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| - INTRODUCTION

- Riil“ll'l:\ii‘j\);"\

La cristallisation est utilisee comme un processus de séparation
duns  la chimie  inorganique industrielle et  dans la production
urganochimigue

La cristallisauon est encore employee pour la purification chimique
intermediaire, la recuperation d'un produit et levacuation des produits
indesirables

Dans les systemes de cristallisation. l'alimentation est une solution
dans laqueile, le solute est cristallise par un ou une variete de processus.

Le processus de tormation de la phase solide 2 partr d'une solution
constitue la duree de la cristallisation et le bac dans lequel l'operation de
cristathisation se produtt est appelle cristalliseur.

La cristallisation se distingue des autres types doperations
unitaires par le tait que la phase solide est regenerable, cetle derniere se
caracierise par une tatle de distribution et une forme propre a elle.

L etat naturel de la phase solide est important puisque cela influe
sur la purete du produit ainsi que sur le rendement el la capacite du
systeme a cristalliser.

L2 AVANTAGES ET INCONVENIENTS DE LA CRISTALLISATION

 La cristallisauon offre les avantages sutvants:

I/ Le produit pur (soluté) peut éire oblenu dans une premiére
phase de separation. Avec une surveillance continue, une pureté du produi
depassant les 95 % peul étre obtenue dans une elape comprenant la
cristallisation, la séparation et le lavage. ¥

2/ La phase solide se forme puis elle est subdivisée en de
particules distinctes. : R




" Lesinconvenients majeurs de la cristallisation

I/ La puritlication de plus dun compose nest pas normalement
attemnte dans une premiere elape

2/ Le comportement dune phase des sy stemes cristallises cmpeche
la recuperation de toul le solule dans une scule etape;, Cependant
L uliltsation d'autres cguipements ab g enlever compielement le solute du
reste de la soldtion dans e cristalliscur, se voil necessaire.

La cristaliisation €sl une operation qui s applique dans le cas ou une
lechnique de separauon alternative n est pas discernable.,

Le choix de la cristallisation sur la distillation comme technique de
sepuration peut etre du aux points survants:

I/ Le solute est sensible a la chuleur alors que la distillation exige
des temperatures d evolution elevees.

27 Une basse volatilite existe entre le solute el ses contaminants ce
qui entrame la lormation d'azeotropes

5/ Le produit desire a des formes particulicres par exemple, si le
solule peut ctre purttie a partur de la disullation, ce dernter doit étre
suliditie ce qut nous entraine a la cristallisation

4/ La comparaison economique tavorise la cristallisation car si la
distillation  necessite  des temperatures clevees et de l'energie, la
cristallisation offre une alternative economique bien souvent plus
mnteressante.
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i1l - TERMINOLOGIE EN CRISTALLISATION

EUTECTIQUE DUN BINAIRE:

LEs agit de la localisation sur le diagramme des phases dans lequel
la cristalhisution simullanee du solvant ¢l celle du solute se rencontrent.

ELAT DU CRISTAL.
La torme du cristal qui resulte des diflerentes proportions
croissantes des variations des faces du cristal

CINETIQUE DE LA CRISTALLISATION:
Expression qui decril la croissance du cristal et le taux de
nucleation de la solution.

Le lemps moyen que la solution met dans le vase cristalliseur pour
avorr un depot du solute avant que la zone de sursaturalion n'apparaisse.

Li TEMPS DE DESURSATURATION:
"

LE TUBE DE DETACHEMENT:
Cest un disposiul nsere dans le cristalliseur pour introduire un
debil axial unlorme de Fechantillon dans te cristailiseur

LE TEMPS DE SEJOUR:

Le temps au boul duquel le contenu du cristathiseur est epuise, si
Falimentation de la solution est arretee el le produil est condull a une
YVilesse normale.

NUCLEATION HOMOGENE

ATIO
Cest une nuclealtion spontanee due a la sursaturation.

NUCLEATION HETEROGENE:
C'est une nucleation provoguee par une maliere etrangere dans le
Liquide sursature. '

LONE METASTABLE:

Cest une zone sur le diagramme des phases dans lequel la
nucleation spontanee homogene el helerogene nest pas immediatement
reperee alors que la croissance du cristal apparail thgure 1)




DENSITE DE LA POPULATION:

L.e nombre de fonctions de densite Irequemment decrit comme le
nombre de cristaux par unite de volume de la liqueur liquide par un
increment de taille (nombre/cm3 um/

CLASSIFICATION DU PRODUIT:
[l sagit dun disposiuf de classification qui entrame les gros
cristaux puis les transforme en de pelits.

NUCLEATION SECONDA IRE:

Cest la nucleation d'un liquide sursatuie provoguee direclement ou
indirectement par la presence de cristaux de la meme espece que le solute
SOLUTION SOLIDE:

Elle est constituee quand des cristaux mixtes lormes des substances
tsomorphes se cristallisent ensemble hors de la solution

SURSATURATION: :
Cest la disparition de la solulion saturce due souvenl a un
retrodissement ou a l'evaporation du solv ant

Concentrats

i Zone metastanie

L 4

o d C b S a  zone lnstable
” ,
[Tmrite metastable -
/"'-‘/"

| Vv——_’//

. ———— T sursaturation

:
' | | .
e b »  Lemperature
I 1¢ Th

[igure n?l SURSATURATION



La limite du metastable depend du tauy de relrordissement. de la
lemperature Jdes impuretes el du degre d agitation

La phase d eguilibre {sclection du solvant proprictes thermiques
et physiques| ’

Mouae operationnel  {pression. lemperature, composition
Type de cristalliseur {taux de vapocisation, taille du produit}
cineligues

Modele tonctionnel  {diametre, temps d 2gilation, materiel,
cquipcment auxilbiatres!

Modele strategigue du processus

[TI-THERMODYNAMIQUE
DE LA CRISTALLISATION:

Lil 4 NOTIONS D EQUILIBRE:

Un equihibre precis sohide hquide doi otre obtenu pour evaluer le
processus de cristallisation et cect pour tes dillerentes raisons:

I/Empeche la possibilite dun  processus  potentiel, cecr  est
determine st le solute pur peutl etre cristalhse a purtr de la solution
dalimentation,

2/beterminer le metleur solvant pour Lulihser dans le processus si
la solution de cristaliisation est employee.

