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Insedelf® : méthode quantitative de mesure
de la séparation de phase dans un liquide

Application au cas des produits pétroliers

Yan Faure* docteur, Guy Dessalces* docteur, Pierre Claudy* docteur, directeur de recherche CNRS,

Franck Eydoux** docteur, Philippe Schulz** docteur

Insedelf®: a method for making quantitative measurements of phase separations in liquids. Application to

This study describes a new method for carrying out quantitative measurements of phase separation of an initially
homogeneous liquid into two or more phases by changing its temperature. At present the method is used on
petroleum products for measuring wax settling in hydrocarbons, efficiency of anti-settling additives and water-
diesel « Aquazole® » type emulsions stability. A wide variety of other applications can also be considered.
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Généralités

Le pétrole est a la fois une source d’énergie et de matiére
premiere pour 1’industrie chimique. Les pétroles bruts, dont
la nature et la composition sont li€es a leur origine, sont des
mélanges complexes d’hydrocarbures et de composés sou-
frés, oxygénés et aminds en faible pourcentage.

Arrivés en raffinerie, ils subissent une série de distilla-
tions destinées a les fractionner en un certain nombre de
coupes. Ces coupes sont ensuite modifides dans des unités
de conversion, puis mélangées pour fabriquer un nombre
limité de produits qui sont définis par des spécifications
fixant certaines propriétés ou qualités. Ainsi, un carburant
aura une densit€ maximale et minimale [1], un point d’ébul-
lition initial et final. On pourra aussi fixer une teneur en
soufre, un indice de performance [2]... L’origine de ces spé-
cifications imposées par la législation [3] résulte d’impéra-
tifs techniques liés a 1’'usage des produits.

Cependant, tout hydrocarbure pétrolier peut étre assimilé
a une solution entre une matrice hydrocarbonée complexe
qui vitrifie a basse température (de - 30 °C a - 130 °C) et des
fractions cristallisant suivant la température [4]. La compo-
sition chimique de ces fractions varie selon ’hydrocarbure.
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Elles sont constituées en quasi-totalité de n-alcanes (gazoles
moteurs, fiouls domestiques) bien que des isoalcanes faible-
ment branchés puissent précipiter (brut) ainsi que d’autres
composés (bitumes) [5]. Ces fractions sont souvent regrou-
pées sous le terme générique de paraffines.

Elles peuvent exister en quantité importante (40 %
pondéral) et sont responsables de nombreux problemes
rencontrés par les pétroliers. En effet, lors d’un abaissement
de température, la cristallisation de ces fractions induit deux
types de problemes :

» dynamique : la cristallisation entraine des difficultés de
filtration et d’écoulement pouvant aller jusqu’au figeage
dans les oléoducs (pour les bruts) ou les tuyauteries (pour
les gazoles et les fiouls domestiques [6]). Ces problémes
sont résolus par 1’ajout d’additifs spécifiques dits additifs
de filtrabilité [7, 8]. Ces additifs, grice a une action germi-
natrice et inhibitrice de croissance, permettent la formation
de tres petits cristaux beaucoup plus facilement filtrables.
L’écoulement de I’hydrocarbure & basse température est lui
aussi largement amélioré.

* statique : au cours d’un stockage prolongé, les phéno-
menes de sédimentation et d’agglomération des cristaux
vont apparaitre [9]. Cette sédimentation est ralentie par
I’ajout d’additifs appelés additifs antisédimentation ou
WASA [10] (Wax AntiSettling Additives [11]).

Pour déterminer ’efficacité de ces additifs sur un distillat
donné, les compagnies pétrolieres ont mis au point diffé-
rentes méthodes. Ce sont soit des méthodes internes, soit des
méthodes normalisées [12, 13] ou brevetées pour étre appli-
quées dans un pays donné.

