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Q dŽbits . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . m
3

.s
-1

R constante de Mariotte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . J.mol
-1

.K
-1

S surface de pics . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . -

t temps . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . s

T tempŽrature . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . K

T
f

tempŽrature de fusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . K

u, w constantes dŽfinissant l'Žquation d'Žtat cubique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . -

UCEP upper critical end point . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . -

v volume molaire . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . m
3

.mol
-1

V volume  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . m
3

" V expansion volumique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . m
3

Xi molŽcule de l'esp•ce i . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . -

x i fraction molaire de la phase liquide du constituant i . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . -

y i fraction molaire de la phase gazeuse du constituant i . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . -

z i fraction molaire d'une phase quelconque du constituant i . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . -

Z facteur de compressibilitŽ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . -
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Symboles Grecs

# P , $ P , %P coefficients dÕŽtalonnage de la sonde de pression . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Pa
-1

, Pa
0

, Pa
1

# T , $ T , %T coefficients dÕŽtalonnage du capteur de tempŽrature . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . K
-1

, K
0

, K
1

# Y , $ Y , %Y coefficients dÕŽtalonnage de la CPG . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . -

&  param•tre de solubilitŽ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Pa
1/2

' constante diŽlectrique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . cm
3

' , " , ( , )  constante du mod•le de Ziger et Eckert . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . -

*  coefficient de fugacitŽ (explicite en pression) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . -

+ coefficient de fugacitŽ (explicite en masse volumique) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . -

% coefficient d'activitŽ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . -

, T compressibilitŽ isotherme . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Pa
-1

! masse volumique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . kg.m
-3

µ potentiel chimique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . J.mol
-1

- param•tre d'Žquation dÕŽtat cubique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . -

.  facteur acentrique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . -

Indices

0 Žtat de rŽfŽrence

1 composŽ lŽger (dioxyde de carbone)

2 composŽ lourd (solide)

3 cosolvant

a pression atmosphŽrique

c propriŽtŽ critique

cal calculŽ

exp expŽrimental

f phase fluide

L solvant liquide de rŽcupŽration

lue valeur lue

mass grandeur massique

r propriŽtŽ rŽduite

vraie obtenu ˆ l'aide de l'Žtalon

Exposants

0  corps pur

E grandeur d'exc•s

eff grandeur effe ctive (mod•le de Harvey)

EoS calculŽ au moyen dÕune Žquation dÕŽtat

F phase fluide

res grandeur rŽsiduelle

S phase solide

sat saturation

/  grandeur ˆ dilution infinie
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I NT RODUCTION GƒNƒRALE

Les techniques traditionnelles utilisŽes pour l'obtention de poudres, broyage et

cristallisation, prŽsentent certains inconvŽnients :

¥  quantitŽs importantes de solvants de synth•se dont l'utilisation est de plus en plus

restreinte par la lŽgislation et les contraintes environnementales ;

¥  rŽsidus de solvants dans les poudres nŽcessitant une Žtape de sŽchage ;

¥  dŽgradation mŽcano-chimique ou thermique ;

¥  polydispersitŽ des particules pouvant entra”ner des phŽnom•nes de sŽgrŽgation.

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

On appelle Ç fluide supercritique È un fluide portŽ ˆ une pression et une tempŽrature au-delˆ

de celles de son point critique. D•s lors, ses propriŽtŽs sont intermŽdiaires entre celles des gaz

et des liquides. De plus, elles peuvent •tre facilement et prŽcisŽment ajustŽes par la pression.

Le fluide supercritique le plus courant est le dioxyde de carbone (CO 2 ). Il prŽsente les

avantages d'•tre non toxique, naturel, gazeux ˆ pression atmosphŽrique et d'avoir des

coordonnŽes critiques peu ŽlevŽes qui permettent des tempŽratures opŽratoires modŽrŽes. Ces

propriŽtŽs en font un fluide idŽal pour les applications agroalimentaires et pharmaceutiques.

EmployŽ comme solvant ou comme antisolvant, le CO 2 permet d'atteindre des taux de

sursaturation tr•s ŽlevŽs dans des conditions homog•nes. Des poudres fines et monodisperses

sont ainsi obtenues, sans Žtape de sŽchage supplŽmentaire.

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

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

comportement de la solubilitŽ du solide ˆ cristalliser dans les milieux supercritiques mis en

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

appareillage original de mesure de solubilitŽ de composŽs solides dans des fluides

supercritiques. L'objectif de cette th•se est de valider cet appareillage avec un composŽ

mod•le, de l'appliquer ˆ un composŽ pharmaceutique et de modŽliser les donnŽes obtenues en

vue d'une meilleure comprŽhension des Žquilibres entre une phase solide et une phase

supercritique.
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Apr•s une prŽsentation gŽnŽrale des fluides supercritiques, de leurs propriŽtŽs et de

leurs applications, le premier chapitre aborde le comportement thermodynamique des

mŽlanges multiphasiques. L'accent sera portŽ sur les diagrammes de phases et les propriŽtŽs

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

diffŽrentes techniques expŽrimentales utilisŽes pour l'Žtude des Žquilibres entre phases et se

termine sur la prŽsentation des procŽdŽs de gŽnŽration de poudres.

Le deuxi•me chapitre est consacrŽ au dispositif expŽrimental de mesure de solubilitŽ.

Con•u et rŽalisŽ au Ç laboratoire de Thermodynamique des ƒquilibres entre Phases È ˆ

Fontainebleau, cet appareillage est basŽ sur la technique analytique ˆ circuit ouvert. Les

diffŽrents ŽlŽments constitutifs, les organes de mesure (capteur de pression et sonde de

tempŽrature) et la technique utilisŽe pour dŽterminer la composition de la phase supercritique

sont prŽsentŽs.

Le troisi•me et dernier chapitre rassemble les rŽsultats expŽrimentaux et la

modŽlisation. Une premi•re Žtape consiste ˆ mesurer la solubilitŽ du naphtal•ne dans le CO 2

pur, afin de la comparer aux nombreuses donnŽes existantes pour ce mŽlange binaire. Cette

Žtape permet la validation du nouvel appareillage et ainsi, le passage ˆ l'Žtude d'un solide

d'intŽr•t pharmaceutique, le XPF, dont la solubilitŽ n'est pas connue. Cette Žtude se

dŽcompose en deux parties : la mesure de la solubilitŽ dans le CO 2  pur, puis en prŽsence de

cosolvant. Les rŽsultats sont modŽlisŽs ˆ l'aide de corrŽlations semi-empiriques, basŽes sur la

masse volumique de la phase supercritique, et de mod•les thermodynamiques utilisant des

Žquations d'Žtat. L'ensemble de ces rŽsultats est exploitŽ pour l'Žtude prŽliminaire des

procŽdŽs de gŽnŽration de poudres.
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CHAPITRE 1.  S OLUBILITƒ DANS LES FLUIDES

SUPERCRITIQUES

1.1.  Les fluides supercritiques

Pour le dŽveloppement des technologies de lÕindustrie chimique, la sŽlection des

solvants est dÕune grande importance. Depuis longtemps, le champ des recherches sÕest limitŽ

aux liquides. Plus rŽcemment, des tentatives ont ŽtŽ faites pour utiliser, comme nouveaux

solvants, les fluides supercritiques dont les propriŽtŽs peuvent •tre contr™lŽes aisŽment au

moyen de la pression et de la tempŽrature.

Ces fluides se sont rapidement rŽvŽlŽs d'un grand intŽr•t pour lÕextraction ou la

sŽparation. Par la suite, les applications se sont Žtendues ˆ de nombreux domaines, comme la

rŽaction ou la cristallisation.

1.1.1.  Rep•res historiques

De nombreux composŽs, gazeux aux conditions ambiantes de pression et de

tempŽrature, manifestent un pouvoir solvant proche de celui de liquides, lorsqu'ils sont

suffisamment comprimŽs. L'existence de cet effet est connue depuis la deuxi•me moitiŽ du

XIX
e

 si•cle, gr‰ce d'une part, aux progr•s technologiques, qui ont permis la mise en Ïuvre de
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pompes et de compresseurs capables de dŽlivrer des pressions ŽlevŽes et, d'autre part, aux

travaux thŽoriques portant sur l'Žtude de propriŽtŽs des corps purs ou des mŽlanges.

En 1822, le Baron C AGNIARD  DE  LA  T OUR  [ 1822 ]  dŽcouvre le point critique. Pendant

quelques annŽes, le point critique sera d'ailleurs rŽfŽrencŽ en tant que point Ç Cagniard de la

Tour È.

En 1861,  G ORE  [ 1861 ]  a constatŽ que le camphre et le naphtal•ne Žtaient largement

solubles dans le dioxyde de carbone, m•me ˆ lÕŽtat liquide lŽg•rement sous-critique.

Les capacitŽs de dissolution des fluides supercritiques pour des composŽs solides de

faible pression de vapeur ont d'abord ŽtŽ observŽes par H A N N A Y  et H OGARTH  en 1879

[ 1879, 1880 ] . Leurs expŽriences, rŽalisŽes dans des tubes de verre de faibles diam•tres, ont

montrŽ que plusieurs sels inorganiques se dissolvent dans l'Žthanol supercritique sous lÕeffet

dÕune augmentation de pression, et qu'ils cristallisent quand la pression est abaissŽe.

Vers 1890, K UENEN  [ 1899 ]  a menŽ des travaux sur des mŽlanges binaires, dont le

composŽ lourd se situe en dessous de sa tempŽrature critique et le composŽ lŽger au-dessus. Il

a constatŽ que, dans un Žtroit domaine au-dessus de la tempŽrature critique du solvant, la

phase dense dispara”t par ŽlŽvation de pression. Il a Žgalement remarquŽ que cette phase dense

rŽappara”t par diminution de la pression. K UENEN  a attribuŽ ˆ ce phŽnom•ne le terme de

Ç condensation rŽtrograde È.

Au dŽbut du XX
e

 si•cle, la plupart des textes Žliminaient compl•tement les rŽfŽrences se

rapportant aux Žtudes de mŽlanges pour des pressions ou des tempŽratures approchant les

conditions critiques, pour se limiter aux corps purs ou aux mŽlanges sous pression

atmosphŽrique.

Ë partir de 1920, l'importance grandissante des industries chimiques, en particulier

celles du gaz naturel et du pŽtrole, a de nouveau portŽ l'effet des gaz comprimŽs sur le devant

de la sc•ne scientifique. Nous citerons l'influence du mŽthane dans la production de pŽtrole

brut [ K ATZ  et K URATA , 1940 ]  ou l'influence de l'eau sur la formation des roches dans les

processus gŽologiques [ I NGERSON , 1934 ] .
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Ce n'est que vers les annŽes 60 qu'un plus grand effort de dŽveloppement a ŽtŽ consacrŽ

aux techniques de purification ˆ base de solvant supercritique. Les travaux de Z OSEL  [ 1964 ]

ont guidŽ ce domaine de recherche. L'essor vŽritable a eu lieu avec les procŽdŽs commerciaux

dans l'industrie alimentaire vers les annŽes 70, avec, par exemple, la dŽcafŽination du cafŽ ou

l'extraction des rŽsines de houblon dans l'industrie de la bi•re [ H UBERT  et V ITZTHUM , 1980 ] .

L'utilisation des fluides pressurisŽs pour la formation de solides divisŽs est plus rŽcente.

Cette technologie date des annŽes 80, o• elle a ŽtŽ principalement dŽveloppŽe pour les

produits pharmaceutiques pour lesquels le broyage Žtait mal adaptŽ. Maintenant, au-delˆ de

l'application ˆ la production de solides divisŽs de fine granulomŽtrie, les techniques

supercri t iques s'ouvrent de plus en plus, ˆ  la mise en forme de polym•res

[ D IXON  et al. , 1993 ] , au domaine de la micro-encapsulation [ D EBENEDETTI  et al. , 1993 ] , ainsi

qu'au dŽp™t sur une surface [ M ATSON  et al. , 1987 ] .

1.1.2.  PropriŽtŽs des fluides supercritiques

1.1.2.1.  DŽfinition d'un fluide supercritique

Le diagramme de phases dÕun corps pur est rappelŽ sur la Figure 1.1 . La Figure 1. 1a) est

une reprŽsentation pression-volume-tempŽrature ( P-V-T ) ˆ trois dimensions. Sur la Figure

1. 1b) se trouve la projection du diagramme de phases dans le plan P-T . Les domaines

dÕexistence des Žtats solide ( S ), liquide ( L ) ou gazeux ( G ) sont dŽlimitŽs par les courbes

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

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

sÕŽtend du point triple jusquÕau point critique, de coordonnŽes P C  et T C , pour lequel les

propriŽtŽs du liquide et du gaz deviennent identiques.

LÕŽtat dÕun fluide dŽpend de lÕŽnergie cinŽtique d'agitation de ses molŽcules et des

potentiels des forces intermolŽculaires. Quand les potentiels des forces intermolŽculaires sont

supŽrieurs ˆ lÕŽnergie cinŽtique d'agitation, le fluide est ˆ lÕŽtat liquide. Dans le cas contraire,

il est ˆ lÕŽtat gazeux, avec une structure moins ordonnŽe qu'ˆ l'Žtat liquide. LÕŽnergie cinŽtique

d'agitation augmente avec la tempŽrature et, plus la distance entre les molŽcules est faible,

plus les forces intermolŽculaires sont prŽpondŽrantes. En gŽnŽral, un liquide devient un gaz
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lorsque sa tempŽrature sÕŽl•ve, et un gaz passe ˆ lÕŽtat liquide quand il est comprimŽ.

Cependant, au-delˆ dÕune certaine tempŽrature, lÕŽnergie cinŽtique d'agitation reste la plus

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

condensable [ A DSCHIRI , 1998 ] . Cette tempŽrature, la tempŽrature critique, est caractŽristique

de chaque substance. Ë cette tempŽrature, ou au-delˆ, un fluide est considŽrŽ comme

supercritique.
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Figure 1 .1 . Diagrammes de phases dÕun corps pur :

a) projection P-V-T  ; b) projection P-T  ; c) projection P-V
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Une autre dŽfinition plus couramment utilisŽe est quÕun fluide est dans le domaine

supercritique lorsque sa tempŽrature et sa pression sont simultanŽment supŽrieures aux

valeurs du point critique. Historiquement, le fluide supercritique (FSC) est appelŽ Ç gaz

dense È ou Ç gaz comprimŽ È. Quelques fluides supercritiques couramment rencontrŽs et leurs

coordonnŽes critiques sont prŽsentŽs dans le Tableau 1.1 .

Fluide TempŽrature critique (K - ¡C) Pression critique (MPa)

Dioxyde de carbone 304,2 - 31,1 7,4

ƒthane 305,3 - 32,2 4,9

Propane 369,7 - 96,6 4,2

Pentane 469,7 - 196,6 3,3

ƒthyl•ne 282,5 - 9,4 5,0

Ammoniac 405,5 - 132,4 11,2

Eau 647,2 - 374,1 22,1

MŽthanol 512,5 - 239,4 7,8

ƒthanol 516,2 - 243,1 6,4

Tableau 1 .1 . CoordonnŽes critiques de divers fluides

1.1.2.2.  PropriŽtŽs de solvant

La Figure 1.1 c) prŽsente un diagramme pression-volume P-V  des isothermes. La rŽgion

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

Aux tempŽratures subcritiques, la compression isotherme d'un gaz pur diluŽ G  conduit ˆ

une augmentation de sa masse volumique, du point A  jusqu'au point B . Lorsque la rŽgion

diphasique est atteinte, une premi•re goutte de liquide appara”t et le gaz se condense

progressivement en liquide, ˆ une pression constante Žgale ˆ sa pression de vapeur saturante.

Il y a un Žquilibre entre le gaz, reprŽsentŽ par le point B , et le liquide, reprŽsentŽ par le point

C . Lorsque la phase gazeuse dispara”t, la compression entra”ne une augmentation de masse

volumique de la phase liquide, suivant le chemin CD .

Dans le cas dÕune compression ˆ une tempŽrature supŽrieure ˆ celle du point critique, la

formation dÕune seconde phase nÕa pas lieu (chemin FE ). La transformation du gaz diluŽ en

un fluide dense sÕeffectue sans discontinuitŽ des propriŽtŽs physico-chimiques. Le fait de

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

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

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

Au voisinage supŽrieur de la tempŽrature critique, des masses volumiques importantes

sont atteintes, avec une pression lŽg•rement supŽrieure ˆ la pression critique. LÕŽtat des

molŽcules au voisinage du point critique est caractŽrisŽ par une concurrence entre des

syst•mes ordonnŽs par les forces intermolŽculaires et dispersŽs par lÕŽnergie cinŽtique

d'agitation. Ë un niveau microscopique, cÕest un Žtat dans lequel les molŽcules peuvent se

dŽplacer tr•s rapidement mais, en maintenant un certain ordre. De faibles variations de

pression ou de tempŽrature vont donc entra”ner de grandes variations de masse volumique.

Cette propriŽtŽ est illustrŽe sur la Figure 1.1 c) par la pente horizontale de lÕisotherme critique

ˆ la pression critique, correspondant ˆ une compressibilitŽ infinie.

Aux tempŽratures plus ŽlevŽes, des pressions beaucoup plus importantes sont

nŽcessaires pour obtenir des masses volumiques Žquivalentes. Par consŽquent, en pratique, les

fluides supercritiques sont utilisŽs dans la rŽgion la plus intŽressante, cÕest-ˆ-dire pour

T C  0  T  0  1,1 1 T C  et P C  0  P  0  1,5 1 P C  [ B RENNECKE  et E CKERT , 1989 ] . Dans cette rŽgion, les

FSC ont des masses volumiques des centaines de fois supŽrieures ˆ celles des gaz, tout en

Žtant beaucoup plus compressibles.

Le phŽnom•ne de solvatation sÕinterpr•te par les forces dÕinteractions molŽculaires dans

la solution qui conduisent une molŽcule de solutŽ ˆ sÕentourer de molŽcules de solvant, et

donc ˆ la formation de Ç clusters È ou Ç amas È. Une augmentation de masse volumique va

donc favoriser ce phŽnom•ne en diminuant les distances intermolŽculaires et en facilitant,

ainsi, la formation dÕagrŽgats solvant-solutŽ [ V AN  A LSTEN  et E CKERT , 1993 ] . Ceci est illustrŽ

par la forte dŽpendance du param•tre de solubilitŽ & , mesurant la capacitŽ de dissolution, en

fonction de la masse volumique [ G IDDINGS  et al. , 1969 ] . Les FSC, avec des masses

volumiques ŽlevŽes, vont donc prŽsenter un pouvoir solvant accru, qui reste gŽnŽralement

moins important que celui dÕun bon solvant liquide du solutŽ.  Par contre, ce pouvoir solvant

va •tre ajustable, non seulement par la tempŽrature, mais aussi par la pression qui est un degrŽ

de libertŽ absent pour les liquides. CÕest cette propriŽtŽ qui a donnŽ aux FSC le nom de

Ç solvant ˆ gŽomŽtrie variable È [ K NUTSON  et al. , 1996 ] .
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1.1.2.3.  PropriŽtŽs physiques

Les propriŽtŽs physiques des fluides sont prŽsentŽes dans le Tableau 1. 2 [ P ERRUT ] .

Comme nous l'avons vu, les FSC poss•dent des propriŽtŽs intermŽdiaires entre celles des

liquides et celles des gaz [ Y U  et al. , 1999 ] . De plus, comme la structure de ces fluides change

rapidement pr•s du point critique, de nombreuses caractŽristiques physiques subissent

Žgalement de grandes variations.

Masse volumique

(kg.m
-3

)

ViscositŽ

(Pa.s)

DiffusivitŽ massique

(cm
2

.s
-1

)

Gaz 0,6 ˆ 2 (1 ˆ 3) 1 10
-5

1 ˆ 4 1 10
-1

Supercritique

Ë T C , P C 200 ˆ 500 (1 ˆ 3) 1 10
-5

0,7 1 10
-3

Ë T C , 4 P C 400 ˆ 900 (3 ˆ 9) 1 10
- 5

0,2 1 10
-3

Liquide 600 ˆ 1600 0,2 ˆ 3 1 10
-3

(0,2 ˆ 2) 1 10
-5

Tableau 1 .2 . PropriŽtŽs physiques des fluides classiques et supercritiques

ComparŽe ˆ celle dÕun gaz ˆ la m•me tempŽrature, la viscositŽ d'un FSC est

typiquement plus ŽlevŽe dÕun ordre de grandeur, alors que sa masse volumique est plus ŽlevŽe

de deux ordres de grandeur. Le rapport de ces deux quantitŽs, la viscositŽ cinŽmatique, est

donc faible dans la zone supercritique. Les effets de convection naturelle Žtant inversement

proportionnels ˆ la racine carrŽe de la viscositŽ cinŽmatique, ce phŽnom•ne sera dŽterminant

pour les transferts de masse dans les FSC [ D EBENEDETTI  et R EID , 1986 ] .

1.1.3.  Applications des fluides supercritiques

Le corps le plus utilisŽ est le dioxyde de carbone (CO 2 ). Il est disponible en grande

quantitŽ, bon marchŽ et non toxique. De plus, son point critique se situe ˆ une pression et une

tempŽrature peu ŽlevŽes permettant, d'une part des conditions opŽratoires modŽrŽes, et d'autre

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

supercritique. Le CO 2  est gazeux ˆ tempŽrature ambiante, ce qui permet d'Žviter une Žtape de

sŽchage. Une de ses limitations est son manque de polaritŽ, et par consŽquent son incapacitŽ ˆ

crŽer des interactions spŽcifiques solvant-solutŽ qui conduiraient ˆ des solubilitŽs ou des

sŽlectivitŽs plus importantes.
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MalgrŽ cette limitation, cÕest un solvant de choix pour les industries alimentaires,

pharmaceutiques ou cosmŽtologiques pour lesquelles :

¥  les conditions de tempŽratures doivent •tre voisines de la tempŽrature ambiante, des

composŽs thermolabiles Žtant souvent en jeu ;

¥  les rŽsidus de certains solvants sont limitŽs.

Les utilisations actuelles des FSC se repartissent dans de nombreux domaines :

extraction, fractionnement, chromatographie, rŽactions chimiques et biochimiques ou

Žlaboration de matŽriaux. Le fait de travailler ˆ haute pression induit des difficultŽs

technologiques. Toutefois, il a ŽtŽ montrŽ que la mise en Ïuvre des procŽdŽs continus peut

conduire ˆ des prix de revient compŽtitifs [P ERRUT , 2000].

L'extraction sur de la mati•re solide est l'application la plus dŽveloppŽe, dont la plupart

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

Outre la dŽcafŽination du cafŽ et l'extraction du principe amer du houblon, on peut Žgalement

citer l'extraction d'ar™mes, d'Žpices ou de la nicotine du tabac [ H UBERT  et V ITZHUM , 1980 ] . Il

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

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

rŽsiduels) et des applications de traitement des sols polluŽs par des produits toxiques peu

biodŽgradables.

Le fractionnement de mŽlanges liquides (extraction d'ar™mes de boissons fermentŽes,

fractionnement d'acides gras polyinsaturŽs, de polym•res, É) utilise la haute sŽlectivitŽ des

fluides supercritiques.