S/l etablissement de la temperature ¢l la pression pendanti l'etape
de l'operation de cristalhisation ams: que la composition du residu hiquide
libere du cristailiseur.

4/La  determination du  maximum  du  solule recupere. La
composition de lalimentation et la position de leutechique lixent le
maximum du solute recupere.



Le diagramme de phase exisle sous difterentes lormes. Le type de
didgramme le plus commun est leutectique dun binaire dans lequel
lelement solide pur est forme par refroidissement d une solution insaturee
Jusqua ce que les cristauy apparaissent. Sy le rerowdissement est continu, le
rendement de l'element pur agmente. A la temperature culectigue les
clements sohduies ainsi quune  purticalion  avancee ne  soit pas
normalement possible

EU voiel un type de systeme avec tormation dun eutectique
Inaphtalene benzene).

temperature

(naphtene
assique)
1 N\

i N\
e e —

20 40 60 B0 100




St le melange X est refroidi, les cristaux du benzene se formeront.

St le melange Y est refroidi, les coistauy de naphtene se lormeront.

Le pomt Z indique la position de | alimentation d'un binaire,
melange des solides est forme au dessous de ce point

Pour un certain nombre de systemes binaires, une fois refroidis
n'inscrivent pas de depot d'au moins un de leur constiluants dans un etat
pur.

temperature

i
|
|
80 |
| - quide !
i t
oy ‘ !
i ‘: | | o
| ;
!
| | |
10 ! | “
|

figure n®3 Donnees de solubilite pour des sels
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figure n? 3" : Donnees de solubilite pour des sels.

Les figures n23 et n?3’ montrent un type de diagramme de
solubilite des solutions de différents sels dissouls dans de leau. La courbe
du sel (NaCl) est a peu pres verticale, elle mndique une tatble influence de la
temperature sur la solubilite. La courbe du sulfate de sodium montre que
la solubilite est inversement proportionnelle a la temperature quand cette
derniere augmente. Par consequent le sullfate de sodium o tendance a
supprimer l'echange de chaleur entre les surfuces ou la chaleur est ajoutee
aux solutions saturees de ces systemes

p—



(1.2 L'EQUILIBRE SOLIDE - LIQUIDE:

Le pomnt auquel les solides peuvent se dissoudre dans les liquides
varie enormement. Dans certains cas le solule solide peut former une
solution a concentration elevee et dans d autres la solubihite est a peine
delectee.

La relation fondamentale pour qu un equilibre existe entre deux
phases est:

flsolide pur)=fisolute dans la solution ) L)
ou  Itsolide puri=y * x * [V (21
ou:
I :fugacite.
X : solubilite (fraction molatre) du solute dans le solvant.
y : ceeflicient d'activite de la phase hiquide
[Y - letat de relerence de la la tugacile dans faquelle v se rapporte.

La solubilite peut etre donc delinie comme suil
X £ /0y *fV) L3
Par consequent la solubilite depend du cwlliwcient ¢ activite et du

rapport des deux lugacites. [l convient alors de delmir |elal de relerence
de la fugacite (du solute) comme une lugucite d un solute pur

Int ttsolide pur) = DhE/RT(T/Tm 1 4}
fo

ou:
Dht : enthalpie de fusion.
Tm :temperature de fusion de la substance pur.
T :temperature du systeme.

Les termes correctifs associes aux differences entre les chaleurs
specifiques du liquide et celles du solide sont neghygeables.

En substituant l'equation (4) dans lequation (3, la relation de
solubtlite sera definie comme suit:

Intyx )= Dht/RT* T/ Tm 1 (5]



S5t la solution est assimilee a une solulion ideate 1f existe y=1 et
l'equation | S) devient:

Int x ) -Dht/RT *({T/Tm - 1) (G

L equation (6) est souvent contribuee a ta relation de V ANTHOFF.

Pour utiliser cette equation afin de calculer la solubilite du soluteé
pour une solution 1deale, 1l suflit de connaitre seulement bal et 1m.

Linteret majeur de l'utilisation de cette equation est que la
solubtlite ne depend pas de la nature du solvant mais sculement des
proprietes du solute.

Une autre equation est utilisee Irequement pour des systemes
ideaux, elle utilise les constantes cryoscopiques oblenues empirigquement
pour une large variete de materiel dans | AMERICAN PETROLIUM
INSTITUE.

Int1/x)=A{Tm -T)H[ L +BtTm 1] 171
ou les constantes A et B sont retrouvees a | aide de lequation

A=Dhl ZIRTm* 2yet B-1/Fm (D Cpst2 Dht s



IV - CINETIQUE DE LA CRISTALLJLS_&U N:

Les phénomenes cinetiques qui intluent sur la disiribulion de la
taille des cristaux sont:
'l.4 nucleauon
*l.a croissance.
La force qui condutt ces deux phenomenes 8t ia sursaluration

1l est evidenl que la sursdluration est une vartable clel dans les
taux de nucleation et de croissance l.a dependance de ces taux sur la
sursaturation est allectee par un mecanisme a travers iequel le processus
intervient et la figure n¥4 nous montre linfluence de la Suirsalurauion sur ia
nucleation el la croissance, cetle [igure nous montre que les cineliques de
la crowssance el de la nucleation secondare ne dependent pas wellement de
la sursaturaiion ce qui nest pas le cas de la nucleation primadire ou la
sursaturation exerce une large intluence

Le choix du cristalliseur pour produire la distribution de la taille du
cristal desiree, exige des donnees cineligues qui quanihient la relation de
la nucleation et d'autres variables externes controlecs

Comme cest le cas de tous les phenomenes cinetiques, le premier
concepl a maltriser est la force conductrice d un processus bl dans d dauires
cas, la torce conductrice p(‘»lir [a nucleation ¢t la Craissance est represenlee
par la sursaturation, mais cela nest pas cldir Convne Jdefiniion de la
sursaturation
| A cet eltel GARSIDE Gila es aldivees es il coddas 4 1a
conciusion suivante; la force conducirice la plus dappropriee  pour Ld
crotssance du cristal est donnee par les possibilites.