En France : 1a norme NF 07-085 est utilisée. Elle consiste
a stocker pendant 24 heures 1’échantillon a basse tempé-
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rature puis 4 apprécier visuellement I’aspect de I’échantillon
(photo 1). Des mesures complémentaires sont réalisées (tem-
pérature de cristallisation commencgante.par exemple) sur
des volumes prélevés en haut et en bas de 1’échantillon. Ces
valeurs sont alors comparées aux valeurs initiales. Plus elles
s’en éloignent, plus la sédimentation est considérée comme
importante.

Photo 1 - Analyse d’échantillon de gazole par la méthode normalisée
NF-07-085 (aspect visuel).

Toutes ces méthodes sont pénalisantes en temps et ne don-
nent qu’un résultat ponctuel et qualitatif en fin d’expérience.
Aucun de ces tests ne permet d’obtenir une mesure de la
vitesse de sédimentation ou de I'efficacité réelle d’un additif.

Les émulsions eau-gazole (« aquazole » [14]), de dévelop-
pement récent, nécessitent pour leur opérabilité de connaitre
les paramétres qui régissent la démixtion en fonction de la
température et de la durée du stockage. Dans ce cas aussi,
seules des méthodes visuelles, pénalisantes en temps et quali-
tatives, permettaient la mesure de la stabilit€ de ces produits.

L’étude des problémes statiques induits par la séparation
de phase solide-liquide ou liquide-liquide en milieu hydro-
carbure a donc nécessité la mise au point d’un appareil ana-
lytique quantitatif, reproductible et fiable, nommé systeme
Insedelf® [15, 16].

Principe

Cet appareil a été concu selon le principe des balances &
sédimentation mises au point par Odén [17] et Svedberg [18]
dés 1926. Cette méthode, utilisée dans ’industrie des émeris
et des produits a polir, était destinée & estimer la distribution
de taille de fines particules. Le principe en est trés simple :
un disque, attaché & 'un des bras de la balance, est immerg¢

dans une cuve contenant les particules en suspension dans un
liquide connu. Au cours du temps, les particules sédimentent
sous I’action de la gravité et se déposent sur le disque. La
balance enregistre ainsi en continu le poids relatif des parti-
cules. L’expérience est menée jusqu’a ce que toutes les parti-
cules se soient déposées, le poids mesuré est alors constant.

La principale différence entre le systeéme Insedelf et les
systemes antérieurs provient de 1’utilisation de la températu-
re pour provoquer in situ une séparation de phase
liquide-solide ou liquide-liquide [19]. L’échantillon, initiale-
ment macroscopiquement homogene, subit un refroidisse-
ment programmé causant la séparation de phase. La phase la
plus dense « tombe » sur le plateau de la balance et est pesée
en fonction du temps et de la température.

L’analyseur Insedelf® (photo 2) est constitué par une
nacelle cylindrique, suspendue au fléau d’une thermo-
balance et immergée dans 1’hydrocarbure liquide. La balan-
ce est utilisée pour mesurer les changements de poids relatif
de la nacelle en fonction du temps et de la température. La
procédure expérimentale se déroule en deux étapes :

» L’échantillon est refroidi & une vitesse constante jusqu’a
une température définie par I’utilisateur et fonction des
caractéristiques de 1’hydrocarbure et des conditions clima-
tiques d’utilisation. Cette température est inférieure a la tem-
pérature de séparation de phase.

e La température est maintenue constante, permettant a la
phase la plus dense de sédimenter dans la nacelle de mesure
sous I’action de la gravité.

Photo 2 - Systeme de mesure de séparation de phase Insedelf.

A partir de ce processus expérimental, il est facile de pré-
dire les variations de poids relatif enregistrées par la balance.
1. Lorsque la température de 1’hydrocarbure est supé-
rieure 2 la température de séparation de phase, I’échantillon
se comporte comme un liquide homogene. La variation de
poids apparent (AW) enregistrée découle uniquement des
variations de masse volumique de I’échantillon :
AW = V(p, - g )
avec V volume de la nacelle.
P, et py masse volumique de I’hydrocarbure a la tem-
pérature initiale et & la température T.
g 1’accélération gravitationnelle.