Les propriŽtŽs physico-chimiques modulables ces fluides ont orientŽ de nombreux

chercheurs vers la mise en Ïuvre de rŽactions chimiques dans de telles conditions. Tous les

types de rŽactions chimiques (oxydations, condensations, dimŽrisations, rŽductions, additions,

photochimie, Žlectrochimie, É) sont ŽtudiŽs en milieu supercritique, touchant aussi bien ˆ des

produits de la pŽtrochimie, qu'ˆ des ar™mes ou des produits pharmaceutiques

[ S QUIRES  et al. , 1983 ] .



C HAPITRE 1. S OLUBILITƒ DANS LES FLUIDES SUPERCRITIQUES

39

Parmi les propriŽtŽs particuli•res des FSC, nous trouverons Žgalement leur haute

diffusivitŽ au sein des matrices poreuses et leur pŽnŽtration rapide au sein des polym•res, dans

lesquels ils provoquent un fort gonflement. Ces propriŽtŽs, combinŽes avec la modulation de

leur pouvoir solvant, sont utilisŽes afin de procŽder ˆ l'imprŽgnation de substances au sein de

matrices poreuses ou de polym•res. Plusieurs applications ont ŽtŽ dŽcrites, comme

l'imprŽgnation du bois par un monom•re qui est ensuite polymŽrisŽ in situ, le dŽp™t de

colorants, de parfums ou de pesticides au sein de diffŽrentes matrices ou plus rŽcemment, la

dŽsacidification et le renforcement de papier.

Des recherches actives sont menŽes dans le domaine des matŽriaux : Žlaboration de

cŽramiques ou de matŽriaux composites, croissance cristalline, fabrication de poudres fines,

dopage de matŽriaux poreux, fabrication d'aŽrogels ou de mousses de polym•res.

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

est connu depuis longtemps que le CO 2  ˆ moyenne pression tue rapidement (10 ˆ 20 minutes

de temps de sŽjour) les Ïufs et les larves de la plupart des insectes, permettant ainsi la

destruction de cette contamination lors de l'extraction supercritique de vŽgŽtaux. Des articles

dŽcrivent Žgalement des propriŽtŽs d'inactivation virale. RŽcemment, des os traitŽs par du CO 2

supercritique ont pu •tre greffŽs et ont conduit ˆ une plus rapide ostŽointŽgration que celles

des os non traitŽs [ F AGES  et al. , 1998 ] .

Les applications existantes, ou envisageables, sont trop nombreuses pour •tre

ŽnumŽrŽes de mani•re exhaustive. Pour plus de dŽtails, on pourra se reporter aux rŽfŽrences

bibliographiques citŽes [ P AULAITIS  et al. , 1983; P ERRUT , 1995, 2000 ] .

1.2.  Diagrammes de phases

La technologie supercritique n'est pas la premi•re essayŽe pour un probl•me. Si d'autres

techniques plus classiques peuvent •tre utilisŽes, elles sont parfois plus Žconomiques. Le futur

des techniques supercritiques dŽpend en particulier de la capacitŽ de comprŽhension et de

prŽdiction des Žquilibres de phases.
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Dans le cas des processus de gŽnŽration de poudres, de nombreux param•tres sont ˆ

ajuster pour optimiser le procŽdŽ. La connaissance et la comprŽhension des diagrammes de

phases des syst•mes dans les conditions d'utilisation sont donc primordiales.

Cette partie prŽsente des Žquilibres dans un ordre croissant de complexitŽ, avec le

diagramme de phases du CO 2  pur, puis ceux de mŽlanges binaires et enfin, le cas de mŽlanges

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 gŽnŽral d'un corps pur, avec les symboles S

pour le solide, L  pour le liquide et V  pour le gaz, ainsi que les courbes diphasiques tracŽes en

pointillŽs [ S CHNEIDER , 1980 ] . La courbe de vapeur saturante L-V  commence au point triple 2

[ T 2 =(216,58±0,01 K, P 2 =(0,5185±0,0005) MPa] et se termine au point critique C

[ T C =(304,20±0,05 K, P C =(7,3858±0,0005) MPa, ! C =(468±5) kg.m
- 3

] [ IUPAC, 1976 ] . La

courbe de fusion S-L  dŽbute au point triple et augmente tr•s fortement avec la tempŽrature

[
  

dP dT
T T P P

S L
/( )

= =

3

2 2,

=4,655 MPa.K
-1

] [ IUPAC, 1976 ] . Une pression de 700 MPa est atteinte pour

une tempŽrature de 313 K.

Les domaines des diffŽrents procŽdŽs de sŽparation avec le dioxyde de carbone sont

Žgalement prŽsentŽs sur la Figure 1. 2. La distillation est possible pr•s de la courbe de pression

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

comme phase mobile dans la rŽgion gazeuse pour des tempŽratures supŽrieures ˆ la

tempŽrature ambiante et des pressions jusqu'ˆ 1 MPa. Pour l'extraction en phase liquide, la

rŽgion liquide doit •tre atteinte. Enfin, l'extraction et la chromatographie en phase

supercritique (EFSC) sont limitŽes ˆ la rŽgion supercritique.
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T e m pŽr at ure ( K)

Figure 1 .2 . Diagramme de phases P-T  du dioxyde de carbone pur

1.2.2.  MŽlanges binaires

Le premier type d'Žquilibres binaires prŽsentŽ concerne les Žquilibres qui mettent en jeu

uniquement des phases fluides. Ensuite, le cas des mŽlanges mettant en jeu un solide et une ou

plusieurs phases fluides sera abordŽ.

1.2.2.1.  Phases fluides

La  Figure 1. 3a) prŽsente le diagramme P-T  d'un Žquilibre binaire dans le cas le plus

simple [ D URAN ÐV ALENCIA , 2001 ] . Les courbes en pointillŽs qui se terminent aux points

critiques des deux corps purs, de tempŽratures T C1  et T C2 , sont les courbes de vapeur saturante

respectives des composants purs 1 et 2, avec 1 le composŽ le plus volatil. L'ensemble des

points critiques du mŽlange binaire est donnŽ par la courbe pleine L=V  reliant les points

critiques, qui limite le domaine diphasique. Elle est appelŽ Ç lieu des points critiques È. Hors

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

le syst•me est homog•ne pour toutes les compositions.
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Une coupe isotherme est prŽsentŽe sur la Figure 1. 3b) pour une tempŽrature T 1 ,

infŽrieure ˆ T C1 . On retrouve la lentille d'Žquilibre liquide-vapeur classique ( L-V ), qui coupe

les axes des pressions aux pressions de vapeur des composŽs purs. L'Žtat liquide ( L ) se trouve

au-dessus de la courbe de bulle tandis que l'Žtat gazeux ( V ) est en dessous de la courbe de

rosŽe.

Si la tempŽrature est supŽrieure ˆ T C1  (tempŽrature T 2  sur la Figure 1. 3c), la lentille ne

s'Žtend que sur une partie du domaine de composition. Les courbes de bulle et de rosŽe ne se

rejoignent plus sur l'axe x 2 =0, mais en un point C  caractŽrisŽ par la valeur maximale de la

pression. En ce point, les phases liquide et vapeur sont identiques en composition et en

propriŽtŽs (enthalpie, entropie, É). C'est le point critique d'Žquilibre liquide-vapeur ˆ la

tempŽrature considŽrŽe.

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

a) projection P-T ; b) projection P-x  ˆ T 1  ; c) projection P-x  ˆ T 2
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Il est possible de reprŽsenter l'Žvolution des pressions de bulle et de rosŽe en fonction de

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

Il existe pour les courbes de rosŽe et de bulle un maximum en tempŽrature et en pression,

appelŽ respectivement Ç cricondentherm È et Ç cricondenbar È. Il appara”t deux zones

appelŽes Ç zones rŽtrogrades È, qui se trouvent entre le cricondenbar et le point critique du

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

isotherme. Pour une isotherme traversant la zone rŽtrograde, le mŽlange vapeur passe ˆ un

mŽlange diphasique liquide-vapeur par diminution de pression. La quantitŽ de liquide cro”t

puis dŽcro”t avec la chute de pression jusqu'au second passage de la courbe de rosŽe, o• le

mŽlange redevient monophasique. Le m•me type de comportement est observŽ sur une

isobare traversant la zone rŽtrograde.

Figure 1 .4 . Projection P-T  de mŽlanges binaires ˆ composition constante

Nous venons d'observer le cas le plus simple d'un mŽlange binaire. La Figure 1. 5

montre quelques diagrammes P-T-x  possibles dans le cas de mŽlanges binaires de composŽs I

et II [ S CHNEIDER , 1983 ] . Les syst•mes peuvent •tre classŽs selon la forme prŽsentŽe par les

courbes du Ç lieu des points critiques È.
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La Figure 1. 5a prŽsente tridimensionnellement le cas d'un Žquilibre liquideÐvapeur

simple. Nous retrouvons les courbes de tension de vapeur en pointillŽs, qui se terminent aux

points critiques C I  et C I I  des deux corps purs. L'ensemble des points critiques binaires est

donnŽ par la courbe pleine reliant ces deux points. Deux isothermes sont dessinŽes pour T < T CI

et deux autres pour T > T CI .

Figure 1 .5 . Diagrammes de phases P-T-x  et P-T  de mŽlanges binaires

La projection sur le plan pressionÐtempŽrature ( Figure 1. 5b) montre qu'il existe

diffŽrents types de courbes critiques : la courbe 1 avec un maximum en pression (cas vu

prŽcŽdemment), la courbe 2 monotone (cas d'un mŽlange presque idŽal) et la courbe 3 avec un

minimum en pression.
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La Figure 1. 5c schŽmatise l'existence d'une immiscibilitŽ liquide-liquide. La projection

sur le plan pressionÐtempŽrature (Figure 1. 5d) montre la courbe critique binaire liquide-

vapeur ( L-V ) et deux types de courbes critiques liquide-liquide ( L-L ) qui correspondent ˆ des

Ç upper critical solution temperatures È ( UCST ) dŽcroissant (type 1) ou croissant (type 2) avec

augmentation de la pression.

Moins les composŽs I et II sont miscibles, plus la courbe critique L-L  se dŽplace vers les

hautes tempŽratures avec, dans le cas de la Figure 1. 5e, une pŽnŽtration dans le domaine de

tempŽrature et de pression du phŽnom•ne critique L-V . La partie de la courbe critique binaire

( Figure 1. 5f) qui commence au point C I , se termine au point C  qui est un point critique de la

ligne liquideÐliquideÐvapeur ( L-L-V ). La partie haute pression de la courbe critique dŽmarrant

de C II  peut avoir diffŽrentes formes : types 1, 2 et 3.

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

peuvent ne prŽsenter aucun extremum en pression avec diffŽrentes allures en fonction de la

tempŽrature (types 1, 2 et 3).

1.2.2.2.  MŽlanges binaires solide-fluide supercritique

Pour les mŽlanges binaires solide-fluide supercritique, la tempŽrature de fusion du

solide est plus ŽlevŽe que la tempŽrature critique du fluide supercritique. Il est intŽressant

dÕobserver deux diagrammes de phases, qui dŽcrivent le cas o• un solide, composŽ 2, est en

Žquilibre avec un FSC, composŽ 1 [ S CHNEIDER , 1980; K ONINGSVELD  et D IEPEN , 1983;

M C H UGH  et K RUKONIS , 1986; C HEN et al. , 2000 ] .

1.2.2.2.1.  ComposŽs similaires

Le diagramme P-T  le plus simple pour un syst•me solide-FSC, qui est reprŽsentŽ sur la

Figure 1. 6, a lieu pour les mŽlanges dont les composants sont chimiquement similaires

[ M C H UGH  et K RUKONIS , 1986 ] . Les courbes (L-V) 1  et (L -V) 2  et les points C 1  et C 2  sont

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

purs. Les courbes (S-L) 2  et (S-V) 2  sont les courbes de fusion et de sublimation du composŽ

lourd, et le point 2 2  le point triple de ce composŽ. La courbe L=V  est la courbe critique du

mŽlange.
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Figure 1 .6 . Diagramme de phases P-T  pour un syst•me solide-FSC

Une ligne continue dÕŽquilibre triphasique solide-liquide-vapeur ( S-L-V ) est observŽe.

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

pression augmente, et finalement se termine ˆ une tempŽrature infŽrieure ˆ la tempŽrature

critique du composŽ le plus lŽger. Comme on peut le voir sur ce diagramme, la tempŽrature de

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

prŽsence dÕun FSC, la tempŽrature de fusion du solide diminue quand la pression augmente.

Dans ce cas, la quantitŽ de gaz dissous dans la phase lourde cro”t, et la tempŽrature nŽcessaire

pour faire fondre le solide est abaissŽe. Ce phŽnom•ne, nommŽ Ç dŽpression du point de

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

La Figure 1. 7 prŽsente le diagramme P-T-x  pour ce type de syst•me (a), ainsi que des

diagrammes P-x  pour diffŽrentes tempŽratures [ M C H UGH  et K RUKONIS , 1986 ]  :

¥  T 1 , infŽrieure ˆ la tempŽrature critique du composŽ le plus lŽger T C1  (a et c) ;

¥  T 2 , supŽrieure ˆ T C1  (a et d) ;

¥  T 3 , supŽrieure ˆ la tempŽrature du point triple du composŽ lourd (a et e).
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L - V

S - V

Figure 1 .7 . Diagrammes de phases P-T-x  (a), P-T  (b) et P-x  (c-e)

Ë T 1  et ˆ basse pression, on observe un Žquilibre solide-vapeur, jusqu'ˆ ce que la ligne

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

pur, un liquide et un gaz. Pour des compositions de mŽlange infŽrieures ˆ celle de la phase

liquide, on observe une enveloppe liquide-vapeur L-V  au-dessus de P S-L-V . Celle-ci prŽsente

une intersection avec l'axe des pressions, ˆ la pression de vapeur saturante du composŽ lŽger

pur. Si la composition du mŽlange est supŽrieure ˆ celle de la phase liquide, il existe alors un

Žquilibre liquide-solide L-S  ˆ des pressions supŽrieures ˆ la pression triphasique P S-L-V .

Ë T 2 , le diagramme P-x  est peu diffŽrent de celui ˆ T 1 . Il faut remarquer que le c™tŽ

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

critique du mŽlange L-V  appara”t. Ce point correspond ˆ la pression la plus ŽlevŽe de cette
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enveloppe. Il faut Žgalement noter que la concentration du composŽ lourd dans la phase

liquide est augmentŽe.

Un comportement plus simple est observŽ pour T 3 . Il existe uniquement une enveloppe

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

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

ˆ pression constante reprŽsentant l'Žquilibre triphasique S-L-V , les courbes critiques du

mŽlange, ainsi que les courbes d'Žquilibre des composŽs purs.

1.2.2.2.2.  ComposŽs non similaires

Ce second type de comportement a lieu quand le solide et le FSC diff•rent beaucoup au

niveau du poids molŽculaire, de la forme ou de la polaritŽ. En termes descriptifs, ce type de

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

d'affinitŽs que dans le cas de composŽs similaires. Les diagrammes pression-tempŽrature P-T

et composition-tempŽrature y 2 -T  sont prŽsentŽs sur la Figure 1.8  [ K ONINGSVELD et D IEPEN ,

1983 ] . La principale caractŽristique de ce type de diagramme est que la ligne S-L-V  et la

courbe critique ne sont plus continues.

T E M P E RA T UR E

P T
2

PC
2

PC 1

( L -V) 2

( S - V ) 2

( S - L ) 2

L -V

U C EP

S -L - V

L C EP

S -L - V

L -V

y 2

1

0

Figure 1 .8 . Diagrammes de phases P-T  et y 2 -T  pour un syst•me solide-FSC
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Le gaz lŽger nÕest pas tr•s soluble dans le composŽ lourd, m•me ˆ haute pression. Par

consŽquent, la diminution de la tempŽrature de fusion nÕest pas tr•s importante. La branche de

la ligne S-L-V , commen•ant au point triple du solide, se termine ˆ lÕintersection avec la courbe

critique L=V . LÕautre branche, ˆ plus basse tempŽrature, se termine Žgalement ˆ lÕintersection

avec la courbe critique L=V . Seul un Žquilibre solide-vapeur S-V  existe entre ces deux

branches de la ligne SÐLÐV .

La Figure 1. 9 prŽsente le diagramme P-T-x  pour ce type de syst•me (a), ainsi que des

diagrammes P-x  pour diffŽrentes tempŽratures [ M C H UGH  et K RUKONIS , 1986 ]  :

¥  T 1 , infŽrieure ˆ la tempŽrature critique du composŽ le plus lŽger T C1  (a) ;

¥  T 2 , supŽrieure ˆ T C1  et infŽrieure ˆ T LCEP  (a et c) ;

¥  T 3 , Žgale ˆ T LCEP  (a et d) ;

¥  T 4 , supŽrieure ˆ T LCEP  et infŽrieure ˆ T UCEP  (a et e) ;

¥  T 5 , Žgale ˆ T UCEP  (a) ;

¥  T 6 , supŽrieure ˆ T UCEP  (a et f).

Aux tempŽratures T 1  et T 2 , les diagrammes P-x  sont similaires ˆ ceux observŽs pour les

Figure 1. 7c) et d). Il faut noter que la surface de l'enveloppe liquide-vapeur L-V  ˆ T 2  s'est

considŽrablement rŽduite, et que la pression du point critique du mŽlange L-V  n'est que

lŽg•rement supŽrieure ˆ celle de l'Žquilibre triphasique.

En augmentant la tempŽrature jusqu'ˆ T 3 , la pression du point critique du mŽlange L-V

est Žgale ˆ celle ˆ laquelle a lieu l'Žquilibre triphasique S-L-V . Un point critique du mŽlange L-

V  est observŽ, en prŽsence d'un exc•s de solide. Ce point est le Ç lower critical end point È

( LCEP ), c'est-ˆ-dire l'intersection entre la branche ˆ basse tempŽrature de l'Žquilibre S-L-V  et

la courbe critique du mŽlange. En ce point, si la tempŽrature est augmentŽe lŽg•rement au-

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

phase, en prŽsence d'une phase solide non critique.
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V - S

L - V

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 observŽ pour la tempŽrature T 4 .

La courbe tracŽe sur cette figure reprŽsente la solubilitŽ du solide dans la phase supercritique.

Ë des tempŽratures proches de T LCEP , la courbe de la solubilitŽ du solide prŽsente un point

d'inflexion ˆ 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 . Il y a donc en

ce point une augmentation importante de la solubilitŽ de la phase solide dans la phase fluide.
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Si la tempŽrature est augmentŽe, la solubilitŽ du solide va augmenter. Cependant, la

tempŽrature ne peut pas •tre indŽfiniment augmentŽe pour accro”tre la solubilitŽ du solide car

l'autre branche de la ligne S-L-V  appara”t ˆ plus haute tempŽrature. Cette autre branche dŽbute

ˆ la tempŽrature de fusion normale du solide, et se termine ˆ l'intersection avec la courbe

critique du mŽlange, au point dŽnommŽ Ç upper critical end point È ( UCEP ). Ë cet endroit, un

point critique du mŽlange L-V  appara”t en prŽsence d'un exc•s de solide, de mani•re similaire

au comportement au LCEP . Ë des tempŽratures lŽg•rement infŽrieures ˆ la tempŽrature de

l' UCEP , une importante augmentation de la solubilitŽ est observŽe dans le voisinage de la

pression de l' UCEP , rŽsultant du comportement du point critique du mŽlange L-V . Comme on

peut le voir sur la reprŽsentation y 2 -T  de la Figure 1. 8, les solubilitŽs pr•s de ce point sont

beaucoup plus ŽlevŽes qu'au voisinage du LCEP . Une isotherme ˆ T UCEP  est prŽsentŽe pour la

tempŽrature T 5 .

Ë des tempŽratures supŽrieures ˆ la tempŽrature de fusion du solide, une enveloppe

liquide-vapeur est observŽe (voir isotherme pour la tempŽrature T 6 ).

La Figure 1. 9b) est obtenue en projetant, sur la face P-T  du diagramme P-T-x , les lignes

ˆ pression constante reprŽsentant l'Žquilibre triphasique S-L-V , les courbes critiques du

mŽlange, ainsi que les courbes d'Žquilibre des composŽs purs.

Ces diagrammes doivent donc •tre pris en compte pour expliquer certains

comportements de la solubilitŽ, avec en particulier l'allure de la ligne triphasique S-L-V

[ M C H UGH  et K RUKONIS , 1986 ] . Des comportements de phases ˆ haute pression tr•s diffŽrents

peuvent •tre observŽs, pour des corps qui ont pourtant l'air similaires. Ils en existent des

exemples en prŽsence d'une immiscibi l i tŽ l iquide- l iquide [ W ISNIAK  et al. , 1998;

G ARCIA  et L UKS , 1999 ] .

1.2.3.  MŽlanges ternaires

W EINSTOCK  [ 1952 ]  a dŽcrit, sur la base du mŽlange solvant-eau-Žthyl•ne, trois classes

de diagrammes ternaires. Cette classification est faite ˆ une tempŽrature, ce qui implique

qu'un syst•me donnŽ est reprŽsentŽ par l'un des trois types ˆ une tempŽrature particuli•re.
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Lorsque la tempŽrature est modifiŽe, le syst•me peut tr•s bien changer de type, ou appartenir

successivement aux trois types.

F RANCIS  [ 1954 ]  a regroupŽ une des plus grandes collections de diagrammes ternaires,

pour des mŽlanges avec du dioxyde de carbone ˆ 25¡C. Bien qu'il n'ait pas Žtendu ses Žtudes ˆ

la rŽgion critique, ses travaux fournissent une base pour estimer la capacitŽ du dioxyde de

carbone supercritique ˆ sŽparer des mŽlanges binaires.

K ONINGSVELD  et D IEPEN  [ 1983 ]  ont prŽsentŽ le diagramme ternaire pour un mŽlange

solide 2-solide 3-FSC, dans le cas o• les deux diagrammes binaires solide-FSC sont de type

non similaire, avec des points LCEP  et UCEP  pour chaque binaire. Le cas traitŽ, considŽrŽ

comme le plus probable, est celui pour lequel le mŽlange ternaire prŽsente Žgalement deux

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

vapeur sont identiques) est en Žquilibre avec deux phases solides. Le saut de solubilitŽ au

voisinage des points critiques est similaire ˆ celui observŽ dans le cas des mŽlanges binaires.

Les diffŽrentes reprŽsentations permettent de se rendre compte de la complexitŽ de ces

diagrammes.

T e m pŽrat ure

C 2

C 1

C 32
3

P T
2

S 2 - S 3 - L- V

S 2 - L- V

S
3

- L- V

S
3

- (L= V)

S
2

- (L= V)

S 3 - (L= V)
S 2 - (L= V)

( L=V )
1 3

( L=V )
1 2

Figure 1 .10. Diagramme de phases P-T  pour un syst•me solide 2-solide 3-FSC
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Malheureusement, le nombre de diagrammes de phases dŽcrits dans la littŽrature pour

des mŽlanges ternaires dont un composŽ est un FSC est tr•s rŽduit. Nous citerons cependant

les travaux de L UKS  et de ses collaborateurs [ L UKS , 1986; G ARCIA  et L UKS , 1999 ] , qui se sont

intŽressŽs aux Žquilibres de phases complexes mettant en jeu un solide. Ils ont, par exemple,

ŽtudiŽ le mŽlange ternaire CO 2 -tolu•ne-naphtal•ne [ H ONG  et L UKS , 1992 ] . Ce mŽlange

mod•le est toujours ŽtudiŽ [ P ETERS  et al. , 2000 ] .