1/La dilference enire la concenlration du solute el celle a
l'equtlibre C-¢C*

2/l.a difference entre la temperature du sysieme et celle a
l'equilibre T-T* )

5/Le rapport de la concentration du solute sur celie a lequilibre
A



4/Le rapport de la difference entre la concentration du solute et
~celle a l'equilibre sur la concentration a lequilibre
S=(C-C)/C
ou-
C - Concentrauon du solute

C* : Concentration du solute a lequilibre

I Temperature du systeme
T* - Temperature du systeme a l'equilibre

LV 1-MECANISMES DE LA NUCLEATION:

[V.1.1-DEFINITION DE LA NUCLEATION:

En cristallisation, la nucleation ¢st la lormation de fa phase solide a
partir d'une phase liquide Le processus dilicere de la cromssance du fait
qu un nouveau cristal se forme a parur d un trunstert du hiquide au solide

Dans la crotssance, le solide est depose sur un cristal existant deja.

Du fait ‘que la nucleation soit un phenomene de formation du
cristal, la nucleation etablit le caraclere du processus de cistallisation ce
qut represente l'element le plus critique dans Loperation de distribution du
cristal '

IV 1.2 NUCLEATION PRIMAIRE:

[.a theorie classique de la nucleation ¢st basce sur les mecanismes
homogenes et heterogenes, les deux font appel a fa tormation 2 travers un
processus de combinaison sequentielle des constituunts unis qui lorment le
cristal.

Ces mecanismes sont consideres comme nuclealion primaire car les
cristaux existants ne jouent pas le role dans la nucleation Les mecanismes
homogenes et heterrogenes necessitent une sursaturation relativement
elevee pour qu'ils se produisent et montrent une grande dependance de la
sursaturation.

Ces facteurs souvent conduisenl a une producuon excessive dans
les systemes ou le mecanisme de la nucleation primdire sont importantes.



La theorie de la nucleation primaire a ¢le annonce par MULLIN en
donnant | expression suivante:

BO=A*expl -16*PI*Sig'* 3"y .
3K 3T 53 ]S 11 2]

ou

Pl=3.14

h :constante de BOLTZMAN

S1g : surlface energetique par unite de surlace

V' volume molaire.

A constante.

A noter que cetle equation peul elre simplitice du lait gque S soit
souvent tres wnferteur a 1, donc IntS+ 1) est proche de 5.

Dou
BO=A*exp( ~16'Pi*Sig*"3*v'*2 110y
3'&“3'-[”3'5”2

Les variables importantes alfectant les tauxy de la nucleation
primaire sont lenergile superticielle temperature | et la sursaturation S.

L'influence de la sursaturation sur le taux de nucleation est
specialement tmportant du fail .qu'une pelile varmation de la sursaturation
entraine des changements enormes sur le taux de nucleation

1V.1.2-NUCLEATION SECONDA IRE:

La nucleation secondaire est la formation de nouveaux cristaux
comme resultat de la presence des cristaux du solute: Dautres part les
cristaux du solute dowvent etre presents pour que la nucleation secondatre
att lieu. GARSIDE et DAVEY et LARSON apportent d excellentes ilor mations
Jur cc JU]CL

Plusieurs caracteristiques de la nucleation secondaire la rendent
plus importante que la nucleation primaire dans les cristalliseurs
industricls

Premierement, les cristalliscurs continus possedent des cristaux
dans le magma qui peuvent partciper dans les mecamsmes de la
nucleation secondaire.



Deuxiement, pour etre operatifs, les mecanismes de g nucleation
secondarres dorvent se realiser facilement dans la plupart des cristalliseurs
industriels.

Finalement, la plupart des cristalliscurs sont operationnels dans
des regimes a laible saturation ou la croissance des cristauy est reguliere et
le produit resultant est pur; La faible sursaturation peul supporter la
nucleation secondaire mais pas la nucleation primaire donc la nucleation
secondaire devient predominante dans ce cas.

La nucleation secondaire peut apparaitre comme resultat  de
plusicurs mecanismes ayant ete identfics el observes dans de- systemes
selectionnes que comprennent la production mnitiale et la nucleation pdr
contact.

La reproduction inittale resulte de [immersion  des urains  de
cristaux dans la solution sursaturee et ceci est du 4 un deplacement de
pelits cristauX qui sont formes sur la surface des eristuuy durant le
sechage. Bien que ce mecanisme soil important dans la cristallisation
continue, il peut avoir un impact sur loperation des cristalliiseurs (seeded
batch cristalhizeurs) GIRDIAMI et ROUSSEALL demontrent les olfets de
plusieurs dilferents processus sur les laux de nuclealion causes par la
reproduction mnitiale.

La nucleation par contact resulte des collisions des Ccristaux enlre
eux. On peut noter que l'energie de collision pour la nucleation par contact
est faible et ne resulte pas necessalrement dans  une Jdegradaton
macroscopique du cristal en contact.

Les pricipaux lacleurs qui intluent sur la nucleation par conlacl
sont:

-Type, geometrie et volume du cristalliseur.

-Type et arrangement de la pompe ou de lagitateur.
-Parametres operatoires.