2. Lorsque la température est inférieure a la température
de séparation de phase, la nacelle de mesure est immergée
dans une solution hétérogéne composée d’au moins deux
phases dont une est liquide. Les variations de poids apparent
résultent de la diminution de la température mais aussi de la
séparation de phase.

3. Lorsque la température est maintenue constante, les
variations de poids relatifs découlent uniquement de la sédi-
mentation de la phase la plus dense dans la nacelle de
mesure. Si ’origine des variations de poids est prise au
début de cette phase, le calcul donne :

Awt = V_;'Ihilxt‘ (pphim: - pmnlricc)g (2)
volume sédimenté dans la nacelle.
masse volumique de la phase sédimentant.

P arice Masse volumique de la solution mére.
g ’accélération gravitationnelle.

Ces calculs montrent que le poids enregistré est toujours
un poids apparent et qu’il doit &tre corrigé en utilisant la
masse volumique de la matrice de I’hydrocarbure. Cela per-
met la mesure des paramétres intrinseques a la s€édimenta-
tion dans I’hydrocarbure utilisé.

1
avec V -

pphm:

Insedelf : appareil et mode opératoire

Description de I'ensemble de mesure
p

Une nacelle de mesure cylindrique en verre de silice,
ayant un diamétre interne égal a 20 mm et une hauteur de
15 mm est suspendue au fléau d’une balance & compensation
magnétique Setaram B92 (figure 1). L’échantillon (100 mL)
est introduit dans une enceinte thermostatée & triple enve-
loppe, la nacelle est ensuite immergée automatiquement
dans I’hydrocarbure. La distance entre les bords de la na-
celle et la paroi du tube a échantillon doit &tre supérieure a
5 mm pour éviter les effets de bord. La distance entre le
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Figure 1 - Schéma de fonction de I'analyseur Insedelf.
(A) Thermobalance Setaram B 92. (B) Enceinte thermostatée. (C) Circula-
tion du liquide cryogénique. (D) Cuve de mesure. (E) Nacelle de pesée.
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fond de la nacelle et la surface du liquide est parfaitement
reproductible et égale a 35 mm.

Mode opératoire

Avant le début de ’expérience, ’analyseur est maintenu a
température constante et purgé avec de 1’azote sec pour évi-
ter la condensation de vapeur d’eau a basse température.
L’échantillon est alors porté avec une vitesse donnée (géné-
ralement 0,75 °C/min) & la température de mesure. La tem-
pérature est ensuite maintenue constante pour permettre la
sédimentation des particules. Les variations de poids et de
température sont enregistrées toutes les 10 secondes pour
analyse ultérieure.

Les températures initiale et finale, ainsi que la vitesse et
la durée de la phase stationnaire peuvent étre facilement
modifiées. Cette méthode est tres adaptable : tous les para-
metres expérimentaux peuvent étre modifiés pour corres-
pondre aux conditions standard des compagnies pétrolieres,
ce qui permet des comparaisons rapides. Le tableau I fournit
les données techniques de cet ensemble analytique.

Tableau I - Principales caractéristiques de 1’analyseur.

Sensibilité 0,1 pg
Répétabilité poids relatif 0,1 mg
Répétabilité température 0,2°C
Gradient de température 5

) 0,3°C
dans la cuve de mesure
Volume échantillon 100 mL

Pilotage informatique sous windows

Régulation de température +200°C,-30°C

Vitesse de chauffe + 5 °C/min -1 °C/min

Produits

Tous les produits utilisés ont été fournis par le Centre de
recherche Elf Solaize.

Séparation liquide-solide :
sédimentation des paraffines dans un gazole

Gazole non dopé par un additif antisédimentation

La figure 2 représente la courbe obtenue lors de 1’analyse
d’un gazole commercial ne contenant pas d’additif antisédi-
mentation. Ce type de gazole est toutefois toujours dopé
avec un additif d’écoulement destiné a améliorer la filtra-
bilité & basse température (formation de petits cristaux) et &
éviter le figeage.