1.3.  PropriŽtŽs de la solubilitŽ

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

compressibilitŽ de ces fluides permet d'ajuster leur capacitŽ de solvatation et leur sŽlectivitŽ.

Ces caractŽristiques sont l'effet de l'importance accrue des interactions molŽculaires. La

comprŽhension de la nature et de l'importance de ces interactions est fondamentale.

Une des limitations du dioxyde de carbone est son manque de polaritŽ, et par

consŽquent sa faible capacitŽ ˆ crŽer des interactions spŽcifiques solvant-solutŽ, pouvant

conduire ˆ des solubilitŽs ou des sŽlectivitŽs importantes. Il est donc dÕun grand intŽr•t

dÕaugmenter sa polaritŽ par l'utilisation d'un modificateur. En effet, il a ŽtŽ observŽ que lÕajout

dÕune petite quantitŽ de Ç cosolvant È ˆ un FSC peut avoir des effets tr•s importants sur le

pouvoir solvant rŽsultant et la sŽlectivitŽ.

1.3.1.  Influence de la tempŽrature : pression de croisement

Le pouvoir solvant au voisinage du point critique dŽpend fortement de la tempŽrature et

de la pression. La Figure 1. 11 reprŽsente la solubilitŽ en fonction de la pression pour un solide

ˆ trois tempŽratures diffŽrentes.

La solubilitŽ dŽcro”t initialement avec la pression, atteint un minimum, puis augmente

rapidement dans la rŽgion de la pression critique. Ë des pressions infŽrieures ˆ P L  et

supŽrieures ˆ P U , la solubilitŽ augmente avec la tempŽrature. Cependant, entre P L  et P U , la

solubilitŽ diminue avec la tempŽrature, on parle alors de solubilitŽ rŽtrograde. Ces deux

pressions, P L  et P U , pour lesquelles les isothermes de solubilitŽ se croisent, sont appelŽes les
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pressions de croisement, respectivement basse et haute. Une pression de croisement est donc

dŽfinie comme le point o• la pente de la solubilitŽ en fonction de la tempŽrature est nulle. En

fait, cette inversion rŽsulte de la compŽtition entre deux phŽnom•nes : l'augmentation de

tempŽrature provoque d'une part, un accroissement de la pression de vaporisation du composŽ

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

solvant ce qui, au contraire, fait diminuer sa solubilitŽ. Entre P L  et P U , l'effet de masse

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

vaporisation [ S TAHL  et Q UIRIN , 1983 ] .

Figure 1 .11. SolubilitŽ pour un solutŽ solubilisŽ dans un FSC

Les positions des points de croisement sont caractŽristiques d'un syst•me. Par exemple,

la pression de croisement haute du naphtal•ne augmente de 6 ˆ 12 MPa selon la nature du

solvant utilisŽ, respectivement le chlorotrifluoromŽthane, l'Žthane, le fluoroforme, l'Žthyl•ne

et le dioxyde de carbone [ F OSTER  et al. , 1991 ] .

Dans le cas de deux solides, entre les deux pressions de croisement P U 1  et P U2  une

variation de tempŽrature isobare a un effet opposŽ sur la solubilitŽ de chaque solide ( Figure

1. 12). Cette rŽgion s'appelle la rŽgion de croisement. Elle peut •tre utilisŽe pour effectuer des

sŽparations en un seul Žtage, ˆ condition bien sžr d'•tre assez large. Une possibilitŽ est une

mŽthode isobarique en deux Žtapes. Ë une pression dans la rŽgion de croisement, une

diminution de la tempŽrature de T 2  ˆ T 1  va entra”ner une cristallisation du solide 2, car la
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solubilitŽ du solide 1 va augmenter. Ensuite, l'accroissement de la tempŽrature de T 1  ˆ T 2  va

faire cristalliser le solide 1.

Figure 1 .12. RŽgion de croisement pour deux composŽs solubilisŽs dans un FSC

1.3.2.  Interactions solutŽ-FSC

Le facteur d'augmentation E  (enhancement factor) est une mesure adimensionnelle du

pouvoir solvant d'un fluide. Il est dŽfini par :

E
y P
Psat

=
 

2

2

( 1. 1 )

Ce facteur compare la solubilitŽ dans le fluide supercritique, y 2 , ˆ celle dans un gaz

parfait (
P
P

sat
2

) et reprŽsente donc les non-idŽalitŽs du fluide. Il caractŽrise, par consŽquent, les

interactions solutŽ-solvant.

V AN  A LSTEN  et E CKERT  [ 1993 ]  ont ŽtudiŽ l'effet de la structure molŽculaire et de la

fonctionnalitŽ chimique des solutŽs sur leur solubilitŽ dans diffŽrents fluides supercritiques.

Ils ont observŽ que E  augmente avec la taille du solutŽ. Ceci sugg•re que les forces de

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

solutŽ. Des solutŽs de tailles identiques et de polaritŽs diffŽrentes ont ˆ peu pr•s le m•me

facteur d'augmentation. Cependant, E  change ŽnormŽment d'un solvant ˆ l'autre.
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Une autre grandeur permettant une meilleure comprŽhension des phŽnom•nes mis en

jeu est le volume molaire partiel, dŽfini par :

v
V
n

i

i T P nj i

=
4

5
6

7

8
9

:

;

;
, ,

( 1. 2 )

o• V est le volume et n i  le nombre de moles du composŽ i . Ce volume molaire partiel

correspond physiquement au changement de volume nŽcessaire au syst•me pour conserver la

m•me tempŽrature et la m•me pression par mole de solutŽ ajoutŽe. Il est de l'ordre de

quelques cm
3

.mole
-1

 dans les liquides, ce qui correspond ˆ un rŽarrangement de la structure de

solvatation immŽdiatement autour du solutŽ [ P OUILLOT  et al. , 1995 ] .

Les mesures de volume molaire partiel ˆ dilution infinie de plusieurs composŽs, dans

l'Žthyl•ne et le CO 2  supercritiques, ont montrŽ que le volume molaire partiel atteint des

valeurs nŽgatives importantes dans le voisinage du point critique, quand la compressibilitŽ

isotherme est la plus ŽlevŽe [ E CKERT  et al. , 1986 ] . Des volumes molaires tr•s grands, en

valeur absolue, font penser ˆ un "effondrement" des molŽcules de solvant autour de celles du

solutŽ, entra”nant la formation d'amas. La taille des amas peut •tre estimŽe ˆ partir du volume

molaire partiel. Ces estimations indiquent, par exemple, des valeurs d'environ 70 molŽcules

de CO 2  autour d'une molŽcule d'Žthyle ester d'acide docosahexano•que [ L IONG  et al. , 1991 ] .

Ceci introduit la notion de Ç masse volumique locale È autour du solutŽ, plus ŽlevŽe que la

masse volumique moyenne ou Ç globale È. Plus les interactions entre le solutŽ et le solvant

sont fortes, plus le nombre dÕamas formŽs est important, et par consŽquent la solubilitŽ ŽlevŽe

[ G UAN  et al., 1998 ] .

Il faut remarquer que le volume molaire partiel peut Žgalement atteindre de grandes

valeurs positives, dans le cas o• les forces d'attraction solvant-solutŽ sont moins fortes que les

forces solvant-solvant [ P OUILLOT  et al. , 1995 ] .

Le volume molaire partiel est donc une grandeur thermodynamique macroscopique,

utile pour analyser et comprendre le comportement des fluides supercritiques. Il met en valeur

l'importance des interactions molŽculaires dans ce comportement spŽcifique.
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De nombreux composŽs ont ŽtŽ ŽtudiŽs mais pour l'instant, aucun mod•le ne permet de

prŽdire les valeurs des solubilitŽs. Seules des gŽnŽralitŽs concernant la solubilitŽ dans le CO 2

supercritique ont ŽtŽ Žtablies, conduisant ˆ des Žvaluations grossi•res. Par exemple,

K RUKONIS  et K URNIK  [ 1985 ]  ont conclu, ˆ partir des mesures de solubilitŽ des isom•res de

l'acide hydrobenzoique dans le CO 2  supercritique que la solubilitŽ d'une famille de composŽs

augmente lorsque la tempŽrature de fusion diminue. D'autres gŽnŽralitŽs sont illustrŽes sur la

Figure 1. 13 [ H ITEX , 2000 ] . Cette figure permet d'observer, ˆ partir de la solubilitŽ du

limon•ne, que l'ajout d'une fonctionnalitŽ chimique (carvone) ou l'augmentation de la masse

molŽculaire (caryophyll•ne) entra”ne une diminution de la solubilitŽ. Dans le cas o• les deux

effets sont couplŽs (valŽranone), la solubilitŽ est encore plus fortement diminuŽe.

Figure 1 .13. SolubilitŽ d'huiles essentielles dans le CO 2  supercritique ˆ 40¡C

Masse volumique (g.cm
-3

)
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1.3.3.  Ajout de cosolvant

La solubilitŽ de certaines molŽcules peut •tre affectŽe par la prŽsence d'autres

molŽcules, m•me en quantitŽ tr•s faible. Ces molŽcules ajoutŽes sont dŽnommŽes

Ç cosolvant È (ou entra”neur ou encore modificateur). Il est intŽressant de dŽfinir ce que l'on

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

volatilitŽ intermŽdiaire entre celles du solvant et du solutŽ, et dont la concentration molaire

n'exc•de pas 15 % [ R ICHON , 1995 ] . Un cosolvant doit prŽsenter trois propriŽtŽs : modifier le

comportement thermodynamique, augmenter la solubilitŽ et amŽliorer la sŽlectivitŽ.

1.3.3.1.  Modification du comportement thermodynamique

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

comportement de phases de trois fa•ons : diminution de la tempŽrature de fusion du solide ˆ

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

la forme de la projection dans le plan pression-tempŽrature de la courbe S-L-V  et diminution

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

1.3.3.2.  Augmentation de la solubilitŽ

L'augmentation de la solubilitŽ engendrŽe par la prŽsence d'un cosolvant permet, pour

une solubilitŽ donnŽe, de travailler ˆ des pressions et des tempŽratures beaucoup moins

ŽlevŽes, ce qui est intŽressant quant ˆ la consommation ŽnergŽtique du procŽdŽ.

Cette augmentation peut rŽsulter des modifications du comportement thermodynamique.

Par exemple, le mŽlange ternaire peut •tre plus proche de l'UCEP (voir les diagrammes de

phases des mŽlanges binaires solide-FSC) que le mŽlange binaire solide-FSC ˆ cause d'une

variation de la pression de lÕUCEP. Par exemple, L EMERT  et J OHNSTON  [ 1990 ]  ont observŽ

que l'ajout de 8 % de n-pentane dans le syst•me CO 2 -naphtal•ne diminue la pression de

l'UCEP de 26,3 MPa ˆ 13,5 MPa, ainsi que la tempŽrature de 60¡C ˆ 55¡C.

L'accroissement de la solubilitŽ en prŽsence de cosolvant peut Žgalement •tre provoquŽ

par la prŽsence dÕinteractions spŽcifiques chimiques, comme les liaisons hydrog•ne 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 [ E KART  et al.,  1993 ] . Si ces

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

et solvant-cosolvant-solutŽ. De la m•me fa•on qu'avec le solvant, plus les interactions entre le

solutŽ et le cosolvant sont fortes, plus le nombre dÕamas formŽs est grand et plus la solubilitŽ

augmente.

Ces augmentations de solubilitŽ peuvent •tre discutŽes qualitativement sur la base des

propriŽtŽs des composŽs purs. Afin de prendre en compte les forces attractives mais aussi les

forces rŽpulsives, il est intŽressant de travailler avec une Žnergie par unitŽ de volume.

D OBBS  et al.  [ 1987 ]  ont utilisŽ diffŽrents param•tres de solubilitŽ. La plupart des exemples

traitŽs sont expliquŽs qualitativement par les param•tres de solubilitŽ caractŽrisant la

dispersion, l'aciditŽ et la basicitŽ. D'un point de vue plus gŽnŽral, ils ont observŽ que les

cosolvants apolaires amŽliorent indistinctement la solubilitŽ des composŽs polaires et

apolaires et que les cosolvants polaires agissent de fa•on plus sŽlective : la solubilitŽ des

composŽs apolaires est peu affectŽe, alors que celle des composŽs polaires augmente

notablement  [ D OBBS  et al.  1986 ] . En util isant les param•tres de K A M L E T  et T AFT ,

caractŽrisant la capacitŽ ˆ crŽer des liaisons hydrog•ne, la polarisabilitŽ et la polaritŽ,

E KART  et al.  [ 1993 ]  sont parvenus ˆ expliquer l'effet de plusieurs cosolvants sur la solubilitŽ

de nombreux solutŽs dans l'Žthane, le dioxyde de carbone et le fluoroforme supercritique.

Ë l'inverse, si les interactions ne se crŽent qu'avec le solvant, il ne se forme que des

amas solvant-cosolvant, qui n'influent pas directement sur la solubilitŽ [ G UAN  et al. , 1998 ] .

En fait, ces interactions agissent sur la solubilitŽ par l'intermŽdiaire 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 solubilitŽ, F OSTER  et al . [ 1993 ]  ont reprŽsentŽ la solubilitŽ

en fonction de la masse volumique du fluide supercritique, en superposant sur un m•me

diagramme les donnŽes dans le fluide pur et dans les mŽlanges solvant-cosolvant. Si

l'accroissement n'est dž qu'ˆ une variation de masse volumique, les donnŽes de solubilitŽ du

mŽlange ternaire (avec cosolvant) se superposent ˆ celles du mŽlange binaire (sans cosolvant).

Dans le cas du cholestŽrol qu'ils ont ŽtudiŽ pour quatre couples solvant-cosolvant, l'utilisation

de l'hexane comme cosolvant dans de l'Žthane supercritique ne crŽe pas d'interactions

spŽcifiques avec le cholestŽrol et par consŽquent, les variations de solubilitŽ ne sont dues qu'ˆ

des phŽnom•nes basŽs sur la masse volumique.
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Il est Žgalement possible d'utiliser un mŽlange de cosolvants. Mais, la complexitŽ des

interactions ne permet pas toujours de conclusion a priori. G UAN  et ses collaborateurs
 
[ 1998 ]

ont par exemple ŽtudiŽ le cas de la solubilitŽ de lÕacide stŽarique dans le CO 2  supercritique

avec des mŽlanges binaires de cosolvants acide acŽtique-acŽtonitrile et Žthanol-acŽtonitrile. Ils

ont observŽ que lÕeffet de chaque mŽlange binaire de cosolvants est intermŽdiaire entre ceux

des deux solvants purs.

1.3.3.3.  Effet synergique

La prŽsence d'autres solides dans le mŽlange peut Žgalement affecter la solubilitŽ. Dans

la plupart des cas, les phŽnom•nes sont similaires ˆ ceux observŽs pour les cosolvants. Par

exemple, diffŽrents auteurs [ K URNIK  et R EID , 1982; L EMERT  et J OHNSTON , 1990 ]  ont observŽ

que la solubilitŽ des molŽcules aromatiques est parfois largement accrue par la prŽsence

d'autres molŽcules aromatiques. Cette augmentation est expliquŽe par le fait que le syst•me

ternaire solide-solide-FSC est plus proche de l'UCEP que le mŽlange binaire solide-FSC

(dŽplacement de lÕUCEP du mŽlange ternaire). Cette explication simple dŽcrit correctement la

plupart des effets d'augmentation de solubilitŽ. Cependant, dans certains cas, il faut Žgalement

tenir compte des interactions spŽcifiques. L UCIEN  et F OSTER  [ 1996 ]  ont, dans le cas des

isom•res de l'acide hydroxybenzo•que, suggŽrŽ la prŽsence de liaisons hydrog•ne. La

complexitŽ de ces interactions est Žgalement illustrŽe par le fait quÕelles peuvent dŽpendre de

la nature du solvant utilisŽ.

Les mŽlanges binaires solide-solide prŽsentent un eutectique, dont la tempŽrature

reprŽsente la tempŽrature minimale ˆ partir de laquelle le mŽlange peut fondre partiellement.

Cette tempŽrature est associŽe ˆ une concentration eutectique qui sŽpare deux rŽgions dans

lesquelles le solide en exc•s n'est pas le m•me. L'Žvolution de la solubilitŽ est fortement

dŽpendante de la nature du composŽ qui reste prŽsent ˆ l'Žtat de phase solide en exc•s.

C HUNG  et S HING  [ 1992 ]  ont observŽ ce phŽnom•ne pour des mŽlanges d'hydrocarbures

aromatiques lourds.

L UCIEN  et F OSTER  [ 2000 ]  ont prŽsentŽ rŽcemment une revue tr•s compl•te des travaux

et des rŽsultats sur la solubilitŽ des mŽlanges de solides dans le dioxyde de carbone

supercritique.
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1.3.3.4.  AmŽliorer ou crŽer la sŽlectivitŽ

Dans la plupart des applications, plusieurs solutŽs sont prŽsents. L'introduction de

cosolvants peut amŽliorer la sŽlectivitŽ [ V AN  A LSTEN  et E CKERT , 1993 ] . D OBBS  et J OHNSTON

[ 1987 ]  ont par exemple montrŽ que la sŽlectivitŽ pour une molŽcule polaire d'un solvant

supercritique non polaire peut •tre augmentŽe tr•s fortement par l'ajout d'un cosolvant qui

crŽe des liaisons hydrog•ne.

1.3.3.5.  Choix du cosolvant

Les cosolvants agissent en crŽant des interactions avec les solutŽs et les solvants. Leurs

actions sont parfois difficilement prŽvisibles. On peut quelquefois se baser sur l'Žtude du

syst•me solutŽ-cosolvant pour sŽlectionner le cosolvant. Cependant, il est difficile d'Žviter les

mesures expŽrimentales, permettant souvent une interprŽtation a posteriori [ R ICHON , 1995 ] .

1.4.  ModŽlisation des Žquilibres de phases

L'objectif de la modŽlisation est de prŽvoir le comportement d'un mŽlange

multiphasique. La thermodynamique macroscopique a permis de formaliser les concepts

nŽcessaires aux calculs des Žquilibres entre phases. Le comportement rŽel de ces mŽlanges

reste pourtant non reprŽsentŽ pour l'instant, dans le sens o• il dŽpend Žtroitement de la

structure molŽculaire et des interactions entre les constituants du syst•me. La

thermodynamique statistique permet le calcul des propriŽtŽs des phases, mais avec des temps

de calcul consŽquents et ˆ condition de conna”tre la forme des interactions molŽculaires. Ce

n'est en gŽnŽral pas le cas pour les molŽcules dont la structure est complexe. C'est pourquoi la

plupart des mod•les utilisŽs sont de nature empirique ou semi-empirique. Ces mod•les semi-

empiriques, qui trouvent en partie un fondement thŽorique dans la thermodynamique

statistique, ont l'avantage de n'avoir que peu de param•tres ajustables, parfois reliŽs ˆ des

phŽnom•nes observables [ Z HONG  et M ASUOKA , 1997; Z HONG  et al. , 1998; I WAI  et al. , 1998;

T OCHIGI  et al. , 1998 ] . Ë l'inverse, les corrŽlations contiennent souvent un plus grand nombre

de param•tres ˆ ajuster afin de reprŽsenter les donnŽes expŽrimentales avec prŽcision.

Cependant, l'utilisation des mod•les semi-empiriques est souvent amŽliorŽe par l'introduction

de param•tres ajustables supplŽmentaires et la distinction entre ces deux classes de mod•les
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est rŽduite. Quelle que soit l'approche, il est essentiel de disposer de rŽsultats expŽrimentaux

de qualitŽ.

Deux aspects particuliers du comportement des FSC les rendent difficiles ˆ modŽliser :

la proximitŽ du point critique et la forte asymŽtrie des syst•mes FSC-solutŽ mis en jeu

[ B RENNECKE  et E CKERT , 1989 ] . Le terme Ç asymŽtrie È dŽsigne des syst•mes contenant des

molŽcules qui prŽsentent de fortes diffŽrences en taille et en forces d'interactions. La plupart

des Žquations d'Žtat et des traitements par Žtats correspondants ont ŽtŽ, ˆ l'origine, dŽveloppŽs

pour des mŽlanges de molŽcules similaires et sont peu fiables au voisinage du point critique.

Ils sont m•me, pour la plupart, compl•tement inutilisables au voisinage du point critique

(singularitŽ mathŽmatique). De nombreux articles traitent des Žquilibres de phases des FSC.

Par exemple, B RENNECKE  et E CKERT
 
[ 1989 ]  et J OHNSTON  et al . [ 1989 ]  ont prŽsentŽ des revues

compl•tes des mod•les utilisŽs.

Le but de cette partie est de prŽsenter les principaux mod•les qui semblent utilisables

dans le cadre de notre travail. Dans un premier temps, deux diffŽrentes mŽthodes de calcul

d'Žquilibre sont exposŽes, considŽrant le FSC soit comme un Ç gaz dense È soit comme un

Ç liquide expansŽ È. Ensuite, une partie est consacrŽe ˆ plusieurs corrŽlations semi-empiriques

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

remarquŽ que le logarithme de la solubilitŽ du solide est approximativement linŽaire en

fonction de la masse volumique du solvant supercritique [ T SEKHANSKAYA  et al. , 1964;

G IDDINGS  et al. , 1969 ] . Nous nous attarderons plus particuli•rement sur les tentatives

d'explications de cette linŽaritŽ.

1.4.1.  ƒquilibre de phases

Un potentiel qui dŽtermine l'Žquilibre d'un corps pur entre plusieurs phases est

l'enthalpie libre molaire. Ë tempŽrature et pression constantes, les principes de la

thermodynamique conduisent ˆ la minimisation de l'enthalpie libre molaire ˆ l'Žquilibre. Dans

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

constituant ˆ l'enthalpie libre du mŽlange. Il a ŽtŽ proposŽ de reprŽsenter ces grandeurs ˆ l'aide

d'une propriŽtŽ auxiliaire, la fugacitŽ (initialement dŽsignŽe par Ç escaping tendency È)

[ V IDAL , 1997 ] . Elle reprŽsente physiquement la tendance d'un composŽ ˆ "s'Žchapper" de la
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phase dans laquelle il se trouve. La fugacitŽ f i , pour un syst•me de gaz rŽels, est en fait

Žquivalente ˆ la pression partielle pour un syst•me de gaz parfaits :

f y Pi i< = quand P 0 ( 1. 3 )

Le rapport de la fugacitŽ rŽelle d'un fluide ˆ celle du gaz parfait est dŽfinie par le

coefficient * i , appelŽ coefficient de fugacitŽ :

* i
i

i

f
y P

= ( 1. 4 )

Dans un syst•me ˆ deux phases ou plus ˆ l'Žquilibre, la fugacitŽ de chaque composŽ est

la m•me dans chacune des phases. C'est cette condition d'Žquilibre qui permet la

dŽtermination de toutes les variables du syst•me. Par exemple, dans le cas d'un Žquilibre

ternaire diphasique entre un solvant (composŽ 1), un solide (composŽ 2) et un cosolvant

(composŽ 3), les ŽgalitŽs sont :

f f f f f fS F S F S F
1 1 2 2 3 3

= = =,     et   ( 1. 5 )

o• fi
S

 et fi
F

 sont les fugacitŽs du composŽ i  dans, respectivement, la phase solide et la phase

supercritique. Une hypoth•se simplificatrice est faite : la phase solide est considŽrŽe comme

pure. L'ŽgalitŽ devient :

f fS F
2 2

= ( 1. 6 )

Dans le cas de cet Žquilibre ternaire diphasique, il est seulement nŽcessaire de calculer

la fugacitŽ du solide dans les deux phases.