-Proprietes physiques de la solution et des cristaux,
-Sursaturation et cinetique de la croissance.
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1V.2-LA CROISSANCE DU GRISTAL:

les taux de crossance du cristal peuvent elre eaprimes de
uHmc:*Lc.; facons, comme e taux davance hnedr e Jd une lace individuelte
du cristal ou coinme  le changemenl  dans  o: cdracteristqgues  des
dimensions du cristal ou encore comme v tauy do changement dans la
masse Jdu cristal

Cependant, 1l est souvent convenable dubidiser e methode de
mesdre comme expression de base du tauy de ororssance

bans certams cas, lanalyse du processus de oristaiis

slallisabion exige le
taux de croissance pour etre defimie 4 une facon speciigud ar exemple
Futilisation du bilan de population pour deciire fu b ol
du cristal exige que le taux de crossance soil delin: comt

changement de dimension caracteristiguc

Je la tadle
e un taux de

L'etude des cinetigues de cromssance J un seu! oristal comprend le
laux davance dune face mdividuelle du cristal o fe taus de changement
dans la tadle du cristal associce au e quil oot
sursaturec

dudonlte Jodne solution

Le taux davance dun seul criotul peal etre gquanulie  par
Pobservation de la face 4 travers loctuiare cunbie o un Mt ascope
apligue

En utihisant cette procedure, i cst possihic d examiter la struciure
de lavancement de la face du eristal ¢t peut clre pour soler jes cineliques
de fa reaction a lu surface a partic des cineligues du iranlvri do masse.

Un autre avantage de ces systemes est gqu il vst possibie d examiner
les cineligues de la croissance du cristal san® nlervention de PrOCessus
compligues comme cest le cas de la nucleation.

Souvenl les  etudes du muagma Jdun tuliors tal Ccomprend
Pexummation du taux de changement de 2 dimension cardcterisiigyue du
cristal ou le tuux Jdaugmentauon dans lu masse Ay Crstal, pur cxemple. la
seconde dimension Ja plus large st mesurog Par des analvses par fdmis




Le volume et les facteurs de forme de la surtace sont delinis par
l'equation:
Ve=Kv*L*"™j3 (i)
. Ac=Ka*L*2 (12
ou:
Vc et Ac sont le volume et la surface ‘du cristal respectivement.
Kv et Ka sont les facteurs de forme du volume et de surface
respectivement.
L est la dimension caracteristique du cristal,

Ston suppose que le diametre spherique equivalent Ls est calcule.

Soit Le la longueur limite du cristal st kvs el Kve sont les facteurs
de formes en volume pour une sphere et un cube respeclivement

St le volume du cristal est le meme donc:

Vc=Kvs* Ls**3 =Kve*Lc**3 (L3}
Le = ((Kvs 7/ Kve) **1/3 1 Ls (141

51 Kvs = [1/6 et Kve = I, la relation numerique entre ces deuy
dimensions est determinee a partir de la derniere equation.

St le taux de variation de la masse du cristal d Mc/dt est mesure, la
quantite peut se rapporter aux taux de variation des dimensions
caracteristiques du cristal par ['equation:

d Mc/dt = (difc kv L** 311/dt
= MRV LA 2% (dL/dt)  615)
ou:
fc : masse volumique du cristal.
St Ka = Ac/L**2 (161
et

que G soit defint comme dL/dt.

dMc/dt = 8*fc*(Kv/Ka)* Ac*G (17



Dans le magma des systemes multicristals. les cinetiques de
croissance deviennent difficiles a isoler des autres phenomenes, bien que
les analyses combinees pour rendre performants les cristalliseurs agites,
apportent un point realiste du processus actuel qui se produit dans un
cristalliseur; il s'agit des cinetiques de la nucleation et de la crotssance qui
sont mesurees simultanement et cependant dans les memes conditions du
processus.

[V.2.1-L.ES MODELES DE CROISSANCE:

Au moins deux resistances contribuent a4 la determination des
cinetiques de fa croissance. Le taux des processus auxquels ces resistances
s'integrent ou s'incorporent a l'unite cristalline sur la surface du cristal et
au transport moleculaire d'une unite de la solution voisinante a la face du
cristal.

De nombreux modeles ont ete proposes pour decrire les cinetiques
de la reaction a la surface. Parmi lesquels, des modeles qui assurent la
croissance des cristaux par couches et dautres qui considerent que la
croissance s'obtient par un mouvement continu par degre Chaque modéle
resulte dune relation specifique entre le tauy de crossance et la
sursaturation, mais aucun ne peul etre utilise pour des predications
prioritaires des cinetiques de la croissance. De tel modeles peuvent donner
certaines explications comme par exemple expliquer l'influence de certains
processus variables sur la croissance.

Le modele utilise pour decrire la croissance des cristaux par
couches est connu comme the lrivo-step process car:

1/La formation de nucleon a deux dimensions sur la
surlace.

2/Ditfusion du solute a partir du nucléeon a deu
dimensions a travers la surface. '

I8 -



(“est a parur de la theorie de la nucleation mononucleaire a deux
dimensions que la croissance est reliee a sursaturation par l'equation
sutvante:

_ G=Ci*h*A*In(1+S)**1/2 *expl- C2/({T**2)*ni 1+5))] (18)
ou:

Cl et €2 sont des constantes qui dependent du systeme.

h : la hauteur du nucleon.

A - la surface.

Set 1 sont deja defini (sursaturation et temperature du systeme).

La theorie polynucleaire a deux dimensions nous donne I'équation
suivante:

G = C/UT**2) Inl 1+S]h 1" expl-C2/1(T**2)*In[ 1 +S])] (19)
ou:

5 : constante qui depend du systeme.

5t la tormation de nucleons a deux dimensions ainsi que la
propagation de la surtace de la couche sont importantes dans la premiere
determination du taux de croissance, | equation suivante peut etre derivee.

G =Ca™S M2/750 Ualt+S])expl-C2/103 T**2)*Inl 1+S])  (20)
ou
C4 est une constante.

Les equations (18), (19) et (20) peuvent etre simplifiees
considerablement en supposant que dans la plupart des systemes, la
gquantite 5 est tres inferieure a 1. Dans ce cas [n(S+1) est proche de S.

De ce l'att le taux de croissance a partir de la theorie mononucleaire
a deux dimensions peul s'ecrire comme suit:

G = CL'h*A*(S™(1/2))expl-C2/((T**2)*S)]  (22)

Pour la theorie de la nucleation polynucleaire a deux dimensions on
ecrit
G = (C3/(T**2*S**(3/2))) expl-C2/(T**2*S)]  (23)
On a ausst: |
G = C4"(S**(S5/6))*expl-C2/(T**2*5)] (24)

19



L'avantage dans cette theorie de dislocation enoncee par BURTON,
CABRERA et FRANK et se refere souvent a la theorie BCF, montre que
l'influence de la sursaturation sur le taux de croissance peut varier a partir
d une relation parabolique a faible sursaturation et comme relation lineaire
pour une sursaturation elevee.

