA), qui sont connus pour leur bonne compatibilitZ avec le corps humain.

1.6.2. Le fluide supercritique antisolvant

16.2.1. Principe

Les procZdZs qui utilisent le FSC comme antisolvant permettent de contourner la

limitation due au probleme des faibles solubilitZs dans le cadre du procZdZ RESS. Le principe

est de diminuer le pouvoir solvant dOun liquide, en lui ajoutant un antisolvant. Le solutZ est

dissous dans un liquide (gZnZralement un solvant organique), puis un FSC, possZdant un

faible pouvoir solvant vis-"-vis du solide mais miscible avec le liquide, est ajoutZ pour

cristalliser le solide.
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DiffZrents acronymes sont en fait utilisZs pour ce type de procZdZs : procZdZs GAS (Gas

AntiSolvent), PCA (Precipitation by Compressed Antisolvent), ASES (Aerosol Solvent

Extraction System), SEDS (Solution Enhanced Dispersion by Supercritical fluids) and SAS

(Supercritical AntiSolvent). Nous utiliserons la dZnomination SAS, qui fournit une meilleure

description du procZdZ, en prenant en compte la nature supercritique de l'antisolvant.

En rZgime discontinu ou "batch", I'enceinte de cristallisation est remplie avec une

quantitZ donnZe de la solution liquide et I'antisolvant supercritique est ajoutZ jusqu” atteindre

la pression finale. Il est Zgalement possible de remplir I'enceinte de cristallisation avec

I'antisolvant et ensuite, d'injecter la solution liquide de fason discontinue. Ces modes

opZratoires sont diffZrents : dans le premier cas, la cristallisation a lieu dans une phase liquide,

alors que pour le second, elle a lieu en phase supercritique. Dans les deux cas, la vitesse

d'ajout de l'antisolvant ou de la solution peut stre un paramstre important pour le contr™le de

la morphologie et de la taille des particules. Le rZgime batch est le plus simple " rZaliser, mais

il est difficile d'atteindre une composition d'antisolvant uniforme dans le liquide et la pression

n'est pas constante au cours de l'expZrience, ce qui conduit ~ des distributions de tailles

Zlargies.

En rZgime semi-continu, le liquide et le FSC sont alimentZs continuellement dans

I@enceinte de cristallisation ( Figure 1.20 ). Des gouttes de la solution solvant-solutZ sont

formZes " IOaide dOune buse. Le saut de pression " travers la buse est utilisZ dans ce cas pour

former des gouttes, et il nOest pas nZcessaire quOil soit aussi ZlevZ que dans le RESS. Les

gouttes formZes se trouvent en contact avec un exces de FSC. Deux processus ont ensuite

lieu : la dissolution du FSC dans la goutte liquide et I'’Zvaporation du liquide dans le FSC. Ces

deux processus entra’nent une large augmentation de la sursaturation, et donc la cristallisation

du solutZ. Dans ce mode opZratoire, les dZbits et leur ratio peuvent stre important pour

I'Zvolution du procZdZ.

Les diffZrents modes opZratoires du procZdZ nZcessitent une Ztape finale importante qui

est le sZchage. Le but est d'Zliminer les traces Zventuelles de solvant. Cela permet Zgalement

d'Zviter I'apparition d'une phase liquide lors du retour ~ la pression atmosphZrique, qui
pourrait dissoudre les particules solides. Selon les exigences concernant la puretZ de la

poudre, cette Ztape peut nZcessiter une Ztude " part entisre [ R ucHATZ etal ., 1997
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Figure 1 .20. SchZma de principe du procZdZ SAS

1.6.2.2. Optimisation du procZdZ

Les paramstres qui influencent les caractZristiques des particules sont : la nature du

solvant liquide, la concentration de solide dissous dans ce solvant, le ratio des dZbits de

solution et d'antisolvant, la pression et la tempZrature dans I'enceinte de cristallisation, ainsi

que la gZomZtrie de la buse.