1.4.2.  ModŽlisation de la phase solide

1.4.2.1.  Premi•re expression

L'Žquation fondamentale qui permet de calculer la fugacitŽ du solide est :

  

f P
v
RT

dPS sat sat
S

P

P

sat

2 2 2

2
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=
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6
6

7

8

9
9>* exp ( 1. 7 )
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Psat
2

 est la pression de vapeur saturante du solide ˆ la tempŽrature T  et *
2

sat

 le coefficient de

fugacitŽ ˆ saturation. Le troisi•me terme, appelŽ coefficient de Poynting, prend en compte la

variation de la fugacitŽ avec la pression. Comme les pressions de vapeur saturante mises en

jeu sont tr•s faibles, *
2

sat

est pris Žgal ˆ 1. Le solide Žtant incompressible (volume molaire vS
2

indŽpendant de la pression), l'Žquation prŽcŽdente devient :

  

f P
v
RT

P PS sat
S

sat
2 2

2

2
= 3( )

?

@

A

B

C

Dexp ( 1. 8 )

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

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

1.4.2.2.  Seconde expression

L'expression, valable ˆ la pression du point triple du solutŽ P 0 , est la suivante :
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( 1. 9 )

o• f S
2 0,  

 et f L
2 0,  

 sont les fugacitŽs du composŽ 2 dans la phase solide et dans la phase liquide

refroidie ˆ P 0 , " h f S
2

,

 la chaleur de fusion du solide et T f S
2

,

 sa tempŽrature de fusion. La

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

nŽgliger, dans le membre de droite, le terme dŽpendant de cette diffŽrence " cp  devant celui

relatif ˆ l'enthalpie de fusion " h f S
2

,

. On obtient alors:
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Pour obtenir la fugacitŽ du solide ˆ P  et T , on introduit l'effet de la pression ˆ partir de la

pression de rŽfŽrence P 0  (facteur de Poynting). La fugacitŽ de la phase solide devient :
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( 1. 11 )

o• vS
2

 et vL
2

 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 nŽgligŽe, alors :
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( 1. 12 )

Il faut remarquer que cette expression ne fait intervenir que des propriŽtŽs du composŽ 2. Il

reste maintenant ˆ calculer la fugacitŽ du solide dans la phase fluide. Il existe Žgalement deux

possibilitŽs, selon que la phase supercritique est considŽrŽe comme un gaz dense ou un liquide

expansŽ.

1.4.3.  Mod•le du gaz dense

Dans ce mod•le, la fugacitŽ du solide dans la phase supercritique est calculŽe ˆ l'aide

d'une Žquation d'Žtat (EoS). Nous avons vu (Žquation ( 1. 4 )) que :

*
2

2

2

=
f

y P

Cela donne, en introduisant l'expression ( 1. 8 ) pour la fugacitŽ en phase solide, l'ŽgalitŽ

suivante pour le solide :

y exp

2

2

2 2

2
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v
RT

P P
sat S

sat
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( 1. 13 )

Cette expression est couramment utilisŽe pour dŽcrire la solubilitŽ dans les fluides

supercritiques. Le premier terme est la solubilitŽ dans un gaz parfait. Cela conduit ˆ la

dŽfinition du facteur d'augmentation E, dŽjˆ vu prŽcŽdemment (relation ( 1. 1 )) :

E
y P
Psat

=
2

2

E  compare la solubilitŽ dans le fluide supercritique, y 2 , ˆ celle dans un gaz parfait (
  
P Psat

2
/ ).

Le second terme prend en compte la solvatation, c'est-ˆ-dire les interactions entre le solutŽ et

son environnement molŽculaire. Le troisi•me terme, le coefficient de Poynting, introduit la

variation de la fugacitŽ avec la pression.
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Le coefficient de fugacitŽ, *
2

, peut •tre calculŽ par l'expression :

  

ln *
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Cette expression sera utilisŽe avec l'aide d'une Žquation d'Žtat.

1.4.3.1.  ƒquations d'Žtat

Ces Žquations reprŽsentent, ˆ l'aide d'une expression mathŽmatique, la relation existant

entre les conditions de tempŽrature et de pression, le volume et la quantitŽ de mati•re pour un

corps pur ou un mŽlange :

  
E T P V n, , ,( ) = 0 ( 1. 15 )

Cette relation est le plus souvent ramenŽe ˆ une mole :

e T P v, ,( ) = 0 ( 1. 16 )

Elles peuvent •tre classŽes en deux principales catŽgories [ S CHWARTZENTRUBER , 2000 ]  :

¥  les Žquations dŽrivant des mŽthodes de perturbation ;

¥  les Žquations du viriel.

1.4.3.1.1.  ƒquations dŽrivant des mŽthodes de perturbation

La pression est Žcrite comme la somme d'un terme rŽpulsif et d'un terme attractif. Les

plus connues de ces Žquations sont les Žquations cubiques, ainsi nommŽes parce que le

volume se dŽduit de la pression par la rŽsolution d'une Žquation polynomiale du 3
•me

 degrŽ.

Van der Waals fut le premier ˆ proposer un mod•le de fluide qualitativement correct,

conduisant ˆ une Žquation qui reste largement utilisŽe dans sa forme initiale ou sous une

forme lŽg•rement modifiŽe. Il est possible de reprendre bri•vement son raisonnement

[ C ARLéS , 1999 ] , en partant de la Loi de Mariotte qui caractŽrise l'Žquilibre thermodynamique

des gaz parfaits :

Pv RT= ( 1. 17 )
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Une telle Žquation reprŽsente le comportement d'un gaz dont les molŽcules, ponctuelles,

n'interagiraient pas les unes avec les autres. Un premier dŽfaut de cette relation est son

comportement ˆ haute pression : si l'on imagine un fluide maintenu ˆ tempŽrature constante

dont on augmente indŽfiniment la pression, le volume molaire tend vers zŽro. Il existe

nŽcessairement une limite infŽrieure au volume dans lequel on peut le comprimer (limite au

moins Žquivalente au volume qu'occupent toutes les molŽcules empilŽes les unes sur les

autres de mani•re compacte). Ce dŽfaut peut donc •tre corrigŽ en rempla•ant v  par la

diffŽrence ( v-b ), o• b  prend le nom de Ç covolume È ou Ç volume exclu È.

D'autre part, les propriŽtŽs de capillaritŽ et de tension de surface ne peuvent s'interprŽter

que si l'on suppose que les molŽcules d'un fluide s'attirent entre elles. La pression subie par un

rŽcipient rempli d'un fluide rŽel devra donc •tre lŽg•rement plus faible que celle que l'on

obtiendrait par la relation prŽcŽdente, dans laquelle les molŽcules ne s'attirent pas. Sur la base

de considŽrations physiques et dimensionnelles, van der Waals a considŽrŽ que ce terme

correctif de pression devait •tre inversement proportionnel au volume molaire. Avec cette

hypoth•se, on obtient l'Žquation d'Žtat de van der Waals:

P
RT

v b
a

v
a

v
v b RT=

3

3
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8
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2 2
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( 1. 18 )

Les termes a  et b  sont calculŽs ˆ partir des crit•res suivants de stabilitŽ

thermodynamique au point critique (pente horizontale et point d 'inflexion) :
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Ils sont exprimŽs ˆ partir des donnŽes critiques du corps pur :

a
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      = ( 1. 20 )

Les coordonnŽes thermodynamiques rŽduites sont dŽfinies de la fa•on suivante :
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( 1. 21 )
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L'Žquation ( 1. 18 ) devient :

P
T

v vr
r

r r
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3

3
8

3 1
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2

 

 ( 1. 22 )

Cette relation est universelle, car les param•tres a  et b  n'y figurent plus. Ainsi, tous les

fluides pouvant •tre modŽlisŽs par l'EoS de van der Waals ont un comportement identique si

leurs coordonnŽes sont exprimŽes sous forme rŽduite. Cette propriŽtŽ est appelŽe Ç loi des

Žtats correspondants È.

L'EoS de van der Waals repose sur la modŽlisation de deux effets molŽculaires : la

rŽpulsion ˆ courte portŽe et l'attraction ˆ longue portŽe. Il n'existe pas de mani•re unique de

reprŽsenter l'influence macroscopique de ces deux effets. L'EoS de van der Waals a donc ŽtŽ

dŽrivŽe en de nombreuses Žquations plus complexes, l'accent Žtant tant™t portŽ sur

l'amŽlioration du terme rŽpulsif, tant™t sur celle du terme attractif, voire les deux. La plupart

de ces Žquations peuvent se mettre sous la forme gŽnŽrique suivante :

P
RT

v b
a T

v ubv wb
=

3

3

+ +

( )

2 2

 
( 1. 23 )

o• u et w sont des constantes. La modification du terme attractif n'influe pas sur l'ordre de

l'Žquation en volume. Ë pression et tempŽrature fixŽes, le volume s'obtient toujours comme

racine d'un polyn™me de degrŽ 3. Ces Žquations appartiennent donc ˆ la classe des EoS

cubiques. Leur succ•s est en grande partie dž ˆ leur simplicitŽ. Les trois EoS cubiques les plus

rŽpandues sont l'Žquation de R EDLICH - K WONG  [ 1949 ]  (RK), l'Žquation de S OAVE - R EDLICH -

K WONG  [ 1972 ]  (SRK) et l'Žquation de P ENG - R OBINSON  [ 1976 ]  (PR). Les valeurs des

constantes pour ces Žquations sont prŽsentŽes dans le Tableau 1. 3.

Le terme rŽpulsif peut Žgalement •tre amŽliorŽ [ G UGGENHEIM , 1965 ] . Ce type

d'Žquations est toutefois d'un degrŽ supŽrieur en volume. Cette modification permet certes

d'amŽliorer la modŽlisation de certains phŽnom•nes, mais au dŽtriment de la simplicitŽ

[ M ARTIN , 1967 ] .
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ƒquation u w b a

RK 1 0 b
RT
P

C

C

=
32 1

3

1 3

a
R T
P T

c

c r

=

3

1

9 2 1
1 3

2 2

( )

SRK 1 0 b
RT
P

C

C

=
32 1

3

1 3

  

a
R T

P
Tc

c
r=

3

+ 3[ ]

= + 3

1

9 2 1

1 1

0 48 1 574 0 176

1 3

2 2 2

2

( )

( )

, , ,

-

- . .avec  

PR 2 -1

  

b
RT
P

C

C

= 0 07780,

  

a
R T

P
Tc

c
r= + 3[ ]

= + 3

0 45724 1 1

0 37464 1 54226 0 26992

2 2 2

2

, ( )

, , ,

-

- . .

 avec

Tableau 1 .3 . Expression des coefficients a  et b  des Žquations cubiques

1.4.3.1.2.  ƒquations du viriel

Le facteur de compressibilitŽ Z  peut •tre dŽveloppŽ en sŽrie autour du point o• fluide

rŽel et gaz parfait se confondent. Pour un dŽveloppement en puissance de 
1

v
, on Žcrira :

Z
B
v

C
v

D
v

= + + + +1
2 3

 ....  avec Z
Pv
RT

= ( 1. 24 )

o• les constantes B , C , D , É sont respectivement les deuxi•me, troisi•me, quatri•me É

coefficients du viriel. Ils ne dŽpendent, pour un corps pur, que de la tempŽrature. Les termes

au-delˆ du premier reprŽsentent les effets des interactions du deuxi•me, troisi•me, quatri•me

É ordre sur la pression. Elles sont destinŽes ˆ reprŽsenter, avec une grande prŽcision, la

masse volumique et les propriŽtŽs dŽrivŽes. Ces Žquations ont, en particulier, l'avantage d'une

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

potentiels d'interactions molŽculaires. La troncature de ces dŽveloppements en sŽrie a donnŽ

naissance aux Žquations d'Žtat Ç du viriel È, que l'on caractŽrise par le niveau de la troncature

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

pression. Nous citerons, par exemple, l'Žquation tronquŽe au deuxi•me terme :

Z
B
v

= +1 ( 1. 25 )
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Il dŽcoule Žgalement de ces dŽveloppements certaines Žquations d'Žtat dont la structure

combine une troncature et des termes empiriques qui leur assurent ainsi une validitŽ tr•s

Žtendue. La plus connue est l'Žquation d'Žtat de B ENEDICT , W EBB  et R UBIN  [ 1940 ] .

1.4.3.2.  R•gles de mŽlange

Il est possible d'Žtendre les Žquations prŽsentŽes ci-dessus au cas des mŽlanges. Dans ce

cas, la variable "composition" devra •tre prise en compte dans la formulation des Žquations

d'Žtat, celles-ci s'Žcrivant :

  
E T P V n n n, , , , , , ...

1 2 3
0( ) = ( 1. 26 )

Cette expression fait appara”tre la tempŽrature T , la pression P , le volume V  et les nombres de

moles de chaque constituant n i . Pour une mole de mŽlange, on Žcrira :

E T P v z z z, , , , , , ...
1 2 3

0( ) = ( 1. 27 )

o• z i  dŽsigne la fraction molaire du constituant i  (gŽnŽralement x i  si le mŽlange est liquide et y i

si le mŽlange est ˆ l'Žtat de vapeur). En fait, ces expressions devraient Žgalement comporter

les param•tres de l'Žquation d'Žtat considŽrŽe (coefficients du viriel, covolume, param•tre

d'attraction, É) pour les corps purs. C'est au niveau de ces param•tres que s'inscrit l'influence

de la composition par des lois de mŽlange dŽfinies au cas par cas. Les lois de mŽlange

respectent le plus souvent la structure de l'Žquation d'Žtat considŽrŽe, c'est-ˆ-dire que l'on fait

implicitement l'hypoth•se qu'un mŽlange de composition donnŽe se comporte comme un

corps pur fictif. On parle ainsi du Ç one fluid model È.

1.4.3.2.1.  ƒquations d'Žtat cubiques

D'une mani•re gŽnŽrale, on associe ˆ ces Žquations les r•gles de mŽlanges dites

classiques ou de van der Waals :

a T y y a Ti j ij
ji

( ) ( )= EE ( 1. 28 )

b b yi
i

i= E ( 1. 29 )
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avec :

a a a k k k kij ii jj ij ij ji ij= 3( ) = <<1 1 avec  et ( 1. 30 )

Les termes aii  et bi  reprŽsentent les param•tres des corps purs. Le calcul des termes

binaires aij  met en jeu un param•tre ajustable kij , appelŽ param•tre d'interaction binaire. Ce

coefficient est normalement petit devant l'unitŽ. Son r™le est de rendre compte ˆ l'Žchelle

macroscopique des interactions molŽculaires entre esp•ces de natures diffŽrentes, et de leurs

effets sur les propriŽtŽs du mŽlange. Ce param•tre est dŽterminŽ ˆ partir des donnŽes

expŽrimentales d'Žquilibre de phases, en minimisant la diffŽrence entre les rŽsultats

expŽrimentaux et les rŽsultats de la modŽlisation.

Cependant, pour cette mŽthode, les propriŽtŽs physico-chimiques du solutŽ et du solvant

doivent •tre connues (param•tres critiques, facteurs acentriques, pressions de vapeur). Ces

grandeurs sont disponibles, dans la littŽrature, pour le CO 2  et pour la plupart des cosolvants,

mais ce nÕest pas le cas pour les solides complexes utilisŽs dans lÕindustrie pharmaceutique.

Une premi•re solution est dÕestimer ces grandeurs pour le solide par des mŽthodes de

contribution de groupes : les grandeurs sont calculŽes ˆ partir de formules utilisant des

constantes relatives aux diffŽrents groupements chimiques, qui ont ŽtŽ prŽalablement

dŽterminŽes de fa•on empirique ˆ l'aide de valeurs connues. Par exemple, M ACNAUGHTON  et

ses collaborateurs ont estimŽ plusieurs de ces propriŽtŽs pour le naprox•ne [ T ING  et al. , 1993 ]

p o u r  u n  p e s t i c i d e  e t  u n  h e r b i c i d e  [ M ACNAUGHTON  et F OSTER , 1994 ] ,  e t

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

W ONG  et al.  [ 1985 ]  de baser la prŽdiction sur la structure molŽculaire uniquement. Dans ce

travail, les param•tres ŽnergŽtiques de l'EoS relatifs au solide, b 2 , a 12  et a 22 , ont ŽtŽ corrŽlŽs en

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

hydrocarbonŽs ŽtudiŽs dans le dioxyde de carbone et l'Žthyl•ne supercritiques, les auteurs ont

d'ailleurs constatŽ que la solubilitŽ Žtait fortement dŽpendante de a 12 , ce qui rend difficile

l'application de ce mod•le aux solides non ŽtudiŽs.
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Si les rŽsultats ne sont pas satisfaisants avec ces mŽthodes "prŽdictives", les param•tres

inconnus peuvent •tre traitŽs comme des param•tres ajustables du mod•le thermodynamique.

Pour la solubilitŽ de complexes de mŽtaux chŽlatŽs dans le CO 2 , C ROSS  et al.  [ 1996 ]
 
ont ajustŽ

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

la solubilitŽ du $ Ðcarot•ne dans le CO 2 , S UBRA  et al.  [ 1997 ]  ont ajustŽ la pression de

sublimation et la pression critique (liŽe par des expressions ˆ la tempŽrature critique et au

facteur acentrique).

Si un seul param•tre ajustable ne suffit pas, il faut utiliser des r•gles de mŽlange plus

complexes ou faisant intervenir un plus grand nombre de param•tres. M ENDES  et al.  [ 1995 ]

ont simplement introduit un deuxi•me coefficient dans l'expression de aij  (Žquation ( 1. 30 )).

M UKHOPADHYAY  et al.  [ 1990 ]  ont util isŽ pour ce m•me coefficient une expression

dŽpendante du covolume, en conservant l'expression ( 1. 29 )  pour b . Cette r•gle de mŽlange

est issue du raisonnement suivant : dans un mŽlange supercritique diluŽ, comportant des

molŽcules largement diffŽrentes en taille, la probabilitŽ pour une molŽcule d'interagir avec

une autre dans son voisinage dŽpend de la fraction de surface de l'autre molŽcule qu'elle peut

"voir", plut™t que de son nombre relatif ou de sa fraction molaire. Cette nouvelle r•gle de

mŽlange a ŽtŽ appliquŽe ˆ 25 syst•mes binaires, composŽs ˆ partir de 13 solides et de 3

solvants supercritiques diffŽrents (dioxyde de carbone, Žthane et Žthyl•ne). Sur la base du

travail de W ONG  et al.  [ 1985 ] , ils ont finalement Žtabli des corrŽlations permettant d'Žvaluer

les coefficients inconnus a 2  et b 2  et a 1 2  liŽs au solide pur, nŽcessitant seulement la

connaissance du poids molŽculaire, du volume de van der Waals (estimŽ par une mŽthode de

contribution de groupes) et de la chaleur de sublimation du solide.
 
Les auteurs

[ M UKHOPADHYAY  et al. , 1993 ]  ont ensuite modifiŽ cette r•gle de mŽlange pour l'appliquer ˆ

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

dŽpendance en covolume comme un param•tre ajustable caractŽrisant le type d'interaction.

1.4.3.2.2.  ƒquation du viriel

Pour les Žquations du viriel, les r•gles de mŽlange sont donnŽes par la

thermodynamique statistique. Elles sont de la forme :
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B B y yij i
j

j
i

= EE ( 1. 31 )

C C y y yijk i
k

j
j

k
i

= EEE ( 1. 32 )

L'Žquation ( 1. 24 ) s'Žcrit, en pression :

  

P
RT
v

y
RT
v

B y y
RT
v

C y y y
RT
v

D y y y yi
i

ij i
ij

j ijk i
ijk

j k ijkl i
ijkl

j k l= + + + +E E E E2 3 4
... ( 1. 33 )

L'Žnergie libre molaire a est reliŽe ˆ la pression par la relation :

  

P
v

T yi

= 3
4

5
6

7

8
9

;

;

a

,

( 1. 34 )

L'Žnergie libre rŽsiduelle a
res

, c'est-ˆ-dire la diffŽrence de l'Žnergie libre a par rapport ˆ

celle du gaz idŽal, est donnŽe par :

a

,

res

i
i

T y

v

ij i
ij

j ijk i
ijk

j k ijkl i
ijkl

j k lRT
P

RT v
y dv

v
B y y

v
C y y y

v
D y y y y

i
= 3 3

F

4

5
6

7

8
9 F = + +E> E E E

/

1 1 1

2

1

3
2 3 ( 1. 35 )

Le potentiel chimique rŽsiduel µ i
res

 du composŽ i  est dŽfini par :

  

µ
;

;
i
res i

res

i T v n
y

j i

=

4

5
6

7

8
9

:

a

, ,

( 1. 36 )

Le dŽveloppement du viriel de µ i
res

 s'Žcrit donc :

µ i
res

ji j
j

ijk
j

j k ijkl
jkl

j k lRT v
B y

v
C y y

v
D y y y= + +E E E

2 3

2

4

3
2 3

( 1. 37 )

Dans l'hypoth•se d'une dilution infinie du solutŽ 2 dans un mŽlange solvant 1-

cosolvant 3, l'Žquation devient :

  

lim

...

y

res

RT v
B y B y

v
C y C y y C y

v
D y D y y D y y D y

2
0

2

12 1 32 3 2 112 1

2

132 1 3 332 3

2

3 1112 1

3

1132 1

2

3 1332 1 3

2

3332 3

3

2 3

2

2

4

3

3 3

=
= +( ) + + +( )

+ + + +( ) +

µ

( 1. 38 )
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En introduisant le potentiel chimique dans l'expression ( 1. 13 ), la solubilitŽ du solide

dans la phase fluide s'Žcrit sous la forme :

  

y
P
P RT

v
RT

P P
sat res S

sat
2

2 2 2

2
= 3

4

5
6

7

8
9

3

?

@

A

B

C

D
 

exp exp
µ

( ) ( 1. 39 )

On voit qu'il est possible de prŽdire la solubilitŽ ˆ partir de la connaissance des

coefficients du viriel qui reprŽsentent les interactions entre le solvant, le cosolvant et le solutŽ.

Aux basses masses volumiques, une description du mŽlange par une Žquation du viriel

tronquŽe apr•s le second terme peut •tre appliquŽe. L'Žquation ( 1. 38 ) devient :

  

lim y

res

RT v
B y

2
0

2

12 1

2

=
=

µ
( 1. 40 )

Cette relation introduite dans l'expression de solubilitŽ (Žquation ( 1. 39 ) ) fait appara”tre la

linŽaritŽ du logarithme de la solubilitŽ en fonction de la masse volumique.