BCF -

Dans la theorte BCF, le taux de croissance est donnee par l'equation
sumvanle:;

G- Ches**2/5igmg ) Tanh(Sigmg/(e*Sh (25)
[(S1VD

¢ . acuvite de la dislocation.

Sigmg © quantite qui depend du systeme, elle est inversement

propartionnelle a la temperature.

La relatton entre le taux de crotssance et la sursaturation est
tinearre s1 le rapport Sigmg sur e'S est taible, cette relation devient
paraboligue quand ce rappor! devienl important et cect sexplique par le
fait que tanhix) est proche del quand x est grand (sursaturation faible), et
tanhix} est proche de X, quand x est [aible (sursaluralion elevee). [l est
poussible donc dobserver les variations dans la dependance du taux de
croissance sur la sursaturation pour des sysiemes cristal-solvant.

[N 2. 2-LES EFFETS DES IMPURETES ET DU SOLVANT:

La presence des impureles peul allerer subsentiellement les taux
de croissance des materiaux. Lalteration la plus courante est celle qui fait
que les taux de croissance diminuent. ,

Il est toujours considere que les impuretes doivent eétre
moleculairement similaire au solvant afin davoir un impact sur la
croissance du cristal. Cependant, les impuretes avec une faible similarité
avec des especes cristalliseurs ont ete observees pour reduire les taux de
croissance. Cect peut etre du a ce que des complexes a structures similiaire
ont ete formes entre 'impurete et le solvant ou d'autres especes dans la
solution, mais de tels cas sont difficiles a 1dentifier car 'augmentation 'des
impuretes dans un systeme cristalliseur resulte souvent dans un taux de
croissance reduit, 1l est rare gquune solution dalimentation ne soit
conlaminee




Un autre effel important associe a la presence des impuretes, s'agit
de celur qui peut changer la nature du cristal. Ce type dalteration resulte
des changements aleatorres dans les taux de croissance des differentes
faces du cristal DAVEY signal le role des impuretes dans le contexte
general de la modification dans la nature.

Le mecanisme par lequel 1l y a des eltets des impuretes sur le taux
de crosssance du cristal est celul qur implique l'adsorption de ces impuretés
sur la surface du cristal.

Une lois localisee sur la surtace, limpurete forme une lisiére
empechant le transtert du solute de la solution du cristal. Ce modele a éte
utilise pour relier le taux de croissance du cristal a la concentration de
ltmpurete de la solution a travers une adsor plion 1sotherme.

Un autre concept de ['tmpact de [impurete sur le taux de croissance
est celut qui s'integre a la structure du cristal, et cect conduit a deux effets
deteriorants: la production du taux de croissance et la production d'un
prodult impur.

Le solvant dans lequel une matiere est cristallisee peut influencer
la nature du cristal et le taux de croissance.

BOURNE decrit tes effcis du solvant de deux facons:

les elfets du solvant sur le transtfert de masse du
solute a travers un ajustement dans la viscosite, densite et diftisuvite; le
second concerne la structure de l'intertace entre le cristal et le solvant.
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V - BILAN DE MATIERE ET DE CHALEUR:

V. I-BILAN DE MATIERE:

Pour calculer, pour une charge donnee la quantite de cristaux
lormee, avanl une leneur ¢n solute, dans des conditions donnees, 1l faut
elabiir el resoudre le bilan de matiere de [installation. Considerons un
cristalhiseur aiimente en solution binawe, fonclionnant en conlinu, oOu
discontinu produisant des cristaux solvales ou non une hqueur mere et des
vapeurs.

vapeur
(V. v, U Hvi

alimentation 1E e, 0O He)

(A, a4, O Hal ¢cau mere

cristaux
(1, ¢, 0, Hel
ou:
A - masse totale, ou debit massique de lalimentation.
E - masse tolale, ou debil massique de la liqueur mere.
V' - masse totale, ou debil massique des vapeurs.
C - masse totale, ou debit massique des cristaux.
4 - llre massique du solute dans l'alimentation.
¢ lilre massique du solute dans la liqueur mere.
Vv lilre massique du solute dans les vapeurs.
¢ lilre massique du solute dans les cristaux.
M - masse molaire du solute.
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Ha : enthalpie massique de l'alimentation

He - enthalpie massique descristaux.

He . enthalpie massique de la solution saturee.
Hv - enthalpie massique de la vapeur emise.

O - temperature de cristallisation

On detinit le rendement theorique de la cristallisation par la
reflation suvante:

Y - masse des cristauX formes =

muasse totale du solute dans la soluton  CO
Mais C= M/t Mgni*S)
ou M - muasse molaire du solute™
S - masse molaire du solvant.
n nombre de moles du solvant de cristallisation.

St les cristaux ne contiennent pas d eau on aura:

Co - A*umh(q_

CO = A*a*liMxa)'SI/M

Dou

De la, on ecrit le bilan de matiere d'une facon generale:

A=V+E:+C(C
a*A=v*V+e*E+rc*(C

Dans le cas simple ou il n'y a pas de vapeur emise nous avons:
A=E+C
==a==} (= A*(a-e)/(c-¢)

as ~c*Erc*C

Et si de plus, les cristaux ne contiennent pas d'eau occlusse alors:
R=(a-e)*M/ice)*a*M-n*S) )(

Dans le cas general, il faut resoudre le bilan de matiere general
pour pouvorr calculer Cet R



vV 2-BILAN DE CHALEUR:

Le bilan permet de calculer la quantite de chaleur mise en jeu, d'ou
de dedurre le debit du [luide refrige et le dimensionnement de l'appareil.

Un note:

g - quantite, ou [lux de chaleur mis en jeu.

Ta:temperature de | alimentation.

Tcris - temperature de cristallisation.

(DHJerts © chaleur de cristatlisation.