Durant la diminution de température, la courbe présente
une perte de poids relatif (OA) découlant de I’augmentation
de masse volumique. La rupture de pente enregistrée (point
A) provient de la brusque variation de masse volumique de
la solution pendant la cristallisation. Cela est démontré par
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la bonne corrélation (figure 3) existant entre la température
du point A et la mesure par une méthode normalisée [20] du
point de trouble (ou température de cristallisation commen-
cante). Pour 20 gazoles commerciaux, la déviation obtenue
entre la température du point A et celle du point de trouble
normalisé est inférieure 4 2 °C alors que la reproductibilité
de la mesure normalisée est de 2 °C.

Lorsque la température est maintenue constante (BC),
une augmentation de poids relatif, découlant de la sédimen-
tation des paraffines cristallisées a la surface de la nacelle,
est enregistrée. En fin d’expérience, le poids devient généra-
lement constant, toutes les paraffines ont sédimenté.
L’observation visuelle de la cuve de mesure montre une
séparation de phase trés nette, le front de sédimentation étant
passé sous la nacelle.

Trois caractéristiques principales peuvent étre mesurces :

1. La vitesse initiale de sédimentation (V, ) en milli-
gramme par heure.

2. La vitesse finale de sédimentation (V) qui donne acces
a I’avancement de la sédimentation en fin d’expérience ;
lorsque la sédimentation est totale cette vitesse est nulle.
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Figure 2 - Exemple de courbe obtenue lors de la sédimentation de paraf-
fines dans un gazole sans additif antisédimentation. Température = - 15 °C.
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3. L’augmentation totale de poids apparent (G,) mesurée
en milligramme et donnant acces a la quantité de paraffine
ayant sédimenté. Jusqu’a ce jour, cette mesure est un poids
apparent car la masse volumique de la solution n’est pas
encore accessible (Equation 2).

L’analyse par DSC des gazoles permet une mesure pré-
cise des quantités de paraffines présentes dans 1’échantillon
[21]. Lorsque ces analyses sont réalisées sur des préleve-
ments effectués a la surface de 1’échantillon apres sédimen-
tation lorsque la V., est nulle, aucune paraffine n’est détec-
tée. Pour ces gazoles, la sédimentation est donc totale.

Efficacité d’un additif antisédimentation

Les gazoles ont été dopés par des additifs destinés & dimi-
nuer voire a supprimer la sédimentation. Les changements
provoqués par ces additifs dans les phénomenes de sédimen-
tation sont nettement visibles sur les courbes Insedelf :

1. La reprise de poids relatif ne débute pas immédiate-
ment a la fin de la phase dynamique. Le signal enregistré
présente, pendant une durée (T, ) qui dépend du gazole étu-
di€, une grande instabilité (figure 4). Des pertes et des
reprises rapides de poids sont enregistrées, mais le poids
relatif durant cette période reste globalement constant.

2. La vitesse initiale de sédimentation est plus faible.

3. La vitesse de sédimentation finale peut étre nulle alors
que visuellement 1’échantillon est encore trouble. L’analyse
par DSC de prélevements réalisés en surface confirme la
présence de paraffines.

4. I.’accroissement de poids relatif est inférieur en pré-
sence de ces additifs.

5. La comparaison entre les courbes obtenues, avec et
sans additif antisédimentation, permet de calculer I’effica-
cité E % de I’additif dans le gazole. Physiquement, E % cor-
respond au pourcentage de cristaux dont la sédimentation est
évitée par I’additif.

| - G(}nmlc(ln;
E % = (P—*) =100 3)

Ggazolc non dopé

Ainsi, 1’additif antisédimentation ralentit la sédimentation
et maintient une partie des cristaux de paraffines en suspen-
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Figure 3 - Corrélation entre le point de trouble de différents carburants
diesels et la température du point A.