Q UIRAM  et al.  [ 1994 ]  ont utilisŽ une EoS du viriel tronquŽe au niveau des interactions

du troisi•me ordre et ont considŽrŽ le second et le troisi•me coefficients comme des grandeurs

pouvant •tre obtenues soit de l'estimation par des corrŽlations empiriques, soit de l'ajustement

des donnŽes expŽrimentales. Bien que cette approche ne soit pas prŽdictive, les auteurs ont

obtenu une bonne reprŽsentation des donnŽes de solubilitŽ. Pour les mŽlanges binaires solide-

fluide supercritique, ils ont obtenu l'expression suivante:

  

ln( )

...

Z
B C

*

!

!
2

12 112
2

3

2

[ ]
= + + ( 1. 41 )

Pour 16 solides diffŽrents dans le CO 2  supercritique, ils ont ainsi observŽ que la fonction

  
ln( ) /Z* !

2[ ]  Žtait linŽaire en fonction de la masse volumique !  pour des pressions jusqu'ˆ

40 MPa. Ils ont traduit cette observation pour la solubilitŽ de la fa•on suivante :

  
ln lny Ct Ct Ct Ct Ct Pf f f2 1

42

2

42

3

42
2

4

42

5

42

= + + + +! ! ! ( 1. 42 )

o• Ct Ct Ct Ct Ct
1

42

2

42

3

42

4

42

5

42

,  ,  ,   et  sont des constantes. Dans le cas o• un cosolvant est utilisŽ, la

linŽaritŽ a ŽtŽ Žgalement observŽe. En considŽrant que la quantitŽ de cosolvant ajoutŽe

modifiait de fa•on linŽaire la masse volumique du mŽlange supercritique, les auteurs ont

obtenu une expression permettant de dŽcoupler les contributions de la variation de masse

volumique et des interactions spŽcifiques sur la solubilitŽ.
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J OSLIN  et al.  [ 1996 ]  ont utilisŽ, au contraire, une approche prŽdictive. Ils ont calculŽ

les coefficients pour plusieurs mŽlanges binaires et deux mŽlanges ternaires (CO 2 -acide

benzo•que-mŽthanol et CO 2 -naphtal•ne-acŽtone) dans l'hypoth•se d'un potentiel d'interaction

isotrope de la forme d'un potentiel de type Ç Lennard-Jones È. Dans le cas des binaires, la

qualitŽ de la reprŽsentation augmente avec le nombre de coefficients dans l'Žquation du viriel,

pour devenir excellente avec les termes jusqu'au D
1112

 pour des masses volumiques atteignant

le double de la masse volumique critique. La conclusion est la m•me dans le cas des deux

syst•mes ternaires ŽtudiŽs, avec la nŽcessitŽ d'utiliser les coefficients jusqu'aux Dijkl . L'analyse

des diffŽrentes contributions montre que la majoritŽ de l'effet du cosolvant est due aux

interactions binaires solutŽÐcosolvant, exceptŽ pour les masses volumiques les plus ŽlevŽes

(typiquement celles utilisŽes pour la technologie supercritique !) et quand la molŽcule de

cosolvant est beaucoup plus large que celle de solvant (par exemple, l'acŽtone dans le CO 2 ).

H ARVEY  [ 1997 ]  a Žgalement montrŽ cette limite de l'Žquation du viriel en comparant cette

Žquation tronquŽe apr•s le troisi•me terme ˆ des Žquations d'Žtat cubiques classiques dans le

cadre de la solubilitŽ de solutŽs (benz•ne, naphtal•ne et anthrac•ne) dans du CO 2

supercritique (seulement les coefficients B
12 112

 et C ).

1.4.4.  Mod•le du liquide expansŽ

La mŽthode alternative ˆ la mŽthode du Ç gaz dense È est de dŽcrire le fluide

supercritique comme un liquide expansŽ. Dans ce mod•le, la fugacitŽ est donnŽe par :

  
f f P y yF L

2 2

0

2 0 2 2
= % ( , ) ( 1. 43 )

  
%

2
( , )P y

0 2
 est le coefficient d'activitŽ ˆ la pression de rŽfŽrence P 0  et f L

2

0

 la fugacitŽ du

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

fugacitŽ, cela donne :

  

f y f P P y
v
RT

dPF OL
S

2

P

P

exp

0

= ( ) ( ) >2 2 0 2 0 2

2
% , ( 1.4  )

o• 
  
f PL

2

0

0
( )  est la fugacitŽ du liquide pur ˆ la pression de rŽfŽrence P 0 .
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Bien que les mod•les du gaz dense et du liquide expansŽ soient similaires, dans le sens

o• il est nŽcessaire pour les deux de calculer l'intŽgrale du volume molaire partiel sur la

pression (d'o• la nŽcessitŽ d'une EoS), le mod•le du liquide expansŽ prŽsente un avantage

pratique. L'Žtat de rŽfŽrence peut •tre choisi pour donner un rŽsultat exact ˆ une pression

situŽe dans la rŽgion dense, proche de la rŽgion critique, ce qui permet d'utiliser l'EoS dans

une zone o• elle est plus prŽcise [ E CKERT  et al. , 1986 ] . Par contre, une limite de ce mod•le est

le manque de techniques permettant le calcul du coefficient d'activitŽ de rŽfŽrence.

M ACKAY  et P AULAITIS  [ 1979 ]  ont utilisŽ cette approche en prenant l'Žtat de rŽfŽrence ˆ

la pression critique (pour lequel la solubilitŽ est tr•s faible) avec deux param•tres ajustables,

le coefficient d'activitŽ ˆ dilution infinie et un param•tre d'interaction binaire. Ils ont obtenu

des coefficients d'activitŽ tr•s ŽlevŽs (environ 1000), mais une bonne reprŽsentation du

naphtal•ne dans le dioxyde de carbone et l'Žthyl•ne.

Au lieu d'•tre ajustŽs, les coefficients d'activitŽ peuvent •tre estimŽs ˆ l'aide d'un mod•le

de solution, qui consiste ˆ prendre comme Žtat de rŽfŽrence pour une phase liquide des Žtats

liquides. Dans une Žtude sur les gaz denses pour des chromatographies sŽparatives,

G IDDINGS  et al.  [ 1969 ]  ont suggŽrŽ l'utilisation de la thŽorie des solutions rŽguli•res pour

calculer la diffŽrence de solubilitŽ entre deux Žtats distincts le long d'une isotherme. Dans

cette thŽorie, les compositions locales (notion utilisŽe pour reprŽsenter les fortes non-idŽalitŽs

d'un fluide) sont assimilŽes aux fractions volumiques. Ils ont introduit le param•tre de

solubilitŽ d'Hildebrand pour Žtudier la solubilitŽ dans les gaz denses. Les expressions des

coefficients d'activitŽ deviennent :

ln  =  
i

% & &
v
RT

i
i m( )3

2

( 1. 44 )

% i  est le coefficient d'activitŽ du composŽ i , dont le param•tre de solubilitŽ est & i . & m est le

param•tre de solubilitŽ moyen du mŽlange, calculŽ par pondŽration en fraction volumique des

param•tres de solubilitŽ des constituants :

& &m
i i

i i
i

i
i

y v
yv

=

E
E

( 1. 45 )

Ils ont ainsi observŽ que la solubilitŽ devait •tre proportionnelle ˆ la masse volumique du

fluide.
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L'uti l isation la plus concluante du param•tre de solubil itŽ a ŽtŽ celle de

Z IGER  et E CKERT
 
[ 1983 ] . En utilisant la thŽorie des solutions rŽguli•res et l'Žquation de van

der Waals, ils ont obtenu l'expression suivante pour un mŽlange binaire solide-fluide

supercritique :

ln  =  (2 - ) - log 1 +
2

E P' &" " ( / )
1

2

( ) ( 1. 46 )

avec

  
' & & &

2
  et  == ( )1

2

2 1 2
2 3v RTF F

/ , /" ( 1. 47 )

L'Žquation de van der Waals et la thŽorie des solutions rŽguli•res impliquent plusieurs

hypoth•ses concernant le comportement molŽculaire qui ne sont pas valides dans le domaine

supercritique. Les auteurs ont donc introduit dans l'Žquation prŽcŽdente deux param•tres

empiriques, ( ) et , accompagnŽ d'une substitution de 
  
" " par / y

1
 amŽliorant la reprŽsentation

des donnŽes, ce qui donne :

  

ln  =  (2 - ) - log 1 +
2

E
y y P

( '
&

)
" "

1 1

1

2

( )

4

5

6

7

8

9

?

@

A

A

B

C

D

D

+ ( 1. 48 )

Cette expression semi-empirique a permis la reprŽsentation (avec une erreur de 10 ˆ

60 %) de la solubilitŽ d'un grand nombre de solides dans le CO 2 , l'Žthyl•ne et l'Žthane

supercritique, avec une valeur de (  constante pour chaque solvant et de )  pour chaque solutŽ.

Avec la m•me relation,  G URDIAL  et F OSTER  [ 1991 ]  ont obtenu une reprŽsentation de 10 ˆ

15 % de la solubilitŽ de l'acide oÐhydroxybenzo•que dans le CO 2 . Ils ont par contre observŽ

que la valeur de (  varie selon les solutŽs et refl•te la capacitŽ des molŽcules de solvant ˆ

interagir avec celles du solutŽ. Pour un m•me solvant, toutes les donnŽes de solubilitŽ des

diffŽrents solides se retrouvent sur une m•me droite si la fonction suivante est tracŽe :

  
ln E v f3( ) =

  

'
&

2
(2 - ) - log 1 +

" "

y y P
1 1

1

2

( )

4

5

6

7

8

9

?

@

A

A

B

C

D

D

( 1. 49 )

Z IGER  et E CKERT
 
[ 1983 ] , qui ont couplŽ les travaux prŽcŽdents avec l'utilisation de

l'Žquation de van der Waals, ont obtenu des reprŽsentations linŽaires pour le facteur

d'augmentation E  (Žquation ( 1. 48 ) ). L'expression de l'abscisse n'est pas simple, mais dans le

cas de faibles pressions, ln E  devient exactement proportionnel ˆ ! f .
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G UIGARD  et S TIVER  [ 1998 ]  ont introduit une relation de puissance entre le param•tre de

solubilitŽ et la masse volumique, du type :

& !
2

 =   +   Ct Ct f

Ct

1

50

2

50 3

50

( 1. 50 )

Ct Ct
1

50

2

50

 et  sont des constantes ajustŽes sur les donnŽes expŽrimentales. La reprŽsentation des

donnŽes est meilleure dans le cas o• la constante Ct
3

50

 est Žgalement ajustŽe sur les donnŽes

expŽrimentales. Le cas particulier de la dŽpendance linŽaire entre & !
2

 et f , c'est-ˆ-dire o•

Ct
3

50

 est Žgale ˆ 1, est Žgalement traitŽ. Nous reviendrons sur ce type d'approche dans le

paragraphe suivant, o• seront reprises les tentatives d'explication de la linŽaritŽ observŽe entre

la solubilitŽ et la masse volumique.

1.4.5.  Mod•les empiriques basŽs sur la masse volumique

De nombreux auteurs ont remarquŽ que le logarithme de la solubilitŽ du solide est

approximativement linŽaire en fonction de la masse volumique du fluide supercritique. Cette

observation aboutit ˆ l'Žquation suivante :

ln  =   +   y Ct Ct f2 1

51

2

51

! ( 1. 51 )

o• y 2  est la solubilitŽ du solide, ! f   la masse volumique du fluide supercritique, Ct Ct
1

51

2

51

 et 

des constantes ajustŽes sur les donnŽes expŽrimentales. Cette constatation permet la

reprŽsentation de la solubilitŽ par des corrŽlations semi-empiriques simples qui utilisent, non

pas la pression, mais la masse volumique. Ces relations sÕav•rent tr•s pratiques car les

propriŽtŽs physiques mentionnŽes prŽcŽdemment, souvent inconnues pour un solide

particulier, ne sont plus nŽcessaires. Cette linŽaritŽ appara”t ˆ travers les mod•les dŽjˆ traitŽs,

comme la thŽorie des solutions rŽguli•res ou les Žquations d'Žtat du viriel. Cependant, les plus

importants dŽveloppements ont ŽtŽ rŽalisŽs ˆ partir de la thŽorie des solutions diluŽes. C'est

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

fraction molaire de cosolvant. La deuxi•me partie de ce paragraphe traitera du mod•le de

C HRASTIL  [ 1982 ] , basŽ sur la notion de complexes de solvatation.
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1.4.5.1.  ThŽorie des solutions diluŽes

Une explication pour des masses volumiques proches de la masse volumique critique

est donnŽe par K UMAR  et J OHNSTON  [ 1988 ] . Dans le cas d'un solide en Žquilibre avec un

fluide supercritique, ils ont reformulŽ les Žquations en prenant la masse volumique comme

variable indŽpendante. L'expression de la solubilitŽ devient :

  

y
vP

RT RT
P P

sat
sat

2

2

2

2

2
= 3

?

@

A

B

C

D
 

exp
v

(

S

G

) ( 1. 52  )

G 2  est un coefficient de fugacitŽ explicite en masse volumique, reliŽ  ˆ * 2  (coefficient de

fugacitŽ classique, explicite en pression) par :

G
2 2

= * Z ( 1. 53  )

o• Z  est le facteur de compressibilitŽ. G 2  peut •tre calculŽ ˆ partir d'une Žquation d'Žtat en

utilisant l'expression suivante :

  

ln G i
i

T
T

T

v
RT

d
P

= 3 3

4

5
6

7

8
9

=
4

5
6

7

8
9> 1

1

0
,

!

!

,

!

; !

;

!

  avec ( 1. 54 )

o• , T  est la compressibilitŽ isotherme. La diffŽrentiation de cette Žquation donne :

;

; ! ,

ln

ln
,

G i

T y

i

T

v
RT

4

5
6

7

8
9 = 3 3

4

5
6

7

8
9

1

1 ( 1. 55 )

Cette Žquation est ŽtudiŽe dans le cas d'une dilution infinie du solutŽ dans le fluide

supercritique. Il a en effet ŽtŽ dŽmontrŽ que les propriŽtŽs thermodynamiques des mŽlanges

solutŽ-FSC doivent •tre expliquŽes en se rŽfŽrant ˆ l 'Žtat de di lut ion infinie

[ D EBENEDETTI  et K UMAR ,  1986 ] . Le rapport v T2 ,  est indŽpendant de la masse volumique

sur l'isotherme critique au voisinage du point critique du solvant [P ENNINGER  et al. , 1985 ] .

Cependant, dans le domaine ŽtudiŽ, il a ŽtŽ montrŽ expŽrimentalement que les deux fonctions

v T2 ,  et v T2 ! ,  peuvent •tre considŽrŽes comme indŽpendantes de la masse volumique

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

rŽduite du fluide ! r f 
, sont ensuite obtenues selon que l'une ou l'autre des fonctions est choisie

comme la quantitŽ indŽpendante de la masse volumique.
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ln y Ct
v

RT T r f
r f

r f

2 1

56 2

1

= 3

4

5
6

7

8
9

=

, !

!

!
 

 

 

( 1. 56 )

ou

  

ln lny Ct
v

RT T
r f

r f

2 1

57 2

1

= 3

4

5
6

7

8
9

=

,

!

!
 

 ( 1. 57 )

Ct Ct
1

56

1

57

 et  sont des constantes. K U M A R  et J OHNSTON  [ 1988 ]  ont testŽ la linŽaritŽ du

logarithme de la solubilitŽ pour diffŽrents solutŽs dans trois solvants (Žthyl•ne, dioxyde de

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

ln  =   +   
 

y Ct Ct r f2 1

51

2

51

!

ou du type :

ln  =   +   ln
 

y Ct Ct r f2 1

58

2

58

! ( 1. 58 )

Ct Ct Ct Ct
1

51

2

51

1

58

2

58

,  ,   et  sont des constantes ajustŽes sur les donnŽes expŽrimentales. Les

expressions semblent finalement valables dans le domaine 0,5 !  ! r  !  2,0. Mais, l'utilisation de

! r  ou de ln ! r  comme variable indŽpendante pour obtenir la meilleure reprŽsentation dŽpend

du syst•me, sans qu'il n'apparaisse rŽellement de crit•re de choix a priori sur les exemples

traitŽs. Ces expressions ont Žgalement ŽtŽ utilisŽes pour l'estimation de volume molaire partiel

v2  du naphtal•ne dans le CO 2  et dans l'Žthyl•ne, ˆ deux tempŽratures, avec :

  
v RT CtT r f

2
2

58

1
= 3

=
,

!
( ) 

 

( 1. 59 )

Pour les calculs d'Žquilibre de phase dans les solutions diluŽes, une quantitŽ employŽe

est la constante de Henry H 2 , dŽfinie par :

H
f
y

y P
y

P Py y y2 0

2

2

0

2 2

2

0 2 2
2 2 2

= = = =
= = =

/

lim ( ) lim ( ) lim ( )
*

* * ( 1. 60 )

Bien qu'il soit commun de rŽduire l'application de cette grandeur aux solutŽs dans des

liquides le long de la courbe de coexistence du solvant, cette dŽfinition s'applique ˆ tous les

Žtats du solvant.
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Dans le voisinage du point critique du solvant, il a ŽtŽ observŽ une variation

asymptotique de H 2 , donnŽe par la relation [ H ARVEY  et L EVELT  S ENGERS , 1990 ]  :

  

T
H
f

Ct Ct f c fln
2

1

1

61

2

61

= + 3( )! !
 ( 1. 61 )

! c f 
 est la masse volumique critique du fluide et les constantes Ct Ct

1

61

2

61

 et  sont obtenues par

la rŽgression des donnŽes expŽrimentales, qui peuvent •tre Žcrites sous la forme de Ç dŽrivŽes

thermodynamiques È  [ H ARVEY  et L EVELT  S ENGERS , 1990 ] . Ce comportement asymptotique a

ŽtŽ appliquŽ dans de nombreux calculs thermodynamiques [ H ARVEY , 1998 ] . En particulier,

H ARVEY  [ 1990 ]  a Žtendu ces rŽsultats ˆ la solubilitŽ des solides dans les FSC. Un obstacle

majeur est la non validitŽ de la dŽfinition de la constante de Henry pour ces syst•mes. Dans le

cas des solubilitŽs supercritiques, la limite de dilution infinie ne peut pas •tre atteinte car la

fugacitŽ ˆ l'Žquilibre du solutŽ f 2  est fixŽe ˆ une valeur non nulle par la prŽsence du solide pur.

L'auteur a donc dŽfini une constante de Henry Ç effective È Heff

2

Žgale ˆ :

H
f
y

eff

2

2

2

= ( 1. 62 )

La relation asymptotique devient :

  

T
H

f
Ct Ct

eff

f c fln
2

1

1

63

2

63

4

5

6

7

8

9 = + 3( )! !
 

( 1. 63 )

Pour convertir une solubilitŽ expŽrimentale en une constante de Henry effective, la

fugacitŽ du solide pur aux tempŽrature T  et pression P  expŽrimentales est nŽcessaire. Elle est

donnŽe par la relation ( 1. 8 ). L'Žquation ( 1. 63 ) devient :

  

H
P
y

v
RT

P Peff
sat S

sat
2

2

2

2

2
= 3( )

?

@

A

B

C

Dexp ( 1. 64 )

H ARVEY  a reprŽsentŽ 
  

T H feff
ln

2 1( )  en fonction de ! f  pour le naphtal•ne dans le dioxyde

de carbone et dans l'Žthane, ainsi que pour l'hexachloroŽthane dans l'Žthane. Pour un couple

solide-FSC, il appara”t une courbe unique, linŽaire jusqu'ˆ des masses volumiques Žgales ˆ 1,5

fois la masse volumique critique du solvant. La dŽviation par rapport ˆ la linŽaritŽ pour les

hautes masses volumiques est expliquŽe par le fait que le comportement asymptotique au
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voisinage du point critique, basŽ sur l'hypoth•se de la dilution infinie, n'est plus valide pour

les masses volumiques plus ŽlevŽes. Ë l'aide de la pente Ct
2

63

 des portions de droites

obtenues, H ARVEY  a Žgalement estimŽ le volume molaire partiel ˆ dilution infinie, v2

/

, pour le

naphtal•ne dans le dioxyde de carbone et l'Žthane ˆ l'aide de la relation :

v Ct R
P

v
T

2
2

63 1

1

/

=
4

5
6

7

8
9 +

; !

;
( 1. 65 )

o• v
1

 est le volume molaire du solvant.

Ë partir des expressions prŽcŽdentes, la solubilitŽ devient :

  

ln ln lny Ct Ct
T

f ff c f2 1

66

2

66

2 1
= 3 + 3( )[ ] + 3! !

 
( 1. 66 )

Ë une tempŽrature fixŽe, f 2  dŽpend faiblement de la pression (ˆ travers le facteur de

Poynting). Le logarithme de f 1  varie de fa•on 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  :

  

T E Ct Ct
v
R

P P Tf c f

S
sat

ln ( ) ln= 3 + 3( )[ ] + 3 3
1

67

2

67 2

2 1
! ! *

 
( 1. 67 )

M ENDEZ - S ANTIAGO  et T EJA  [ 1999 ]  ont vŽrifiŽ la validitŽ de l'Žquation prŽcŽdente pour un

grand nombre de solides dans le CO 2  supercritique. Le terme dominant Žtant le premier terme

(fonction de la masse volumique), les auteurs ont utilisŽ une Žquation simplifiŽe :

  
T E Ct Ct fln   =   +   

1

68

2

68

! ( 1. 68 )

Cette expression permet d'expliquer l'observation de S CHMITT  et R EID  [ 1985 ] . En reprŽsentant

ln E  en fonction de ! f , ils ont obtenu des droites parall•les pour diffŽrentes tempŽratures, de la

forme :

  
ln E Ct Ct f=

1

69

2

69

+  ! ( 1. 69 )

o• Ct
1

69

 et Ct
2

69

 sont ajustŽes sur les donnŽes expŽrimentales. Si T  ln E  avait ŽtŽ reprŽsentŽ au

lieu de ln E , les lignes auraient pratiquement co•ncidŽ.
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La pression de sublimation Psat
2

 nŽcessaire pour calculer le facteur d'augmentation est

malheureusement souvent indisponible. Les auteurs ont donc introduit dans l'Žquation ( 1. 68 )

une relation du type Clausius-Clapeyron pour la pression de sublimation :

  

ln P Ct
Ct
T

sat
2 1

70 2

70

= 3 ( 1. 70 )

Une nouvelle Žquation ˆ trois param•tres ajustables est utilisŽe quand Psat
2

 n'est pas connue :

  
T y Ct Ct Ct Tfln   =   +   

2 1

71

2

71

3

71

! + ( 1. 71 )

En reprŽsentant   T Eln  (ou 
  
T y Ct Tln   

2 3

71

3 ) en fonction de  ! f , toutes les donnŽes pour

un m•me solide se retrouvent sur une m•me droite : les constantes Ct
1

71

et Ct
2

71

 (et Ct
3

71

) sont

donc indŽpendantes de la tempŽrature. Cette tendance linŽaire s'Žtend sur le domaine de

masses volumiques suivant : 0,5 !  ! r  !  2,0. Toutes les donnŽes ne sont pas corrŽlŽes avec la

m•me prŽcision (2 ˆ 35 %), mais cette corrŽlation reste un bon outil permettant la vŽrification

de la cohŽrence des diffŽrentes donnŽes expŽrimentales disponibles dans la littŽrature

[ H ARVEY , 1990 ] .