{DHdiss - chaleur de dissolution.

(DH)dil - chaleur de dilution.

Pour une quantite donnee (DHlcris=-(DH)diss or par definition
iDH)diss c'est la quantite de chaleur absorbee lors de la dissolution d'une
masse unttaire de solute dans un grand cxces de solvant

Cependant pour une dilution non infinie, 1l faut considerer (DH)dil.
Done en general nous avons:

O« tDH)dil << (DH )diss

Donc, nous pouvons neghger (DH)dil et dans la pratique
industrielle, on a souvent (DHeris=-(DH )diss.

Mars cet ecart est une masse de securite dans le calcul du
dimensionnement de l'apparetl et des debits utillises.

Dou lequation du bilan de chaleur est donnee par:

A*Ha = C*Hc+E*He+V*Hvg

Or:

A=V+E+C
Donc:

q - C*( Ha-Heg) + ¢*E*(Ha He) + V*(Ha-Hv).
Ou:

Ha - He = C* (T- O).

- capacite thermique massique moyenne,de la solution.
Ha-He - chaleur massique de dissolution.



Ceci permet de calculer g, le flux de chaleur a evacuer, d'autant
plus que cela nous permettira de calculer la surface totale de
refroidissement S car :

qg-=K*S*(Tref - Tmag).
avec:
K - ceeffictent de transmission de chaleur du type du cristalliseur
choisi.
Trel : temperature du fluide refrigerant.
Tmag : temperature du magma de cristallisation.



VI - DIFFERENTS MODES DE CRISTALLISATION:

MODE 1 - REFROIDISSEMENT INDIRECT

Caracterisuques operationnelles.

L 'alimentation entre avec une haute temperature de saturation qui
sera maintenue dans le cristaliseur puis refroidi dans un tube enveloppé
tshell and tube) pour supprimer la chaleur de cristallisation.

3 operuuon et le controle sont stmpies Ce type de cristallisation ne
necessile pas un equipement couteux

La recuperation du produit est lixee par la composition de
Lalimentation et par la temperature maintenue a l'interieur du cristalliseur.

Inconvenients.

Des precautions sonl envisagees pour prevolr l'encrassement des
surlaces de refroidissement en maintenant de faibles differences de
temperature du refrigerant a travers les surfaces de refroidissement. Si des
entassement rignurcux sont anticipecs. la surface dechange de chaleur
peut elre necessaire pour .l':SUl(I' la rentabiitte de IU”L’FLH‘.“H.

VODE 2 CRISTALLISATION PAR KEFROIDISSEMENT EV APORATIF

Caracteristiques operauonnelles:

L alimentation entre avec une haute lemperature de saturation
qu elle sera maintenue dans le cristalliseur. La temperature du cristalliseur,
la recuperation du produil est reglee par un controle du vide.

lLa chaleur de cristallisation et la chaleur sensible a l'alimentation
sont supprimees par evaporation el condensation du solvant. Le condensat
peul etre sotl evacue, soit recycle.

Avantages:

Aucun exces de chaleur nest exige dans ce mode d'operation et le
condensatl peutl etre recycle pour laver le fond de la parot afin de controler
la formation des encrustauons.



[nconvenients:
La concentration du liquide a cristalliser et le rendement en
produit sont [1xes par les contraintes du bilan de chaleur et de matiere.

MODE 3 - REFROIDISSEMENT ET SALAISON HORS CRISTALLISATION

Caracteristiques operationnelles:

La temperature de la vapeur saturante de l'alimentation est plus
elevee que celle maintenue dans le cristalliseur d ou un relroidissement
adiabatique apparail. Aussi, une chaleur externe est ajoutee pour evaporer
le solvant et precipiter le solute ajoute.

Avantages:
[La densite du liguide a cristalliser amst que le rendement peuvent
etre controles a certain degre par ajustement avec la chaleur externe.

[nconventents

L'echange de chaleur externe ou interne anst que le systeme 2
vide sonl exiges.

Caructeristiyues operationnelles:

fa temperature du cristalliseur est controlee par le niveau du vide
¢t le rapport du nonsalant sur lalimentauon. Le reflux condenseur est
utilise normalement pour supprimer la chaleur par condensation du
solvant

Avanlages:

Le systeme est realisable pour l'operation. Les encrustations sont
minimisees du fait que les surfaces chaudes et froides sont eleminees et
l'evaporation est minimale

Un compose ajoute doit etre separe a partir de lensemble des
vapeurs liquifices et recyclees. Cette techmigue est imitee du fait que le
nonsolvant doit etre miscible dans le solvant.

28 -
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VI - DIFFERENTS TYPES DE CRISTALLISEUR:

On peut citer plusieurs types de cristalliseurs:

VIEL - CRISTALLISEUR A SUSPENSION CLASSIFIEE: (voir fig 8)

Application majeure:

Un hit fluirdise solide esl present dans la chambre a suspension du
cristalhiseur.

Avantages.
Il n'est pas sensible aux lluctuations du niveau du liquide. Peut
regrouper les solutions cristallines.

Inconvenients

Le sohde resle en bas lLes pipes internes peuvenl se bloguer
quand le niveau du hiquide est trop bas. 1l est difficile a realiser a grande
echelle La circulation du lNuide dans la chambre a suspension n'est pas
unitorme

ViLZ CRISTALLISEUR A DRAFT TUBE PARFAITEMENT AGITE: ivoir fig9)

Application majeure:

Utihisee pour le refroidissement adiabatique et des charges a
evaporation medium. Adaplable ausst pour la  cristalisation par
refroidissement

La cristallisation du liquide est uniforme. Peut operer a grande
echelle. La solution cristalline peut elre regroupee.

lnconvenients:
St le niveau du hiquide est trop bas, le draft tube peut etre sali. Les

baltles internes, les supports, le melangeur se conlfondent. L'agitateur
demande une certaine mawntenance



VIES  CRISTALLISEUR A CIRCULATION FORCEL: (vorr f1g 10)

Application majedre:

' Ce cristalliseur est utilise en general pour ditferentes fonctions
detintes. Peul etre ulthise pour nimporte guel tvpe de cristallsation, y
compris pour celle a relrordissement indirecte.