Dans de nombreuses Ztudes expZrimentales, I'attention s'est portZe sur l'influence des

conditions opZratoires sur la taille et la morphologie des particules. Par exemple,

K ORDIKOWSKI etal. [ 2000 ] ont identifiZ les domaines de cristallisation des diffZrentes phases

cristallines du sulfathiazole ~ une pression (20 MPa) en fonction de la tempZrature et de la

fraction molaire de mZthanol. Bien que des tendances aient ZtZ observZes, des observations

contradictoires sont trouvZes dans la littZrature [ R EVERCHON , 1999 ] . Une Ztape importante

est donc la comprZhension thZorique de ce procZdZ.

La modZlisation du procZdZ SAS a souvent consistZ " des calculs d'Zquilibre de phases.

L'analyse des diagrammes de phases peut apporter une premisre information sur le procZdZ.

Par exemple, sur la Figure 1. 21 est reprZsentZe I'addition de I'antisolvant dans le diagramme
ternaire Px ;X ,-x 3 [ W EBER etal. , 2000 1. Ainsi, D 1xoN et J OHNSTON [ 1991 ] ont utilisZ la
solubilitZ du phZnanthrene et du naphtalene dans le tolusne expansZ par le CO , sur une large
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gamme de pression " 25 C, Zquivalente " la solubilitZ dans le CO , en prZsence de cosolvant.

Leur modsle reprZsente ainsi parfaitement la forte chute de pression "~ haute pression.

K IKic etal. [ 1997 ] ontformulZ les Zquations (I'Zquation d'Ztat de Peng-Robinson et les regles

de mZlange de van der Waals) pour des Zquilibres ~ quatre phases (solide-liquide-liquide-

vapeur) du systeme CO , -tolusne-naphtalene. Les auteurs ont ensuite prZsentZ des schZmas

illustrant les possibles comportements au cours du procZdZ.

Figure 1 .21. ProcZdZ SAS dans le diagramme isotherme P-X X ,X

En gZnZral, le diagramme de phases du mZlange ternaire n'est pas connu, et en premiere

approximation, le diagramme du mZlange binaire FSC-solvant liquide est utilisZ. Il est ainsi

prZfZrable de travailler avec un systeme solvant-antisolvant possZdant un lieu des points

critiques du mZlange continu et ne prZsentant pas d'immiscibilitZ liquide-liquide

[L ora etal ., 2000 ] . Sile solvant et I'antisolvant sont similaires, il est possible de considZrer le

mZlange des deux comme un seul fluide, ce qui donne avec l'ajout de solide un mZlange

quasi-binaire [W EBER etal. , 2000 ] . Toutefois, le procZdZ n'Ztant pas nZcessairement rZalisZ *

I'Zquilibre thermodynamique, des Ztats mZtastables peuvent appara’tre, ce qui peut affecter la

morphologie des particules obtenues [W EBER etal. , 2000 ].

Un autre paramstre intZressant est fixZ par les conditions dans I'enceinte de

cristallisation : I'expansion volumique de solvant liquide dans le fluide supercritique. Cette
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expansion est le rZsultat de la dissolution massive du fluide supercritique dans le solvant

liquide. Elle est dZfinie par :

v, YPTaV

Vv (1. 104)
0

V( P T) est le volume de la phase liquide de solvant saturZ en fluide supercritique " la
pression P et"latempZrature T ,et V , levolume du solvant liquide pur ~ la pression standard.
"V caractZrise donc la capacitZ du fluide supercritique ~ diminuer la solubilitZ du solvant
liquide est donc " provoquer la cristallisation du solide. La Figure 1. 22 prZsente I'expansion
volumique de plusieurs solvants en prZsence de co 2 supercritique
[ K ORDIKOWSKI etal. , 1995 1.

g

>

Pression (MPa)
Figure 1 .22. Expansion volumique ~ 298,15 K de plusieurs solvants en prZsence de CO 2
R EVERCHON [ 1999 ] a observZ un lien entre la valeur du volume d'expansion et le

mZcanisme de formation des particules. En gZnZral, les faibles volumes d'expansion
conduisent ~ des particules tres agglomZrZes, des spheres creuses sont formZes aux niveaux
intermZdiaires, et les particules de petites tailles avec une distribution resserrZe seraient
produites pour les larges valeurs de I'expansion (expansion asymptotique) par la

dZsintZgration des spheres. Cependant, R EVERCHON note Zgalement que la description

106



C HAPITRE 1. S OLUBILITf DANS LES FLUIDES SUPERCRITIQUES

qualitative n'est pas suffisante et que des phZnomenes additionnels, telles que la coalescence

ou la croissance, modifieraient ensuite fortement la morphologie du produit final.