Comme nous l'avons vu prŽcŽdemment, la prŽsence d'un troisi•me composŽ peut avoir

une influence tr•s importante sur la solubilitŽ du solide dans le FSC. M ENDEZ -

S ANTIAGO  et T EJA  [ 2000 ]  ont donc modifiŽ cette corrŽlation afin d'incorporer les effets du

cosolvant. Ë pression et tempŽrature donnŽes, le volume molaire du mŽlange s'Žcrit par

dŽfinition :

v y v y v y v= + +
1

1
2

2
3

3 ( 1. 72 )

Par diffŽrenciation, on obtient :
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( 1. 73 )

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

qui est une fonction homog•ne de degrŽ 1 par rapport aux nombres de moles).
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Pour un mŽlange ternaire :

y y y
1 2 3

1+ + = ( 1. 74 )

qui peut •tre diffŽrenciŽ par rapport y 2  pour donner :
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;
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( 1. 75 )

Ë dilution infinie du composŽ 2 (solide), y y
1 3

+  tend vers 1 et y
2

 vers 0. Les auteurs ont de

plus fait l'hypoth•se que le rapport de la fraction molaire du composŽ 1 sur celle du composŽ

3 reste constante quand y
2

 tend vers 0. Ainsi :
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( 1. 76 )

En combinant les Žquations ( 1. 75 ) et ( 1. 76 ), on obtient :
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En substituant ( 1. 73 ) dans l'expression du coefficient de fugacitŽ (relation ( 1. 14 )) :
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 ( 1. 78 )

qui, combinŽe avec l'Žquation ( 1. 77 ) et la r•gle de la cha”ne :
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( 1. 79 )

donne l'expression du coefficient de fugacitŽ suivante :
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Ë dilution infinie du composant 2 :
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l'Žquation ( 1. 80 ) devient :
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  ( 1. 82 )

La seconde intŽgrale de l'Žquation prŽcŽdente correspond au coefficient de fugacitŽ du

mŽlange * f . Ainsi :

  

ln ln
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( 1. 83 )

En rŽalisant un dŽveloppement de Taylor de la dŽrivŽe de l'Žnergie libre molaire a par rapport

au syst•me binaire ( y
3

0= ), on obtient :
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Il a ŽtŽ montrŽ prŽcŽdemment que le premier terme du membre droit de l'Žquation ( 1. 83 ),

correspondant au terme de la solution binaire, peut •tre remplacŽ par une Žquation linŽaire. En

faisant l'hypoth•se que le second terme du membre droit est proportionnel ˆ y
3

, alors

l'Žquation ( 1. 83 ) s'Žcrit :

  
RT Ct Ct Ct y RTf fln ln* ! *

2 1

85
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85
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85

3

/

= + + + ( 1. 85 )

En substituant ( 1. 85 ) dans ( 1. 60 ) :
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8
9

= + +! ( 1. 86 )

o• f f  est la fugacitŽ du mŽlange :

f Pf f= * ( 1. 87 )
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La combinaison des Žquations ( 1. 62 ), ( 1. 64 ) et ( 1. 86 ) donne l'expression suivante :

  

3 + ( ) + 3 3 = + +RT y RT P v P P RT f Ct Ct Ct ysat sat
f fln ln ( ) ln

2 2 2 2 1

88

2

88

3

88

3
! ( 1. 88 )

D'o•, d'apr•s la dŽfinition du facteur d'augmentation E  (Žquation ( 1. 1 )) :
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! ( 1. 89 )

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

concentration de cosolvant. Les trois autres termes peuvent donc •tre rŽduits ˆ un seul :

  
T E Ct Ct Ct yfln ( ) = + +

1

90

2

90

3

90

3
! ( 1. 90 )

o• 
  
Ct Ct Ct

1

90

2

90

3

90

,  et  sont des constantes. Cette Žquation montre, qu'ˆ une concentration de

solvant donnŽe, les donnŽes sur diffŽrentes tempŽratures sont reprŽsentŽes par une droite

unique dans le diagramme : T Eln ( ) en fonction de ! f . Les auteurs ont illustrŽ cette propriŽtŽ

en corrŽlant les donnŽes expŽrimentales de solubilitŽ de l'acide benzo•que dans un mŽlange de

dioxyde de carbone et de n-hexane. Un rŽseau de droites parall•les est obtenu, chaque droite

correspondant ˆ une fraction molaire de n-hexane. L'Žquation ( 1. 90 )  a donc permis de

reprŽsenter toutes les donnŽes de ce syst•me, sur une gamme de tempŽratures de 308-338 K et

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

  
Ct Ct Ct

1

90

2

90

3

90

,  et  sont indŽpendantes des conditions de tempŽrature, de pression et de

concentration des cosolvants, au moins sur les domaines ŽtudiŽs, le mod•le peut •tre utilisŽ

pour la prŽdiction de donnŽes.

1.4.5.2.  Mod•le de Chrastil

Ce mod•le, proposŽ par C H R A S T I L  [ 1982 ] , peut •tre vu comme une description

macroscopique de l'environnement des molŽcules du solutŽ dans la phase fluide. Il est, en

effet, basŽ sur lÕhypoth•se que la solvatation peut •tre dŽcrite par la formation de complexes :

une molŽcule du solutŽ 2, notŽe X2,  sÕassocie avec k  molŽcules du fluide 1, notŽe X1,
 
pour

former un complexe de solvatation en Žquilibre avec le syst•me :

X kX X X k2 1 2 1+ I  ( 1. 91 )

k  est la constante d'association.
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La constante dÕŽquilibre K  peut •tre exprimŽe :

K
X X
X X

k
k

=
[  ]

[ 2][ ]

2 1

1

( 1. 92 )

  

X X X X k1 2 2 1[ ] [ ] [ ],   et   sont les concentrations molaire respectivement du fluide, du solutŽ et

du complexe. L'expression prŽcŽdente peut s'Žcrire  :

  
ln ln ln ln  +   [ ] +    [ 1] =   [  ]K X k X X X k2 2 1 ( 1. 93 )

K  peut Žgalement •tre exprimŽ comme :

  

ln   =   +  K
H

RT
Ct

solv
"

1

94
( 1. 94 )

o• " Hsolv
 est la chaleur de solvatation et Ct

1

94

 une constante.

La concentration du solutŽ [ X2 ]  peut •tre estimŽe par une Žquation de type

ClausiusÐClapeyron :

  

ln   =   +  X
H
RT

Ct
vap

2
2

1

95

[ ]
"

( 1. 95 )

o• " Hvap
2

 est la chaleur de vaporisation du composŽ 2 et Ct
1

95

 une constante, d'o• :

  

" H

RT
Ct k X X X

tot

k+   +    [ ] =   [  ]
1

96

1 2 1ln ln ( 1. 96 )

" Htot
 est la chaleur totale de rŽaction, avec :

" " "H H H Ct Ct Cttot solv vap
 =   +    et  

2 1

96

1

94

1

95

= + ( 1. 97 )

Les concentrations peuvent •tre Žcrites de la fa•on suivante :

[  ] =  

 +  

 et  [ ] =  X X
C

M kM
X

Mk
f

2 1 2
2

2 1 1

!

( 1. 98 )

avec Mi  la masse molaire du composŽ i .
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Finalement, on obtient :

C
i
T

jf
k

2
=  exp( +  )! ( 1. 99 )

o• C 2  est la concentration du solutŽ dans la phase supercritique, ! f  la masse volumique du

fluide, k  la constante d'association, i  et j  des constantes Žgales ˆ :

  

i
H

R
j M kM Ct k M

tot

=   et   =  ( + ) + -  

"

ln ln
2 1 1

96

1
( 1. 100 )

L'expression ( 1. 99 ) peut •tre Žcrite sous la forme suivante :

  

ln ln( )  ( )C k
i
T

jf2
= + +! ( 1. 101 )

Cette relation sugg•re que, le long d'une isotherme, la courbe de ln ( C 2 ) en fonction de

ln ( ! f )  est une droite de pente Žgale ˆ k . Ce comportement a ŽtŽ observŽ la premi•re fois par

S TAHL  et al. [ 1980 ] . C H R A S T I L  a appliquŽ cette relation ˆ 14 solutŽs dans le CO 2

supercritique, en ajustant les constantes k , i  et j  sur les donnŽes expŽrimentales. L'auteur a

obtenu pour l'ensemble des isothermes d'un couple solutŽ-solvant un rŽseau de droites

parall•les, et donc une constante d'association k  indŽpendante de la tempŽrature. Dans la

plupart des cas, la complexation de solvatation n'est pas stÏchiomŽtrique, k  nÕest alors pas un

entier et refl•te un nombre moyen d'association ˆ l'Žquilibre. Cette relation a ŽtŽ et est encore

largement utilisŽe soit pour simplement reprŽsenter des donnŽes [ G AMSE  et al. , 2000 ] , soit

p o u r  u n e  Ž t u d e  s u r  u n  e n s e m b l e  d e  c o m p o s Ž s  s i m i l a i r e s  [ G †‚L† -

† ST†NDAG  et T EMELLI , 2000 ] . Cependant, certains auteurs l'ont modifiŽe pour amŽliorer ses

performances. A DACHI  et L U  [ 1983 ]  ont observŽ que, pour certains syst•mes, la relation de

C HRASTIL  n'Žtait pas linŽaire. Ils ont considŽrŽ la constante d'association k  comme dŽpendante

de la masse volumique en utilisant la relation suivante :

  

ln ln( ) ( + + ) ( ) Ct
5

102C Ct Ct Ct
Ct

Tf f f2 1

102

2

102

3

102 2 4

102

= + +! ! ! ( 1. 102 )
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D EL  V ALLE  et A GUILERA  [ 1988 ]  ont, quant ˆ eux, modifiŽ la dŽpendance en tempŽrature

pour compenser la variation de la chaleur de vaporisation, " Hvap
, avec la tempŽrature :

  

l ( )  ( ) +n C Ct
Ct
T

Ct
T

Ctf2 1

103 2

103

2

3

103

4

103

= + +ln ! ( 1. 103 )

1.4.6.  Conclusion

Parmi les diffŽrentes mŽthodes qui permettent de reprŽsenter la solubilitŽ dans les

fluides supercritiques, les mŽthodes empiriques prŽsentent l'avantage de ne nŽcessiter la

connaissance que d'assez peu des propriŽtŽs des solides ŽtudiŽs. Lorsque, comme dans notre

cas, la structure des solides est complexe, ces mŽthodes s'imposent. Pour les utiliser, il est

cependant nŽcessaire de conna”tre la masse volumique du dioxyde de carbone supercritique,

ou du mŽlange supercritique si un cosolvant est utilisŽ. Nous reviendrons sur ce point dans la

partie consacrŽe aux rŽsultats expŽrimentaux, lorsque nous appliquerons ces relations.

1.5.  Techniques expŽrimentales pour la mesure d'Žquilibre de phases

De nombreuses techniques expŽrimentales ont ŽtŽ dŽveloppŽes pour lÕŽtude des

Žquilibres entre phases ˆ haute pression et plus particuli•rement pour les mesures de solubilitŽ

des solides et des liquides dans les fluides supercritiques. Des bibliographies approfondies de

ces techniques sont prŽsentŽes dans la l i t tŽrature [ D EITERS  et S CHNEIDER , 1986;

F ORNARI  et al. , 1990; M C H U G H  et K RUKONIS , 1994; D O H R N  et B RUNNER , 1995; R ICHON ,

1996 ] . Elles peuvent •tre classŽes selon deux types par la mani•re dont les compositions des

phases sont dŽterminŽes : les mŽthodes synthŽtiques et les mŽthodes analytiques.

1.5.1.  MŽthodes synthŽtiques

Le principe de ces mŽthodes est de prŽparer un mŽlange de composition connue et

d'observer les changements de phases [ F ONTALBA  et al. , 1984;
 
V A L T Z  et al. , 1986 ] . La

pression (ou la tempŽrature) est modifiŽe jusqu'ˆ lÕapparition ou la disparition dÕune phase.

Cette modification est dŽtectŽe soit visuellement au travers dÕune cellule transparente ou
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munie dÕune fen•tre (saphir ou quartz), soit par le suivi dÕune grandeur physique (cassure

dans un graphique). Chaque expŽrience fournit un point de l'enveloppe de phase P-T-x .

C RAMPON  et al.  [ 1999 ]  ont utilisŽ pour la mesure de solubilitŽ d'esters d'acides gras le

dispositif reprŽsentŽ sur la Figure 1. 14, utilisant une cellule ˆ volume variable. La cellule est

chargŽe avec une quantitŽ connue de solutŽ solide ou liquide. L'intŽrieur de la cellule est

visible gr‰ce ˆ une camŽra placŽe contre la fen•tre en saphir ou en quartz. Plusieurs purges

avec du CO 2  gazeux sont effectuŽes pour chasser l'air emprisonnŽ. Ensuite, une quantitŽ

connue de CO 2  est introduite dans la cellule : la composition du mŽlange ainsi prŽparŽ est

donc connue. Les conditions de tempŽrature et de pression sont ajustŽes pour que le mŽlange

soit diphasique au dŽbut de la mesure. Quand le syst•me est ŽquilibrŽ ˆ la tempŽrature choisie,

la pression du mŽlange est augmentŽe ˆ l'aide du piston jusqu'ˆ obtenir un syst•me

monophasique. Une fois la pression ŽquilibrŽe, elle est doucement diminuŽe jusqu'ˆ

l'apparition d'une deuxi•me phase. Le syst•me est ainsi alternativement comprimŽ et dŽtendu

pour diminuer le plus possible l'intervalle de pression pour lequel une transition de phase est

observŽe. Finalement, la solubilitŽ est dŽterminŽe facilement puisque les quantitŽs des

composŽs sont connues. La procŽdure est ensuite renouvelŽe ˆ une tempŽrature diffŽrente,

sans avoir ˆ recharger la cellule.

Figure 1 .14. Dispositif basŽ sur la mŽthode synthŽtique

Un autre exemple dÕuti l isation de la mŽthode synthŽtique est dŽcrit par

M ISHIMA  et al.  [ 1999 ]  pour des mesures avec l'ajout d'un cosolvant.
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Avec ces mŽthodes, les difficultŽs liŽes ˆ lÕŽchantillonnage des phases en Žquilibres et

leurs analyses sont ŽcartŽes et les quantitŽs de composŽs utilisŽes sont faibles.

1.5.2.  MŽthodes analytiques

Comme leur nom lÕindique, elles permettent une dŽtermination de la composition des

phases en Žquilibre par analyse, soit in situ gr‰ce ˆ des techniques spectromŽtriques, soit sur

des Žchantillons prŽlevŽs dans chacune des phases. L'Žquilibre peut •tre obtenu par diffŽrentes

mŽthodes : statique, dynamique en circuit ouvert et en circuit fermŽ. Ce sont les mŽthodes les

plus utilisŽes pour Žtudier la solubilitŽ dans les fluides supercritiques. Les dispositifs

expŽrimentaux peuvent •tre utilisŽ pour extraire un ou plusieurs composŽs dÕune matrice

(extraction ou fractionnement) ou pour Žtudier la solubilitŽ dÕun composŽ (Žquilibre). Dans ce

cas, la cellule contient uniquement le composŽ dont la solubilitŽ est mesurŽe.

1.5.2.1.  RŽcupŽration de l'extrait

Avant de dŽcrire les diffŽrents processus de solubilisation, nous allons commencer par

l'Žtape de rŽcupŽration du solutŽ, commune ˆ tous ces processus. Les FSC Žtant gazeux ˆ

pression atmosphŽrique, le composŽ solubilisŽ peut cristalliser par une simple dŽtente, crŽŽe

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

refroidissement par effet Joule-Thomson lors de la dŽtente. Le composŽ est ensuite piŽgŽ, soit

en le collectant sur un adsorbant apr•s la dŽtente [ K RUKONIS  et K URNIK , 1985;

G URDIAL  et F OSTER , 1991 ] , soit par barbotage dans une phase liquide [ C ROSS  et al. , 1996 ] . La

quantitŽ de solide peut •tre connue par pesŽe du pi•ge [ K RUKONIS  et K URNIK , 1985;

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

[ C ROSS  et al. , 1996 ] . La quantitŽ de solvant gazeux est mesurŽe ˆ la sortie de syst•me de

collecte du solutŽ, qui joue Žgalement le r™le de sŽparateur.

Un prŽl•vement du fluide dans le domaine supercritique peut Žgalement •tre rŽalisŽ ˆ

l'aide d'une vanne d'Žchantillonnage qui est en gŽnŽral une vanne d'injection HPLC. Un

coup lage  avec  l ' ana lyse  es t  env isageab le  avec  ce  mode de  p rŽ l •vement

[ M C H UGH  et P AULAITIS , 1980; S UBRA  et al. , 1997 ] .
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1.5.2.2.  MŽthodes statiques

LÕŽquilibre du mŽlange est atteint dans une cellule fermŽe dans des conditions

dÕagitation appropriŽes [ F IGUIéRE  et al. , 1980;
 

L AUGIER  et R ICHON , 1986 ] .  Le contact

prolongŽ entre le fluide et le composŽ ˆ solubiliser garantit de bonnes conditions dÕŽquilibre

et donc de solubilisation. La quantitŽ de fluide supercritique requise pour mettre sous pression

la cellule est limitŽe mais par contre, la durŽe de solubilisation nŽcessaire est plus longue.

Ë lÕŽquilibre, chacune des phases est ŽchantillonnŽe pour •tre ensuite analysŽe. Tout le

succ•s de la mŽthode statique est basŽ sur la technique dÕŽchantillonnage, qui doit permettre

lÕobtention dÕŽchantillons fiables et parfaitement reprŽsentatifs du syst•me ŽtudiŽ. Si le

volume des Žchantillons est important par rapport au volume de la cellule, lÕŽquilibre

thermodynamique dans la cellule est modifiŽ et une chute de pression est observŽe. Afin de

remŽdier ˆ ce probl•me, il est possible dÕutiliser, ˆ la place de la cellule ˆ volume fixe, une

cellule ˆ volume variable permettant de maintenir la pression constante par modification du

volume de la cellule. Le plus satisfaisant est de ne pas perturber lÕŽquilibre thermodynamique

de fa•on significative en prŽlevant des micro-Žchantillons [ A RMINES ( brevet ) , 1986 ] .

La Figure 1. 15 reprŽsente le dispositif utilisŽ par K NEZ  et S TEINER  [ 1992 ] . Les

diffŽrents composŽs sont placŽs dans la cellule, qui est ensuite placŽe dans les conditions de la

mesure. Apr•s un temps suffisant pour atteindre l'Žquilibre, le contenu de la cellule est ŽvacuŽ

vers l'extŽrieur. Le composŽ ŽtudiŽ est piŽgŽ par barbotage et la quantitŽ de gaz est mesurŽe

par le rotam•tre.

Une autre mŽthode couramment utilisŽe est la mesure de masse de lÕŽchantillon dans la

cellule avant et apr•s lÕexpŽrience. La quantitŽ de fluide ŽvacuŽe est dŽterminŽe soit ˆ partir

de la connaissance prŽcise du volume interne de la cellule [ S HERMAN  et al. , 2000 ] , soit en la

mesurant ˆ la sortie de la cellule [ T SEKHANSKAYA  et al. , 1964 ] .

I l  est ˆ noter deux exemples originaux uti l isant des mŽthodes statiques.

G UIGARD  et al.  [ 1998 ]  ont dŽterminŽ la solubilitŽ de complexes mŽtalliques chŽlatŽs en

mesurant la variation de la frŽquence de vibration dÕun cristal piŽzoŽlectrique sur lequel a ŽtŽ

placŽ le solide. H OURRI  et al  [ 1998 ]  ont, quant ˆ eux, utilisŽ la mesure de la constante

diŽlectrique du milieu pour obtenir la solubilitŽ du naphtal•ne.
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Figure 1 .15. Appareil basŽ sur la mŽthode statique

1.5.2.3.  MŽthodes dynamiques en circuit fermŽ

Une ou plusieurs des phases prŽsentes circulent afin dÕassurer lÕagitation et

lÕhomogŽnŽisation nŽcessaire pour atteindre lÕŽquilibre thermodynamique. La circulation des

phases offre la possibilitŽ de procŽder ˆ lÕŽchantillonnage ˆ lÕextŽrieur de la cellule, dans le

circuit de recirculation. LÕŽchantillonnage supercritique est souvent couplŽ directement avec

une mŽthode dÕanalyse.

De nombreux exemples de mise en Ïuvre dÕun appareil ˆ circuit fermŽ sont dŽcrits dans

la littŽrature [ M C H UGH  et P AULAITIS , 1980;
 
C HUNG  et S HING , 1992 ] .

 
L'exemple prŽsentŽ sur

la figure suivante est l'appareillage  utilisŽ par S UBRA  et al.  [ 1997 ] .

Le composŽ ŽtudiŽ est placŽ 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

isolŽe et la pompe de recirculation mise en route. La progression de la saturation du fluide est

contr™lŽe par le dŽtecteur UV. Quand la saturation est obtenue, un Žchantillon de 100 µ l de la

phase supercritique saturŽe est prŽlevŽ et injectŽ dans l'HPLC pour •tre analysŽ.
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Figure 1 .16. Appareil dynamique en circuit fermŽ

1.5.2.4.  MŽthodes dynamiques en circuit ouvert

LÕŽquilibre est atteint en saturant les phases pendant lÕŽcoulement continu dÕune

[ R ICHON  et R ENON , 1980 ]  ou de plusieurs des phases [ L EGRET  et al. , 1983 ] . Ces mŽthodes

sont diffŽrentes des mŽthodes en circuit fermŽ car il nÕy a pas de recirculation.

Dans le cas de la mesure de solubilitŽ, le fluide supercritique circule ˆ travers le

composŽ ˆ Žtudier. Le temps de sŽjour du fluide doit donc •tre suffisamment long pour que

lÕŽquilibre soit atteint. La gŽomŽtrie de la cellule ainsi que les caractŽristiques du composŽ

solide (granulomŽtrie) influencent la recherche des conditions dÕŽquilibre. Ces mŽthodes

prŽsentent lÕavantage dÕun Žchantillonnage simple avec des quantitŽs importantes.

Les mŽthodes dynamiques ˆ circuit ouvert sont les plus couramment utilisŽes pour les

mesures de solubilitŽ dans les fluides supercritiques [ M C H UGH  et P AULAITIS , 1980;

K RUKONIS  et K URNIK , 1985; G URDIAL  et F OSTER , 1991; C ROSS  et al ., 1996 ] . La Figure 1. 17

schŽmatise l'appareil utilisŽ par V AN  L EER  et P AULAITIS  [ 1980 ] .
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Figure 1 .17. Appareil dynamique en circuit ouvert

Les cellules sont remplies du composŽ dont on veut mesurer la solubilitŽ. Le fluide est

comprimŽ et chauffŽ aux conditions opŽratoires, avant d'atteindre la cellule. Le fluide passe

ensuite dans les deux cellules en sŽrie. Apr•s passage dans la deuxi•me colonne, le fluide

saturŽ est dŽtendu ˆ pression atmosphŽrique par une vanne de rŽglage. Le composŽ est ensuite

piŽgŽ et pesŽ. Le volume de fluide sortant du pi•ge est mesurŽ par un compteur ˆ gaz.