Avunlages:
Concepuon simple. Un col addiut peut etre ajoute Pour une grande
evaporation des charges, operation insensible au niveau du liguide.

[nconvenients
bas de sclectton de solutions cristallines. L ecoulement interne est
dibicile a discerner. A grande echelie, 1l ¢st non Lable
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VIl - PROCEDES INDUSTRIELS:

Vit ] - EQUIPEMENTS EN COLONNE DE CRISTALLISATION

Le concept d'une colonne de cristalitseur est de former une phase
cristathine interne ou externe a la colonne et de lorcer les solides a circuler
a contre courant par rapport au courant du reflux hiquide enrichi forme par
la dissolution des cristauy.

Un gradient de temperature est amst etabli dans la colonne a
travers laquelle les cristaux sont formes:

L.a gualite des colonnes de cristalliseurs depend du controle du
mouvement de la phase solide et du rendement.

On peut ciler plusteurs types de cristalliseurs:

Cette conception de colonne est de style phiilips

Les cristaux sont formes dans la partie externe par l'intermediaire
dun reirigernt par grattement da la surface de lechangeur puis le produit
obtenu est introduit en haut de la colonne.

Ce type de colonne ne possede aucun mecamsme inlerne pour
iransporter les solides. Et au lieu dutiliser une torce hydraulique pour
deplacer les phases solides a la zone de Tusion, le liquide mpur est evacue a
travers un e directement avant le londeur.

Un piston pulsateur est mis pour amelworer le produit de la charge
¢l augmenter |efticacite et la frabihite de la colonne

Cette methode est surtout appliquee pour la separation des

xylenes.

VI 12 CRISTALLISEUK A ALIMENTATION CENTKALE: (voir fig 12)

Ce lype de colonne s appelle convoyeur spiral Schurdknecht. Dans ce
mecanisme a spirale rotatoire ou oscillante est utilise pour covoiter les
cridlaux.

L alimentation du lLiquide et itrodutle entre les deux courants
enrichis quittant la colonne et les cristaux sonl formes et deplaces a travers
Funite.



VILLL 53 AUTRE TYPE DE COLONNE
CENTRALE

HORIZONTALE A ALIMENTATION

. Utiisent successivement les convotteurs spirales pour evacuer les
cristauy des zones frowdes chaudes Ce type de cristalliseur a ete decrit par
BRODIE

Lalimentation du hiquide entre dans la colonne entre la partie
chaude du rallinage et la zone recouverte Les cristaux sont formes
mtereurement par le refroidissement direct de la solution dissoute a
travers les parots du rallinage et de la zone recouverte.

Le hiquide residuel epuise du produit, sort de la section la plus
froide de la colonne. '

Un convorteur spiral assure le transport des solides a travers
luntte. Ce type de cristalliseur est utilise pour la separation de l'ortho et
para dichlorobenzene. Il est utilise pour la separation d'une large variete
de substances.

VILLL 4 CRISTALLISEUR A TAMBOUR IMMERGE (vorr iz 13)

kEn general, utlise pour la separation des melanges organiques dans
le but dobtenir les sels inorganiques.
Ces cristalliseurs sont congus avee des elements tournants.
Les apparetls possedent une rotation par rapport a la surface dont
la vitasse est d'environ 2 m/s.
Le cviindre de refroidissement immerge partiellement ou
completement dans la solution, est soit Lubuluaire, soit simple.
Au moment de lalimetation, un cylindre place dans le corps du
cristalliscur est munt d'une chemise pour la dissolution de la suspension.
Au dessous de ce cylindre se trouve un agitateur a qualre paletes.
Pour aider la poussee des cristaux vers l'exterieur, le couvercle
superteur est plat et soude a une cloison dont la distance qui la separe du
cylindre estde Sa 10 mm
Caracteristiques du cylindre:
Diametre = 0 3 m.
Longeur - 0.5 m.
Surtace d'echange 05 m2
Ce Lype dappareil est ulilise pour la cristallisation fracuonnee des
corps organiques et pour la separation d'une solution de trois 1someres du
MDI (diphenyl methane 1socyanate ).
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Lo wiistathsalion odachioninee Consisie d el e Jdés crnistallisations
SuCLessives g bne sojlulion conienant beducodp de Sulbies, pour oblenir une
|‘h.! ication ]luu e L' U constiiuaing de Iki "hil'i.iillfi‘l Ol ki(“f" I ractiions D‘US ou

oS Pales e ses Sobbiles
o Lt Aan oy o U BN GOLONNT

ki Conduisant une cristallisation a bmnerieur « une colonne avec un
ceotilenient 4 contre courant 1l setablii un cqutlibre entre la phase sohide
G o b e ol b pritd Se liguide

e a-\i.:.i,ll;;_: Poul PlrodGice i cnoadion de pils wlande puieie que
vy e CoaRi deo G D ol gt ISTH B U Tes Y NIV ERLGINE LS

P g ocedd conderndnl celte CrisldlnRdiion en guesbon consiste a
P et dile pivdse soblde salt d Uiie ladoin miterile od o exerne Muts la
Lraltsporier d Wavers la phidse nguide qui s depidee o conire courant et

Ehricingl de redlane

La Jddthicutte dans lae praglique de cette technoiodie reside dans le
controle  Jdi medvement de ld phase Sobide a0 fd Jifierence avec la
distiiiabion gur utibise les diierences de densite entie lu phase hguide et la

DS Vapeur

Les pomnts de tusion imphiguent le contuct de la phase solide et la
phase hyuide gui ont des proprietes physiques dentigues.

Les densites sont Irequemment ires proches les unes des autres et
Lo lorniauon de ta phase sohide par Jdepot peul etre lente et ineliicace.