P ETERS et ses collaborateurs ont toutefois montrZ que la reprZsentation de cette

expansion volumique en fonction de la fraction molaire d'un meme antisolvant restait

identique quel que soit le solvant [ K ORDIKOWSKI etal, 1995 ]. lls ont donc redZfini
I'expansion volumique ~ partir des volumes molaires et non plus des volumes totaux [ DE LA
F UENTE etal, 2000 ] . Cette nouvelle dZfinition permet de diffZrencier les diffZrents solvants,

et fait appara’tre un minimum (nZgatif) de I'expansion volumique. En complZtant ces rZsultats

par la modZlisation d'Zquilibres ternaires, ils ont observZ pour des mZlanges CO , -tolusne-

naphtalene et CO , -toluene-phZnanthrene que ce minimum cosncide " la pression pour laquelle

la solubilitZ chutait, provoquant la cristallisation de 95 % du solide.

Le processus du procZdZ SAS est cependant plus complexe. Il met en jeu des

phZnomenes d'hydrodynamique de jet, de transferts de matisre et de cinZtique de nuclZation,

qui ne peuvent «tre dissociZs du comportement thermodynamique du mZlange.

L ORrRA etal . [2000 ] ont rZcemment dZveloppZ un modsle incorporant plusieurs de ces

phZnomenes : la thermodynamique, I'hydrodynamique et les transferts de matisre dans le cas

d'un procZdZ SAS semi-continu. Pour un mZlange CO , -tolusne, leurs calculs ont montrZ que

les gouttes de solvants subissaient une premisre expansion volumique rapide due ~ la

saturation du liquide, suivie d'une dZcroissance plus lente de la goutte par Zvaporation

fortement dZpendante du ratio des dZbits de solvant et d'antisolvant. Une augmentation du

diamstre des gouttes allonge le temps d'Zvaporation. Le calcul avec diffZrents solvants

(acZtone, tolusne et DMSO) montre que la dissolution et I'’Zvaporation augmentent avec la

solubilitZ du CO , dans le solvant. En considZrant que la cristallisation dZbute quand la

fraction molaire de solide dans les gouttes atteint la valeur ~ saturation, les auteurs ont

Zgalement montrZ que la sensibilitZ de la cristallisation au rapport des dZbits de solvant et

d'antisolvant est fortement dZpendante du solide. Ainsi, la cristallisation du phZnanthrene,

essentiellement par effet antisolvant et donc provoquZe par dissolution du CO ,, ne dZpend pas

du rapport des dZbits, alors que la cristallisation du naphtalene, dans laquelle I'Zvaporation

joue Zgalement un r™le, est augmentZe par l'augmentation du dZbit d'antisolvant. Pour le

systeme quaternaire tolusne-CO , -naphtalne-phZnanthrene, d'autres calculs montrent qu'il est
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possible de cristalliser du phZnanthrene pur si la solution initiale est dans une certaine gamme

de concentrations.

Ce travail important est complZtZ par le travail de W ERLING et D EBENEDETTI [ 1999;

2000 ] qui se sont intZressZs plus spZcifiquement aux transferts de matisres dans les gouttes de

solvants au sein d'une phase continue d'antisolvant lors d'un procZdZ SAS semi-continu.

Dans un premier temps, les transferts ont ZtZ ZtudiZs dans des conditions sous-critiques,

c'est-"-dire que la tempZrature et la pression sont fixZes ~ des valeurs telles que I'antisolvant

soit dans le domaine supercritique, mais pas le mZlange binaire ( P <P, et T>T,)

[ W ERLING et D EBENEDETTI , 1999 ]. Le calcul a ZtZ appliquZ au systsme tolusne-CO o, etila

ZtZ Zgalement trouvZ que les gouttes subissaient une expansion volumique initiale, due ~ la

forte solubilitZ du CO , dans le tol