Dans ce type d'appareils, la pression dans la cellule est fixŽe par la perte de charge au

niveau de la vanne et le dŽbit du fluide. La cristallisation du solutŽ dans la vanne peut donc

modifier le dŽbit ou la pression dans la cellule.

1.5.2.5.  Utilisation de cosolvant

Dans de nombreux cas, il se rŽv•le intŽressant de mesurer la solubilitŽ dans des

mŽlanges supercritiques, cÕest ˆ dire en prŽsence dÕun ou de plusieurs cosolvants. En effet, ces

cosolvants, malgrŽ leur faible quantitŽ (quelques %) peuvent entra”ner dÕimportantes

variations de la solubilitŽ.

La mŽthode la plus courante consiste ˆ prŽparer une quantitŽ finie du mŽlange

supercritique dŽsirŽ. Il suffit pour cela dÕintroduire les quantitŽs nŽcessaires de chaque

constituant, soit dans un volume connu en amont de la cellule d'Žquilibre pour les mŽthodes

dynamiques
 
[ D OBBS  et W ONG , 1986; T ING  et al. , 1993 ] , soit directement dans la cellule pour
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les mŽthodes statiques [ H OLLAR  et E HRLICH , 1990 ] . Si le fluide supercritique doit •tre saturŽ

en cosolvant, il suffit de le faire barboter dans un rŽcipient contenant du cosolvant

[ M ACNAUGHTON  et F OSTER , 1994 ] .

1.6.  ProcŽdŽs de gŽnŽration de poudres

La taille des particules ou la distribution de la taille des matŽriaux solides formŽs dans

les procŽdŽs industriels sont rarement celles dŽsirŽes. De nombreux procŽdŽs sont donc

utilisŽs pour redistribuer les tailles des particules, prŽsentant des spŽcificitŽs devant •tre

ŽvaluŽes pour chaque application. L'intŽr•t s'est portŽ sur les FSC car ils prŽsentent de

nombreux avantages sur les mŽthodes classiques : tempŽratures modŽrŽes, puretŽ des produits

et absence de solvants (ou quantitŽ limitŽe) et de larges degrŽs de libertŽ au niveau des

gradients de tempŽrature et de pression. Bien que les bŽnŽfices potentiels des FSC semblent

nombreux et que dŽjˆ beaucoup de travaux aient ŽtŽ rŽalisŽs de par le monde, la

comprŽhension des phŽnom•nes fondamentaux intervenant dans la formation des particules

reste encore tr•s modeste.

Les procŽdŽs supercritiques utilisŽs pour la synth•se de solides divisŽs, sans rŽaction

chimique, peuvent •tre classŽs selon deux mŽthodes :

¥  le FSC est solvant du composŽ ˆ cristalliser ;

¥  le FSC est utilisŽ comme antisolvant.

1.6.1.  Le fluide supercritique solvant

1.6.1.1.  Principe

Les premi•res Žtudes concernant les phŽnom•nes de solubilitŽ dans les FSC ont montrŽ

la dŽpendance en pression des caractŽristiques de dissolution. Les auteurs de ces premi•res

constatations ont donc suggŽrŽ des applications potentielles pour les solvants supercritiques,

en tant que milieu propice ˆ la nuclŽation de matŽriaux solides. Par exemple,

H ANNAY  et H OGARTH  [ 1879 ]  ont Žcrit dans leur publication de 1879 : Ç Quand le solide est
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prŽcipitŽ par une brusque diminution de la pression, il est cristallisŽ, et il appara”t comme de

la "neige" au sein du gaz, ou du "givre" sur la vitre ÉÈ, ce qui indique tr•s clairement qu'il est

possible de provoquer un changement tr•s important de la morphologie d'une substance, en la

cristallisant apr•s dissolution dans un FSC.

Le procŽdŽ RESS (acronyme de Ç Rapid Expansion of Supercritical Solutions È) utilise

ce principe. Le schŽma descriptif du procŽdŽ est dŽcrit sur la Figure 1.18 . Le solide dÕintŽr•t

est dissous dans un FSC ˆ haute pression, puis il est cristallisŽ par une rapide dŽcompression,

obtenue en faisant passer le FSC ˆ travers une buse de faible diam•tre intŽrieur (typiquement

de l'ordre de 50 µ m, sur une longueur de quelques millim•tres). La dissolution utilise le

pouvoir solvant du fluide, alors que la dŽtente sa compressibilitŽ. En effet, cette dŽtente est

accompagnŽe dÕune forte baisse du pouvoir solvant, et le solutŽ cristallise.

L'Žquilibre sous pression dans l'enceinte d'extraction est un Žquilibre binaire diphasique

solide-FSC. En augmentant suffisamment la tempŽrature, cet Žquilibre devient un Žquilibre

fluide-fluide. Une des phases fluides est riche en FSC avec une petite quantitŽ de solutŽ (la

phase utilisŽe dans le procŽdŽ RESS), alors que l'autre est constituŽe d'une majoritŽ de solutŽ

liquide dans lequel est dissous du FSC. Dans le procŽdŽ nommŽ PGSS (Particles from Gas

Saturated Solutions), c'est la phase riche en solutŽ qui est dŽtendue ˆ travers un orifice. Ce

procŽdŽ prŽsente l'avantage de travailler sur une phase riche en solutŽ et donc, la productivitŽ

obtenue est ŽlevŽe. Cependant, pour la plupart des solides, les tempŽratures nŽcessaires pour

les faire fondre sont ŽlevŽes. Par consŽquent, ce procŽdŽ s'applique prŽfŽrentiellement ˆ des

composŽs dont la tempŽrature de fusion est basse et qui ne se dŽgrade pas avec la tempŽrature

[ K OKOT  et al. , 1999 ] . Dans la suite, nous nous intŽresserons essentiellement au procŽdŽ

RESS.
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Figure 1 .18. SchŽma de principe du procŽdŽ RESS

La dŽtente ˆ travers la buse du procŽdŽ RESS est extr•mement rapide, et des

sursaturat ions t r •s ŽlevŽes,  moteur de la nuclŽat ion,  peuvent  • t re at te intes

[ D EBENEDETTI , 1990 ] . Ë cet Žtat de sursaturation se superpose la rapide propagation de la

perturbation mŽcanique engendrŽe par la dŽtente, qui crŽe des conditions uniformes dans la

zone de nuclŽation. Obtenus par une variation rapide de la pression, ces deux effets seraient

beaucoup plus difficiles ˆ rŽaliser par l'intermŽdiaire de la tempŽrature. Le procŽdŽ RESS va

donc permettre la production de particules de petites tailles et monodisperses, c'est-ˆ-dire de

granulomŽtrie tr•s reserrŽe. De plus, le solide produit est sec et sans solvant si le FSC est ˆ

l'Žtat gazeux apr•s lÕexpansion, ce qui permet dÕŽviter toute Žtape supplŽmentaire de sŽchage

ou de purification.

1.6.1.2.  Optimisation du procŽdŽ

Les param•tres qui influencent les caractŽristiques des particules sont : la concentration

de produit dissous dans le FSC, la pression et la tempŽrature avant et apr•s la dŽtente, ainsi

que la gŽomŽtrie de la buse.

Le premier point est de comprendre ce qui se passe en amont de la dŽtente, c'est-ˆ-dire

au cours de l'Žtape d'extraction. Il est donc nŽcessaire d'avoir des donnŽes sur la solubilitŽ du
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composŽ ŽtudiŽ dans le FSC, pouvant •tre obtenues dans la littŽrature, par une modŽlisation

ou par des mesures. Les param•tres clŽs de cette Žtape sont bien Žvidemment la pression et la

tempŽrature opŽratoires, mais le dŽbit du fluide joue Žgalement un r™le important, l'Žquilibre

thermodynamique pouvant ne pas •tre atteint dans l 'extracteur. Des probl•mes

supplŽmentaires peuvent appara”tre si le solide ˆ extraire n'est pas un composŽ pur, le

fractionnement de l'extrait pouvant conduire ˆ une variation de la composition des particules.

Pour comprendre ce qui se passe lors de la dŽtente, une premi•re approche peut •tre

rŽalisŽe ˆ l'aide d'un diagramme de Mollier (pression en fonction de l'enthalpie molaire). En

effet, une hypoth•se acceptable est de considŽrer que la dŽtente est isenthalpe. La dŽtente est

par consŽquent reprŽsentŽe par une droite verticale. Sur la Figure 1. 19 est reprŽsentŽ le

diagramme de Mollier du CO 2  pur. Il appara”t qu'un saut de pression classiquement utilisŽ

dans un tel procŽdŽ s'accompagne d'une tr•s forte chute de tempŽrature. L'exemple reprŽsentŽ

sur la figure illustre le cas o• le fluide reste ˆ l'Žtat monophasique au cours de la dŽtente. Pour

satisfaire cette condition, la tempŽrature initiale doit •tre suffisamment ŽlevŽe, ce qui peut •tre

incompatible avec la stabilitŽ du composŽ. Une tempŽrature initiale plus basse peut entra”ner

un changement de phase du solvant, avec l'apparition d'une phase liquide ou solide, pouvant

Žventuellement conduire ˆ un bouchage de l'orifice de dŽtente. Les conditions opŽratoires

doivent dont •tre correctement choisies afin d'Žviter ce probl•me. Une solution couramment

utilisŽe consiste ˆ compenser cette chute de tempŽrature en chauffant l'orifice de dŽtente.

Dans ce cas, le trajet thermodynamique du fluide doit •tre recalculŽ en tenant compte des

transferts de chaleur.

Comme nous l'avons vu prŽcŽdemment, la dŽtente est tr•s rapide. Sa durŽe a ŽtŽ estimŽe

ˆ des temps de 10
-6

 ˆ 10
-4

 s [ S MITH  et al. , 1986 ] . Pendant ce temps tr•s court, la solubilitŽ

chute de plusieurs ordres de grandeurs, ce qui conduit ˆ des sursaturations tr•s ŽlevŽes. Il est

couramment considŽrŽ en cristallisation que la sursaturation contr™le la nuclŽation et qu'en

particulier, son augmentation entra”ne une diminution de la taille des nuclŽi. Les tr•s fortes

valeurs obtenues pour le procŽdŽ RESS vont donc permettre l'obtention de poudres tr•s fines.

De plus, la taille des nuclŽi va pouvoir •tre contr™lŽe par l'intermŽdiaire de la sursaturation, en

ajustant la pression et la tempŽrature avant et apr•s la dŽtente. Lors de la cristallisation de

deux stŽro•des, A LESSI  et al.  [ 1996 ]  ont par exemple observŽ qu'en diminuant la sursaturation

par une diminution de la pression d'extraction ou une augmentation de la pression de dŽtente
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(supŽrieure ˆ la pression atmosphŽrique), la taille des particules est augmentŽe.

L'interprŽtation a ŽtŽ que pour les sursaturations moins ŽlevŽes, le taux de nuclŽation est

moins important et par consŽquent, le phŽnom•ne de croissance se dŽveloppe et la taille des

particules augmente.

En t halp i e (k J .kg
- 1

)

V

S C

Figure 1 .19. Diagramme de Mollier du dioxyde de carbone

La gŽomŽtrie de la buse (longueur, diam•tre, ratio des deux, É) a Žgalement une

influence sur le rŽsultat du procŽdŽ. Des Žtudes ont ŽtŽ menŽes sur la comprŽhension et la

reprŽsentation des Žcoulements dans des capillaires. Ë partir d'un mod•le simplifiŽ

unidimensionnel,  D EBENEDETTI  et ses collaborateurs [ 1990 ]  ont dŽcrit les champs de pression,

de tempŽrature et de masse volumique le long du capillaire et mis en Žvidence les gradients

existant dans le capillaire. Ë partir de leurs observations expŽrimentales, ils ont constatŽ que

la masse volumique ˆ la sortie du capillaire influen•ait la forme des particules obtenues : les

plus faibles masses volumiques favorisent les micro-particules, les plus ŽlevŽes les micro-

sph•res et les fibres, les micro-particules et les micro-sph•res coexistent dans les zones de

masses volumiques intermŽdiaires.  Avec un mod•le analogue,  L ELE  et S HINE  [ 1994 ]  ont
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montrŽ que la morphologie des polym•res dŽpendait de la localisation de la limite de

solubilitŽ dans le capillaire. Les fibres co•ncident avec une sŽparation de phases dŽs l'entrŽe

de l'orifice de dŽtente, alors que des poudres sont obtenues lorsque la limite de solubilitŽ est

atteinte ˆ l'intŽrieur de l'orifice.

L'ajout d'un mod•le de nuclŽation et de croissance de particules a permis ˆ

K WAUK  et D EBENEDETTI  [ 1993 ]  de prŽdire la taille des particules en sortie de l'orifice

d'expansion. RŽcemment, H ELFGEN  et al. [ 2001 ]  ont montrŽ ˆ partir de ce type de mod•le que

la formation de particules a lieu principalement dans le jet d'expansion et que le principal

mŽcanisme de croissance est la coagulation.

La principale limitation du RESS est le bas pouvoir solvant des FSC classiques, en

particulier du CO 2 , vis-ˆ-vis de certains solutŽs, tels que les produits minŽraux ou les

protŽines. Il peut donc s'avŽrer intŽressant de rŽaliser le procŽdŽ RESS avec un cosolvant

initialement dissous dans le CO 2 . Dans ce cas, l'absence de solvants n'est plus respectŽe, mais

il reste quand m•me possible de trouver des solvants peu toxiques, comme l'Žthanol ou

l'acŽtone, et donc de conserver de nombreux avantages de ce procŽdŽ. Comme nous l'avons vu

prŽcŽdemment, le choix d'un cosolvant n'est pas facile a priori et des donnŽes expŽrimentales

restent indispensables. De plus, l'enveloppe diphasique du mŽlange est largement modifiŽe

par l'ajout du cosolvant, ce qui requiert une nouvelle rŽflexion sur le choix des conditions

expŽrimentales.

Par exemple, C HANG  et R ANDOLPH  [ 1989 ]  ont utilisŽ un mŽlange d'Žthyl•ne et de 1,4 %

de tolu•ne pour la cristallisation de $ -carot•ne. Ils ont montrŽ qu'il Žtait possible de maintenir

une seule phase apr•s l'expansion, et dans ce cas de conserver des tailles de particules

submicroniques. L'augmentation de la quantitŽ de cosolvant permet une augmentation des

quantitŽs produites, mais le mŽlange dans lequel a lieu expansion devient diphasique liquide-

fluide au-delˆ 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 composŽs ont ŽtŽ cristallisŽs par RESS [ T OM  et D EBENEDETTI , 1991;

K NUTSON  et al. , 1996; J UNG  et P ERRUT , 2001 ] .
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Des poudres ultrafines (diam•tre infŽrieur ˆ 1 µ m) et des films fins cŽramiques ont ŽtŽ

synthŽtisŽs [ M ATSON  et al. , 1986, 1987 ] . Cependant, peu de travaux traite les matŽriaux

organiques car leur solubilitŽ dans le CO 2  reste faible. Ainsi au CO 2  il faut prŽfŽrer par

exemple l'eau ou des hydrocarbures, ce qui nŽcessite des tempŽratures de travail nettement

plus ŽlevŽes, en particulier dans le cas de l'eau.

La premi•re application pour les composŽs organiques a ŽtŽ la rŽduction de taille. La

sensibilitŽ de la plupart des composŽs pharmaceutiques ˆ la chaleur, ˆ l'oxydation et aux

chocs mŽcaniques, ainsi que l'Žlimination des solvants organiques, fait du procŽdŽ RESS une

alternative avantageuse aux mŽthodes conventionnelles [ S UBRAMANIAM  et al. , 1997 ] . La

diminution de la taille des particules peut permettre d'accro”tre la biodisponibilitŽ de principes

actifs faiblement solubles dans l'eau.

Par contre, la cristallisation des polym•res prŽsente des difficultŽs car leur poly-

dispersitŽ rend l'extraction par un solvant supercritique sŽlective. Le matŽriau cristallisŽ peut

donc avoir des propriŽtŽs physiques diffŽrentes du polym•re initial. Le but est donc de

produire des poudres avec des caractŽristiques reproductibles. Cependant, cette technique

offre de nombreuses possibilitŽs. Par exemple, D EBENEDETTI  et al. [ 1993 ]  ont prŽsentŽ les

applications du procŽdŽ RESS pour la production de particules sphŽriques de polym•res

contenant une substance active, destinŽes ˆ contr™ler la diffusion de la substance active dans

l'organisme. Les polym•res les plus utilisŽs sont les acides polylactique (PLA) et

polyglycolique (PGA), qui sont connus pour leur bonne compatibilitŽ avec le corps humain.

1.6.2.  Le fluide supercritique antisolvant

1.6.2.1.  Principe

Les procŽdŽs qui utilisent le FSC comme antisolvant permettent de contourner la

limitation due au probl•me des faibles solubilitŽs dans le cadre du procŽdŽ RESS. Le principe

est de diminuer le pouvoir solvant dÕun liquide, en lui ajoutant un antisolvant. Le solutŽ est

dissous dans un liquide (gŽnŽralement un solvant organique), puis un FSC, possŽdant un

faible pouvoir solvant vis-ˆ-vis du solide mais miscible avec le liquide, est ajoutŽ pour

cristalliser le solide.



C HAPITRE 1. S OLUBILITƒ DANS LES FLUIDES SUPERCRITIQUES

103

DiffŽrents acronymes sont en fait utilisŽs pour ce type de procŽdŽs : procŽdŽs 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 dŽnomination SAS, qui fournit une meilleure

description du procŽdŽ, en prenant en compte la nature supercritique de l'antisolvant.

En rŽgime discontinu ou "batch", l'enceinte de cristallisation est remplie avec une

quantitŽ donnŽe de la solution liquide et l'antisolvant supercritique est ajoutŽ jusqu'ˆ atteindre

la pression finale. Il est Žgalement possible de remplir l'enceinte de cristallisation avec

l'antisolvant et ensuite, d'injecter la solution liquide de fa•on discontinue. Ces modes

opŽratoires sont diffŽrents : 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 •tre un param•tre important pour le contr™le de

la morphologie et de la taille des particules. Le rŽgime batch est le plus simple ˆ rŽaliser, 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'expŽrience, ce qui conduit ˆ des distributions de tailles

Žlargies.

En rŽgime semi-continu, le liquide et le FSC sont alimentŽs continuellement dans

lÕenceinte de cristallisation ( Figure 1.20 ). Des gouttes de la solution solvant-solutŽ sont

formŽes ˆ lÕaide dÕune buse. Le saut de pression ˆ travers la buse est utilisŽ dans ce cas pour

former des gouttes, et il nÕest pas nŽcessaire quÕil soit aussi ŽlevŽ que dans le RESS. Les

gouttes formŽes se trouvent en contact avec un exc•s de FSC. Deux processus ont ensuite

lieu : la dissolution du FSC dans la goutte liquide et l'Žvaporation du liquide dans le FSC. Ces

deux processus entra”nent une large augmentation de la sursaturation, et donc la cristallisation

du solutŽ. Dans ce mode opŽratoire, les dŽbits et leur ratio peuvent •tre important pour

l'Žvolution du procŽdŽ.

Les diffŽrents modes opŽratoires du procŽdŽ nŽcessitent une Žtape finale importante qui

est le sŽchage. Le but est d'Žliminer les traces Žventuelles de solvant. Cela permet Žgalement

d'Žviter l'apparition d'une phase liquide lors du retour ˆ la pression atmosphŽrique, qui

pourrait dissoudre les particules solides. Selon les exigences concernant la puretŽ de la

poudre, cette Žtape peut nŽcessiter une Žtude ˆ part enti•re [ R UCHATZ  et al ., 1997 ] .
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Figure 1 .20. SchŽma de principe du procŽdŽ SAS

1.6.2.2.  Optimisation du procŽdŽ

Les param•tres qui influencent les caractŽristiques des particules sont : la nature du

solvant liquide, la concentration de solide dissous dans ce solvant, le ratio des dŽbits de

solution et d'antisolvant, la pression et la tempŽrature dans l'enceinte de cristallisation, ainsi

que la gŽomŽtrie de la buse.

Dans de nombreuses Žtudes expŽrimentales, l'attention s'est portŽe sur l'influence des

conditions opŽratoires sur la taille et la morphologie des particules. Par exemple,

K ORDIKOWSKI  et al.  [ 2000 ]  ont identifiŽ les domaines de cristallisation des diffŽrentes phases

cristallines du sulfathiazole ˆ une pression (20 MPa) en fonction de la tempŽrature et de la

fraction molaire de mŽthanol. Bien que des tendances aient ŽtŽ observŽes, des observations

contradictoires sont trouvŽes dans la littŽrature [ R EVERCHON  , 1999 ] . Une Žtape importante

est donc la comprŽhension thŽorique de ce procŽdŽ.

La modŽlisation du procŽdŽ SAS a souvent consistŽ ˆ des calculs d'Žquilibre de phases.

L'analyse des diagrammes de phases peut apporter une premi•re information sur le procŽdŽ.

Par exemple, sur la Figure 1. 21 est reprŽsentŽe l'addition de l'antisolvant dans le diagramme

ternaire P-x 1 -x 2 -x 3  [ W EBER  et al. , 2000 ] . Ainsi, D IXON  et J OHNSTON  [ 1991 ]  ont utilisŽ la

solubilitŽ du phŽnanthr•ne et du naphtal•ne dans le tolu•ne expansŽ par le CO 2  sur une large
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gamme de pression ˆ 25 ¡C, Žquivalente ˆ la solubilitŽ dans le CO 2  en prŽsence de cosolvant.

Leur mod•le reprŽsente ainsi parfaitement la forte chute de pression ˆ haute pression.

K IKIC  et al.  [ 1997 ]  ont formulŽ les Žquations (l'Žquation d'Žtat de Peng-Robinson et les r•gles

de mŽlange de van der Waals) pour des Žquilibres ˆ quatre phases (solide-liquide-liquide-

vapeur) du syst•me CO 2 -tolu•ne-naphtal•ne. Les auteurs ont ensuite prŽsentŽ des schŽmas

illustrant les possibles comportements au cours du procŽdŽ.

Figure 1 .21. ProcŽdŽ SAS dans le diagramme isotherme P-x 1 -x 2 -x 3

En gŽnŽral, le diagramme de phases du mŽlange ternaire n'est pas connu, et en premi•re

approximation, le diagramme du mŽlange binaire FSC-solvant liquide est utilisŽ. Il est ainsi

prŽfŽrable de travailler avec un syst•me solvant-antisolvant possŽdant un lieu des points

critiques du mŽlange continu et ne prŽsentant pas d'immiscibilitŽ liquide-liquide

[ L ORA  et al ., 2000 ] . Si le solvant et l'antisolvant sont similaires, il est possible de considŽrer le

mŽlange des deux comme un seul fluide, ce qui donne avec l'ajout de solide un mŽlange

quasi-binaire [ W EBER  et al. , 2000 ] . Toutefois, le procŽdŽ n'Žtant pas nŽcessairement rŽalisŽ ˆ

l'Žquilibre thermodynamique, des Žtats mŽtastables peuvent appara”tre, ce qui peut affecter la

morphologie des particules obtenues [ W EBER  et al. , 2000 ] .