Figure 4 - Influence sur la courbe de sédimentation de [’ajout d’additifs
antisédimentations. Les expériences ont été réalisées avec le méme gazole.




sion, d’ol un accroissement de poids relatif plus faible sur les
gazoles dopés. Cependant, ce phénomene est instable puisque
de brusques augmentations de poids relatif sont enregistrées
lors des expériences de longue durée (figure 5). Les particules
en suspension dans le milicu s’agglomerent au cours du temps.
Lorsque la taille de I’agglomérat est trop grande, celui-ci sédi-
mente et provoque I’augmentation de poids relatif décelée.

[’étude a différentes températures d’un gazole dopé per-
met de tracer 1a courbe de ’efficacité en fonction des quanti-
tés cristallisées (figure 6). L’examen de la courbe montre
qu’il existe un optimum entre la quantité d’additif antisédi-
mentation et les quantités précipitées.
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Figure 5 - Courbe de sédimentation d'un gazole dopé par un WASA. Durée
de I'expérience = 24 heures. Température = - 15 °C.
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Figure 6 - Efficacité d’un additif antisédimentation dans 2 gazoles diffé-
rents en fonction des quantités de pardffines précipitées.

Séparation liquide-liquide :
stabilité des émulsions eau-gazole

L’existence de normes, de plus en plus séveres en ce qui
concerne I’environnement et donc les niveaux d’émissions a
I’échappement des véhicules, a conduit certains pétroliers a re-
chercher de nouveaux carburants plus écologiques. En particu-
lier, EIf a développé des émulsions eau-gazole (ou Aquazole®)
qui réduisent les émissions de particules de 10 & 80 %, les
oxydes d’azote de 15 4 30 % et les fumdées noires de 30 2 80 %
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[22]. Le bénéfice environnemental est donc significatif surtout
sur les moteurs de poids lourds équipant les bus urbains.

La stabilité de 1’émulsion constitue le critere primordial a
satisfaire sans lequel il ne peut exister de carburant commer-
cial de type Aquazole. Un r0le essentiel des émulsifiants est
donc d’éviter une séparation des phases aqueuse et hydro-
carbure pour garantir une opérabilité satisfaisante sur une
période de plusieurs mois [23].

L’extension du champ d’application de la méthode aux
séparations de phases liquide-liquide [24] a permis d’obtenir
les informations nécessaires & I’obtention d’un carburant
commercial. En particulier, le comportement thermodyna-
mique des phases présentes dans I’émulsion a été compris.

Trois cas peuvent se manifester en fonction de la tempé-

rature d’essai choisie :

1. Aucune cristallisation ne se développe dans les deux

phases.

2. Une cristallisation est observée (cristallisation des
paraffines dans la phase hydrocarbure ou cristallisation de la

totalité de la phase aqueuse).

3. Deux cristallisations successives se manifestent.

Absence de cristallisation

Une évolution linéaire du poids est obtenue (figure 7). La
vitesse de séparation de phase (dérivée de la courbe de poids
relatif en fonction du temps) est mesurée. Cette vitesse reste
constante durant toute I’expérience. Elle permet une compa-
raison quantitative des émulsions entre elles et donc le
contrdle des fabrications. L.a comparaison avec des mesures
réalisées par microscopie a balayage (tableau IT) montre que
cette vitesse est bien un critere de stabilité.

Les études réalisées en fonction de la température (fa-
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Figure 7 - Analyse de la stabilité de quatre émulsions de type Aquazole®
(aucune cristallisation dans le milieu).
Ces émulsions sont définies par leur nombre de passage dans le moulin a

émulsion.

Tableau II - Comparaison entre la stabilité des émulsions de type
Agquazole® mesuré par Insedelf® et la taille des gouttelettes d’eau dans
I’émulsion mesurée par microscopie €lectronique a balayage.