Un autre param•tre intŽressant est fixŽ par les conditions dans l'enceinte de

cristallisation : l'expansion volumique de solvant liquide dans le fluide supercritique. Cette
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expansion est le rŽsultat de la dissolution massive du fluide supercritique dans le solvant

liquide. Elle est dŽfinie par :

" V
V P T V

V
=

3( , )
0

0

( 1. 104 )

  
V P T( , )  est le volume de la phase liquide de solvant saturŽ en fluide supercritique ˆ la

pression P  et ˆ la tempŽrature T , et V 0  le volume du solvant liquide pur ˆ la pression standard.

" V  caractŽrise donc la capacitŽ du fluide supercritique ˆ diminuer la solubilitŽ du solvant

liquide est donc ˆ provoquer la cristallisation du solide. La Figure 1. 22 prŽsente l'expansion

v o l u m i q u e  d e  p l u s i e u r s  s o l v a n t s  e n  p r Ž s e n c e  d e  C O 2  superc r i t i que

[ K ORDIKOWSKI  et al. , 1995 ] .

Figure 1 .22. Expansion volumique ˆ 298,15 K de plusieurs solvants en prŽsence de CO 2

R EVERCHON  [ 1999 ]  a observŽ un lien entre la valeur du volume d'expansion et le

mŽcanisme de formation des particules. En gŽnŽral, les faibles volumes d'expansion

conduisent ˆ des particules tr•s agglomŽrŽes, des sph•res creuses sont formŽes aux niveaux

intermŽdiaires, et les particules de petites tailles avec une distribution resserrŽe seraient

produites pour les larges valeurs de l'expansion (expansion asymptotique) par la

dŽsintŽgration des sph•res. Cependant, R E V E R C H O N  note Žgalement que la description

"
V

 (
%

)

Pression (MPa)
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qualitative n'est pas suffisante et que des phŽnom•nes additionnels, telles que la coalescence

ou la croissance, modifieraient ensuite fortement la morphologie du produit final.

P E T E R S  et ses collaborateurs ont toutefois montrŽ que la reprŽsentation de cette

expansion volumique en fonction de la fraction molaire d'un m•me antisolvant restait

identique quel que soit le solvant [ K ORDIKOWSKI  et al.,  1995 ] . Ils ont donc redŽfini

l'expansion volumique ˆ partir des volumes molaires et non plus des volumes totaux [ DE LA

F UENTE  et al.,  2000 ] . Cette nouvelle dŽfinition permet de diffŽrencier les diffŽrents solvants,

et fait appara”tre un minimum (nŽgatif) de l'expansion volumique. En complŽtant ces rŽsultats

par la modŽlisation d'Žquilibres ternaires, ils ont observŽ pour des mŽlanges CO 2 -tolu•ne-

naphtal•ne et CO 2 -tolu•ne-phŽnanthr•ne que ce minimum co•ncide ˆ la pression pour laquelle

la solubilitŽ chutait, provoquant la cristallisation de 95 % du solide.

Le processus du procŽdŽ SAS est cependant plus complexe. Il met en jeu des

phŽnom•nes d'hydrodynamique de jet, de transferts de mati•re et de cinŽtique de nuclŽation,

qui ne peuvent •tre dissociŽs du comportement thermodynamique du mŽlange.

L ORA  et al . [ 2000 ]  ont rŽcemment dŽveloppŽ un mod•le incorporant plusieurs de ces

phŽnom•nes : la thermodynamique, l'hydrodynamique et les transferts de mati•re dans le cas

d'un procŽdŽ SAS semi-continu. Pour un mŽlange CO 2 -tolu•ne, leurs calculs ont montrŽ que

les gouttes de solvants subissaient une premi•re expansion volumique rapide due ˆ la

saturation du liquide, suivie d'une dŽcroissance plus lente de la goutte par Žvaporation

fortement dŽpendante du ratio des dŽbits de solvant et d'antisolvant. Une augmentation du

diam•tre des gouttes allonge le temps d'Žvaporation. Le calcul avec diffŽrents solvants

(acŽtone, tolu•ne et DMSO) montre que la dissolution et l'Žvaporation augmentent avec la

solubilitŽ du CO 2  dans le solvant. En considŽrant que la cristallisation dŽbute quand la

fraction molaire de solide dans les gouttes atteint la valeur ˆ saturation, les auteurs ont

Žgalement montrŽ que la sensibilitŽ de la cristallisation au rapport des dŽbits de solvant et

d'antisolvant est fortement dŽpendante du solide. Ainsi, la cristallisation du phŽnanthr•ne,

essentiellement par effet antisolvant et donc provoquŽe par dissolution du CO 2 , ne dŽpend pas

du rapport des dŽbits, alors que la cristallisation du naphtal•ne, dans laquelle l'Žvaporation

joue Žgalement un r™le, est augmentŽe par l'augmentation du dŽbit d'antisolvant. Pour le

syst•me quaternaire tolu•ne-CO 2 -naphtal•ne-phŽnanthr•ne, d'autres calculs montrent qu'il est
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possible de cristalliser du phŽnanthr•ne pur si la solution initiale est dans une certaine gamme

de concentrations.

Ce travail important est complŽtŽ par le travail de W ERLING  et D EBENEDETTI  [ 1999;

2000 ]  qui se sont intŽressŽs plus spŽcifiquement aux transferts de mati•res dans les gouttes de

solvants au sein d'une phase continue d'antisolvant lors d'un procŽdŽ SAS semi-continu.

Dans un premier temps, les transferts ont ŽtŽ ŽtudiŽs dans des conditions sous-critiques,

c'est-ˆ-dire que la tempŽrature et la pression sont fixŽes ˆ des valeurs telles que l'antisolvant

soit dans le domaine supercritique, mais pas le mŽlange binaire ( P < P c  et T > T c )

[ W ERLING  et D EBENEDETTI , 1999 ] . Le calcul a ŽtŽ appliquŽ au syst•me tolu•ne-CO 2 , et il a

ŽtŽ Žgalement trouvŽ que les gouttes subissaient une expansion volumique initiale, due ˆ la

forte solubilitŽ du CO 2  dans le tolu•ne, suivie d'un rŽtrŽcissement dž ˆ l'Žvaporation.

Cependant, il est ˆ noter que ce comportement dŽpend tr•s fortement de la nature des

constituants, par l'intermŽdiaire de la variation de la masse volumique du solvant avec l'ajout

d'antisolvant [ P …HLER  et K IRAN , 1997 ] . Les Žvolutions du diam•tre et de la durŽe de vie de la

goutte ne dŽpendent pas toujours de la pression et de la tempŽrature de fa•on monotone.

Cependant, il appara”t que les gouttes dont la durŽe de vie est courte ne correspondent pas

forcŽment aux saturations les plus rapides.

Dans un deuxi•me temps, le mod•le a ŽtŽ Žtendu au domaine supercritique du mŽlange

binaire solvant-antisolvant, o• les deux fluides sont miscibles [ W ERLING  et D EBENEDETTI ,

2000 ] . MalgrŽ cette compl•te miscibilitŽ, un diam•tre de goutte apparente a ŽtŽ dŽfini sur la

base du gradient de masse volumique entre la phase riche en solvant et celle riche en

antisolvant. Les rŽsultats sur le syst•me tolu•ne-CO 2  montrent l'importance des masses

volumiques des deux phases initiales. En effet, si la masse volumique du solvant est

supŽrieure ˆ celle de l'antisolvant, les gouttes subissent une expansion volumique, alors que

dans le cas contraire, un rŽtrŽcissement est observŽ. La dŽpendance en pression et tempŽrature

de ce comportement est liŽe ˆ l'importance de l'Žcart entre les masses volumiques. Quand les

deux masses volumiques sont relativement proches, une zone intermŽdiaire existe, dans

laquelle la dŽfinition de la goutte selon le crit•re choisi devient difficile.

Quand les gouttes sont formŽes pr•s de la zone critique, des expansions plus

importantes et des durŽes de vie plus longues sont obtenues, avec une sensibilitŽ aux
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conditions opŽratoires beaucoup plus importante. Cependant, loin de la zone critique du

mŽlange, les gouttes du rŽgime supercritique prŽsentent des durŽes de vie beaucoup plus

courtes que les gouttes en rŽgime sous-critique. Cette diffŽrence a des implications sur la

gŽnŽration de particules par le procŽdŽ SAS. La plus grande rapiditŽ des transferts de mati•re

dans le rŽgime supercritique sugg•re que des degrŽs de sursaturation plus forts vont •tre

atteints, rŽsultant en des taux de nuclŽation plus importants et des particules plus petites.

Dans le cas o• le fluide dans l'enceinte de cristallisation est diphasique, la description du

milieu nŽcessite Žgalement la description de la distribution de taille des gouttelettes de

solvant, des transferts de masse aux interfaces et des cinŽtiques de cristallisation. Au-dessus

du point critique du mŽlange, les fluides sont compl•tement miscibles et les transferts de

masse sont gouvernŽs par des phŽnom•nes diffŽrents (turbulences, micro-mŽlanges, É) qui

demandent la connaissance compl•te des concentrations locales instantanŽes des constituants.

S HEKUNOV  et al.  [ 2000 ]  ont rŽcemment visualisŽ des gouttelettes d'Žthanol dans du CO 2

supercritique pur. Ils ont Žgalement observŽ une transition du mŽcanisme de cristallisation au

niveau du point critique du mŽlange. Dans la rŽgion miscible des plus hautes pressions, la

cristallisation est gouvernŽe par le mŽlange et la nuclŽation homog•ne, similaires ˆ une

cristallisation en solution liquide produisant des cristaux bien dessinŽs. Pour des gouttes

gŽnŽrŽes dans une rŽgion diphasique, la nuclŽation et la croissance sont confinŽes ˆ l'interface

riche en Žthanol, conduisant ˆ des agglomŽrats de particules. Cette conclusion est tout ˆ fait

similaire ˆ celle de Reverchon [ 1999 ] , basŽe sur la valeur de l'expansion volumique.

Un autre aspect important est l'hydrodynamique du jet, qui fait intervenir en particulier

une Žtape de mŽlange. La mŽthode de mŽlange, les gŽomŽtries de la buse et de l'enceinte de

cristallisation, ainsi que les dŽbits jouent un r™le crucial. Une grande variŽtŽ de syst•mes

d'injection a ŽtŽ utilisŽe : des buses de pulvŽrisation [ Y EO  et al. , 1993 ] , des capillaires

[ D IXON  et al. , 1993 ]  ou des syst•mes coaxiaux [ P ALAKODATY  et al. , 1998 ] . Ë partir de

visualisation de jets, il a ŽtŽ montrŽ que le mŽlange du solvant et de l'antisolvant directement ˆ

l'intŽrieur de la buse est plus rapide, et par consŽquent plus homog•ne, que celui rŽsultant d'un

jet de solvant dans une enceinte contenant l'antisolvant [ S HEKUNOV  et al.,  2000 ] . Les

conditions de mŽlange rapide permettent aux auteurs le calcul de la sursaturation moyenne

dans le jet ˆ partir des donnŽes de solubilitŽ.
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1.6.2.3.  Applications

Ë l'opposŽ du procŽdŽ RESS pour lequel la solubilitŽ est souvent un facteur limitant, le

procŽdŽ SAS a ŽtŽ appliquŽ ˆ une tr•s grande variŽtŽ de composŽs.

Les explosifs et les carburants solides ont ŽtŽ les premiers matŽriaux traitŽs par le

procŽdŽ SAS [ G ALLAGHER  et al. , 1992 ] . En effet, le rendement ŽnergŽtique de la combustion

de tels composŽs dŽpend fortement de la taille des particules, mais ils sont Žvidemment

difficiles ˆ manipuler.

Les polym•res sous forme de particules interviennent dans de nombreuses applications.

Ils peuvent •tre en particulier obtenus sous diffŽrentes morphologies, comme des fibres ou des

microsph•res [ D IXON  et al. , 1993 ] .

Comme nous l'avons vu pour le RESS, l'obtention de petites particules dont la taille et la

distribution de taille sont contr™lŽes est un moyen d'amŽliorer les performances de principes

actifs [ S UBRAMANIAM  et al. , 1997 ] . Une application en particulier fait le lien avec la

cristallisation des polym•res. La coÐcristallisation avec une matrice polym•re ou

l'encapsulation par le polym•re permet en effet la modification des propriŽtŽs de dissolution

des principes actifs. Nous citerons par exemple le travail de B ENEDETTI  et al. [ 1997 ]  sur la

cristallisation d'un polym•re biodŽgradable, l'ester mŽthylique d'acide poly-hyaluronique

(HYAFF). L'objectif de cette Žtude est de remplacer une mŽthode d'encapsulation de principes

actifs par ce polym•re rŽalisŽe ˆ partir d'une Žmulsion de solvants liquides. Des diam•tres

moyens de l'ordre de 0,4 µ m ont ŽtŽ obtenus, au lieu de 15 µ m par la mŽthode utilisant une

Žmulsion liquide.

Il y a de nombreux autres domaines dans lesquels des particules de petites tailles

permettent une amŽlioration des performances et pour lesquelles le procŽdŽ SAS a ŽtŽ utilisŽ :

la stabilitŽ de colorants [ G AO et al. , 1998 ] , l'activitŽ de protŽines [ Y EO  et al. , 1993 ]  ou les

propriŽtŽs superconductrices de cŽramiques [ R EVERCHON  et al. , 1998 ] , É

Des prŽsentations plus compl•tes de ces nombreuses applications sont disponibles dans

la littŽrature [ K NUTSON  et al. , 1996; R EVERCHON , 1999; J UNG  et P ERRUT , 2001 ] .
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CHAPITRE 2.  U N NOUVEAU DISPOSITIF

EXPƒRIMENT AL DE MESURE DE

SOLUBILITƒ

Un appareillage spŽcialement dŽdiŽ ˆ la mesure de la solubilitŽ de solides dans des

fluides supercritiques (CO 2  pur ou mŽlange CO 2 -cosolvant) a ŽtŽ con•u et dŽveloppŽ. La

solubilitŽ peut •tre ŽtudiŽe dans une large gamme de pressions, pouvant atteindre 35 MPa, et ˆ

des tempŽratures jusqu'ˆ 120¡C. Le travail de conception, de rŽalisation et de mise au point a

ŽtŽ effectuŽ ˆ Fontainebleau au laboratoire de Thermodynamique de lÕƒcole des Mines de

Paris.

2.1.  Principe

LÕappareil est basŽ sur le principe de la mŽthode analytique ˆ circuit ouvert. Cette

derni•re est tr•s simple. Le solvant, un corps pur ou un mŽlange (par exemple du CO 2  pur ou

un mŽlange CO 2 -cosolvant), prŽalablement placŽ dans des conditions supercritiques (pression

et tempŽrature), est mis en contact avec le solide de mani•re ˆ former une phase supercritique

saturŽe. La composition de cette phase est ensuite mesurŽe par l'outil analytique adŽquat sur

un Žchantillon fiable et reprŽsentatif. Le schŽma de principe de l'appareil est prŽsentŽ sur la

Figure 2. 1.
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HE : Žchangeur de chaleur  

V6 : vanne 6 voies 2 positions
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TT : capteur de tempŽrature

PT : capteur de pression

BPR : dŽverseur

GV : gazom•tre   

V3

V3 : vanne 3 voies

Figure 2 .1 . SchŽma gŽnŽral de lÕappareillage

Les solvants liquides sont introduits dans le circuit ˆ lÕaide de pompes haute pression et

passent dans un mŽlangeur afin d'en homogŽnŽiser le mŽlange. Ensuite, ce mŽlange bien

homog•ne est chauffŽ ˆ une tempŽrature supŽrieure ˆ sa tempŽrature critique par un

prŽchauffeur. PlacŽ ˆ lÕentrŽe de lÕenceinte thermostatŽe, ce prŽchauffeur contient une

rŽsistance chauffante liŽe ˆ un rŽgulateur thermique. Ë lÕintŽrieur de cette enceinte, un

Žchangeur thermique permet de mettre le solvant ˆ la tempŽrature choisie pour la mesure de

solubilitŽ. Le fluide traverse ensuite la cellule d'Žquilibre contenant le produit ˆ Žtudier sous

forme solide finement divisŽe. La tempŽrature est mesurŽe directement ˆ l'intŽrieur m•me de

cette cellule. Ë la sortie de la cellule, le fluide est une phase supercritique saturŽe. Il passe

dans une ligne de transfert o• se trouvent un dispositif de mesure de pression et un dŽverseur.

En sortie de dŽverseur, le composŽ solubilisŽ est sŽparŽ du CO 2  devenu gazeux. Les quantitŽs

respectives de chacun des composŽs sont alors mesurŽes.
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2.2.  Description du dispositif

La Photographie 2. 1 prŽsente une vue d'ensemble du dispositif, avec une seule pompe

de solvant.

 Photographie 2 .1 . Vue d'ensemble du dispositif

2.2.1.  Pompes P1 et P2

Le dioxyde de carbone est comprimŽ ˆ tempŽrature ambiante au moyen d'une pompe

seringue (Isco, mod•le 260D) ˆ la pression de mesure. Cette pompe peut fonctionner soit ˆ

dŽbit constant soit ˆ pression constante, pour des dŽbits de 0,1 µ l.min
-1

 ˆ 90 ml.min
-1

 et des

pressions jusqu'ˆ 50 MPa. Le cosolvant Žventuel est introduit dans le circuit ˆ l'aide d'une

autre pompe seringue, dans un Žcoulement parall•le, ˆ un dŽbit dŽpendant de la composition

dŽsirŽe.

Des vannes "deux voies" ou "tout ou rien" (V2) sont placŽes ˆ la sortie des

alimentations en fluides. Apr•s ces deux vannes, un clapet anti-retour (CV) est insŽrŽ dans le

circuit, afin d'Žviter la pollution des parties en amont par des traces des solides ŽtudiŽs.

Capteur de
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Enceinte

thermostatŽe

RŽserve de

CO 2  (5l)

Pompe haute
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Affichages

Žlectroniques

Compteur
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pŽristaltique
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2.2.2.  MŽlangeur M

Pour assurer lÕhomogŽnŽisation du solvant et du cosolvant, les deux fluides sont

introduits dans un mŽlangeur. C'est un outil spŽcialement dŽveloppŽ pour cet Žquipement. Les

deux fluides ˆ mŽlanger sont mis en co-courant dans le filetage d'une vis sans fin. L'un des

fluides est introduit dans le filetage de la vis. LÕautre, directement introduit ˆ l'intŽrieur de la

vis, atteint le filetage par des trous uniformŽment percŽs. Sous l'effet de la vitesse et de la

pression, un mŽlange des deux fluides est obtenu ˆ la sortie.

2.2.3.  PrŽchauffeur H

PlacŽ en aval du mŽlangeur, il permet de prŽchauffer le solvant ˆ des tempŽratures

supŽrieures ˆ sa tempŽrature critique. Son principe est simple : le circuit du fluide ˆ chauffer

(tube inox) est enroulŽ autour d'une pi•ce en laiton (bon conducteur thermique), ˆ l'intŽrieur

de laquelle est placŽe une rŽsistance chauffante (Photographie 2. 2). La tempŽrature, mesurŽe

par un thermocouple de type J, est rŽgulŽe ˆ 0,1¡C ˆ l'aide d'un rŽgulateur PID (West mini,

mod•le 6100).

Photographie 2 .2 . PrŽchauffeur, H
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2.2.4.  Enceinte ventilŽe O

Elle permet la rŽgulation de la tempŽrature de la cellule. C'est une Žtuve S PAME , dont la

tempŽrature maximale d'utilisation est de 150¡C, avec une rŽgulation ˆ 0,1¡C. L'inertie

thermique de la cellule conduit finalement ˆ une stabilitŽ de sa tempŽrature interne ˆ 0,05¡C

pr•s (voir Photographie 2. 3).

Photographie 2 .3 . Enceinte thermostatŽe, O

2.2.5.  ƒchangeur thermique HE

Cet Žchangeur, lui aussi rŽalisŽ spŽcialement, permet de mettre le solvant ˆ la

tempŽrature de la mesure de solubilitŽ, avant quÕil nÕentre dans la cellule dÕŽquilibre. Le

circuit de fluide circule ˆ l'intŽrieur d'un radiateur en laiton, qui Žchange de la chaleur avec

l'air de l'enceinte ventilŽe (Photographie 2. 3 et Photographie 2. 4).

Collier de

serrage

Cellule

d'Žquilibre

ƒchangeur

thermique

DŽverseur

Enceinte

thermostatŽe
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Photographie 2 .4 . ƒchangeur thermique

2.2.6.  Vanne 6 voies 2 positions V6

Cette vanne (Valco) haute pression est utilisŽe pour faire passer le mŽlange

supercritique soit dans la cellule d'Žquilibre, soit pour la court-circuiter et envoyer le mŽlange

directement au dŽverseur. Cela permet d'attendre la stabilisation de la rŽgulation en pression

avant le dŽbut de la mesure, et Žgalement d'Žliminer un Žventuel dŽp™t de solide dans le

circuit.

2.2.7.  Cellule dÕŽquilibre EC

De forme cylindrique, elle contient trois compartiments placŽs lÕun sur lÕautre (Figure

2.2 ). Le solide, dont la solubilitŽ est mesurŽe, est placŽ sous forme de poudre dans ces trois

compartiments, de volume disponible Žgal ˆ environ 4,5 cm
3

. Aux extrŽmitŽs des

compartiments sont placŽs des disques frittŽs, entourŽs de joints toriques en silicone pour

maintenir lÕŽcoulement du fluide ˆ lÕintŽrieur des compartiments ( Photographie 2. 5a). Les

disques frittŽs, en acier inox, de diam•tre 10 mm et d'Žpaisseur 3 mm, assurent deux fonctions

principales : le maintien du solide dans les compartiments et une bonne dispersion du solvant

au sein de la poudre. DiffŽrentes finesses de frittage sont disponibles : 1, 5, 10, 20, 50 et

100 µ m.
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La cellule est Žquivalente ˆ trois "petites" cellules connectŽes en sŽrie. C'est presque

comme si le fluide passait trois fois dans un m•me compartiment, ˆ la diffŽrence que, par la

prŽsence des disques frittŽs, il y a crŽation d'une faible perte de charge favorable ˆ une bonne

atteinte de l'Žquilibre (la pression Žtant supŽrieure en amont, le pouvoir solvant est supŽrieur).

Co m p a rt i me n t s

Di s q ue  f r i tt Ž

F lu i d e

Figure 2 .2 . Cellule d'Žquilibre, EC

L'ŽtanchŽitŽ entre deux parties constituant la cellule est assurŽe par un joint torique en

silicone. Ces deux parties sont serrŽes lÕune contre l'autre par un collier de serrage ˆ mise en

Ïuvre rapide ( Photographie 2. 5b). La cellule rŽsiste finalement ˆ des pressions allant jusqu'ˆ

35 MPa, ˆ des tempŽratures jusqu'ˆ 120¡C.

Photographie 2 .5 . Compartiments (a) et collier de serrage (b) de la cellule d'Žquilibre
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