Emulsion

1 2 3 4

Taille des gouttelettes d’eau
(Hm)

0.8 1,2 2,5 7/

Vitesse de séparation de phase
(pg/h)

44,0 | 60,0 | 110,0 | 180

Plus la taille des gouttelettes est importante, moins 1’émulsion est stable.
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Tableau IIT - Mesure de la vitesse de séparation de phase (en pg/h) de deux émulsions en fonction de la température.

Température (°C) 70 40 20 10 0 a4 | a1 ] s
Emulsion 3 780 240 110 80 60 Cristallisation de la phase aqueuse.
Emulsion 4 1150 470 270 150 140 120 [ 70 [ 50

bleau 1Ty indiquent que I’augmentation de température est
un critére déstabilisant pour ce type d’émulsion. En effet,
Iagitation thermique entralne une augmentation des chocs
entre particules et donc une amplification des phénomenes
de coalescence.

Cristallisation dans I'une des deux phases

La cristallisation se produit toujours aprés un temps de
latence (T, ) d’autant plus bref que la température est basse.
La courbe (figure 8) présente, lors de la cristallisation, une
brusque augmentation du poids relatif (sédimentation des par-
ticules a la surface de la nacelle). Elle peut ensuite étre consi-
dérée comme la somme des courbes observées lors d’une
séparation liquide-solide et liquide-liquide sans cristallisation.

Poids relatif {mg)

Costallisation de la

phase aqueuse

Séparation liquide-liquide I/

Tempe (h}

Figure 8 - Stabilité d’une émulsion de type Aquazole® a - 8 °C (cristallisa-
tion de la phase aqueuse).

11 est intéressant de noter que la cristallisation de la phase
aqueuse, netternent plus visible sur les courbes (les quantités
cristallis€es sont plus importantes), entraine toujours la rup-
ture de 1I’émulsion. Pour des utilisations a basse température
(conditions hiver), il est donc nécessaire d’ajouter un anti-
gel. La cristallisation des paraffines ne provoque pas de
variation notable de la stabilité des émulsions étudiées.

Cristallisation dans les deux phases

Ce cas est la somme des deux cas précédents, on observe
d’abord la cristallisation des paraffines puis celle de la phase
aqueuse (figure 9).

Conclusion

L’intérét de la méthode Insedelf pour la résolution des
problémes posés par les séparations de phases en milieu
hydrocarbure n’est plus & démontrer. Cette méthode est a la
fois un outil analytique de recherche et de contrble qualité
des additifs et des émulsions de type Aquazole.

Cristallisation de la

phase agucuse

Poids relatifs (mg)

Cristallisation des

paraflines

Tamps (k)

Figure 9 - Stabilité d’une émulsion de type Aquazole® a - 18 °C (cristalli-
sation des deux phases).

Cependant, son champ d’application n’est pas forcément
limité aux séparations de phases liquide-liquide et liquide-
solide et aux hydrocarbures, il peut étre aisément étendu &
d’autres séparations de phases et d’autres secteurs tels que la
pharmacie, la cosmétique ou 1’agro-alimentaire.
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de chimie de I’intéressé.

Conditions d’obtention d’un secours ou d’un prét sans intérét :

- &tre de nationalité francaise,

- avoir exercé pendant plusieurs années la profession d’ingénieur chimiste ou de chimiste,
- étre privé d’emploi ou traverser une période difficile, souhaiter développer ou créer une activité nouvelle méme en

dehors de la chimie,
- ou étre dans le besoin pour d’autres raisons.
Vous pouvez aider la Société de Secours :

* en la faisant connaftre a des camarades en difficulté (les demandes sont étudiées avec la plus grande discrétion) ;
¢ eny adhérant. La cotisation annuelle minimale est de 150 francs (un regu fiscal est envoyg).

Société de Secours aux Ingénieurs Chimistes, Maison de la Chimie, 28, rue Saint-Dominique, 75007 Paris.
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