Le procede fonctionne a contre courant, il ¢st a retenir que pour
separer deuy produtls A et B dont les temperatures de cristaliisation sont
tres ddlerentes curacteristiques tres vorsines. B etant en petile guantite
par rapport 4 A

Le rendement ae separation est e rapport entre B recuetlli dans la
fractien riche of le degre de lenrichissement de cetle [raction ainsi
ublenue

Il easte un degre dappauvrissement de fautre fraction, le
maximum de separation sera oblenue on balancant ces deux rapporls.

' La varation d autropie a un stade est tonction du rendement en B
dans e stade et du log de tenrichussement de la fraction riche en B, ces
deuy facteurs etant gjoutes au rendement et a lappauve ssement de ['autre
fraction ¢n B en tepant comptle des signes, Quand lentropie atteint son
maximum on a4 le maximum de separation La varation d entropie depend
de Petat mmtial et hinal, mars independant du procede cmploye pour la
sepdration doeu letlicacite de cetle derniere est egulement mdependante
du procede ‘

De ce tait, le melange de tractions riches avant un nouveau stade
operatore ou le melange de fractions pauvies conduil 2 un accroissement
de tentropie et ameliorer |4 separation

Ad depart b existe une tracton |ode A g taguelic on fail subir une
serie de sepurations (stadest. Chague stade clunl represente par une serie
de rectangles sur la ligne thigure n® 14)

Oh-— - — ——

”
|x| lx'-———-——— ler stade
-~ . -~ i
/d gl P‘X‘tl--x’l (1 x1**2p— — =-2eme stade
~ e -
X322t x5t oxitt 2l o xtt3 b= —=3eme stade
-~ ” /,‘ d i

X”rar-l”'lx"%l'll X! M2yt Ayt x4 b x4 l4eme stade

Frgure n¥ 14 Cristalhisation [rdaclionnee en cascade




En resume au n**8¢ stade la tonction generale representant la
somme des rectangles s eerit
X+t ox1

La trachion riche sur la dragonale drojte est representee par x**net
e traction pauvre sur la digagonale de gauche est representee par (i-x)**n.

ke
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[ - INTRODUCTION:

NOUS envisageons dans le Cudre de cetie etude de proceder a une
bperaton de o separation de  coupes  d hydrocarbures en  des Iractions
clroiies conienant le minimun de consutuants.

Deux possibilites de separdtion se presenient

La disullation tracuonnee et la cristalitsauon [ractionnee basees
toutes fes deuy sur Pexistance d'un pradient de temperature le large d'une
colonne de separation a elages

Certains de ces hydrocarbures sont dilitciiement separables par
distdlation vu leurs temperatures d'ebulition tres vousines: Dautre part, les
hydrocarbures lourds possedent des temperatures d ebulition tres elevees
C¢ Jur conduirart a un craquage dans le cas d une distullation

bie Ce tatt. le choty d une cristaliisaion < as CUre fiecessaire

Pour decrire toute fa gamme d Ny drocacbures ddicle a separer
put cistitation, aous avons ople pour la ta methodologie suivante:

Hubord des essars sur des binaires stnples paralliniques, ensuite
des mefunyes lernwres, puts un melange compleve de normales paraifines
que nous avons extrates du petrole, enlin une fracton petrobiere

FRACTIONNEE EN CASCADE:

I1-APPAREIL DE CRISTALLISATION

Dans CES MANTRULATIONS:

e de cet appared consiste a separer des melanges
ufganiques e des fractions plus au momns eiroites et conlenant le
MaXimuin de consttuanis. EU ocect selon un gradieni de temperature
distribue e long d'une sere detage du cristalliseur chaque elage sera
relatd a4 un intervalle de temperature donnee, 4insi on realise un gradient

de tempordlure decroissant du premier vers le n'tie g ge



L2 DIMENSTON DE L ARPPAKEIL DE CRISTALLISAT TON:

L dppareil utihise est d une capacite de 100 cm? de solution,
Les dimensions chotsies pour la colonne ¢l le systeme refrigerant
sont comme sull:
Diametre de la colonne - 3 em
Hauteur de ta colonne - 15 em
Dizmetre du cvlindre - 8 cm.
Hauteur du cylindre - 15 cm.
Nombre de tamis par etage - o
istance de separation des tamis - lem
Nombre d'etages - 3.

L3 DESCRIPUTON DE L APPARELL

L appareil de cristalitsation fracuonnee se compose de deux parties
principdies & suavow une colonne Je separabion el un svsteme relrigerant.

PED L SYSTEME REFRIGERANT:

Lest un vase en verre constitue de deuy cyvhindres coaxtauy sepdres
par un espace denviron S mm

Un robinet pluce a la pdriie supericure de ce  vase permet
levacuation de [air contenu dans Lespuace ¢t cear pour diminuer tout
cchange de chaleur avec le milieu exterieur

Dans la partie inleriedre du vase. la colonne est supportee par un
tube permettant ainst de la retenir.

Apres chaque operation, le liquide non cristallise est recupere au
moyen dun robmet qui termine a partie intericure du vase.

1.3 2 COLONNE DE SEPARATION:

Cestun tube en verre de 3 cm de diametre et 1S cm de longueur.
Hose termine par un rodage type 129 329 dont la base est munie d'un tamis
4 tabie madle tdiumetre- lmm) permetiant de retene les cristaux formes.
Une tuge en alumium portant des trames permettant la recuperation des
Cristaux formies pendant Loperation de cristallisation. Cette tige est agitee
pour secouer e systeme sobide-liguide dans la colonnoe



HEAMODE OPERATOIRE

bans fes trois etages nous mtrodusons des refrigerants dont les
temperatures vont en decrossant d un etage a lautlre ainsi. la solution se
Cristullise prougressivement. EU dans chaque clage nous maintenons une
lemperture constunte.

Le hiquide a cristalliser est introduit dans la colonne de separation
du premiacr etuge Deux phases sont lormees:

Lne phase solde:
lormee uniquement de cristaux qui sont supportes par
les tamis de fu uge amnsi que celul de la colonne. Cect represente la
premicre fraction recuperce et dont les constiluants cristalliseront a la
temperature consideree ‘

Une phase liquide:
non cristallisee a la temperature du refrigerant,
fecuperce au moyen dun tube en verre relic au robinet ifericer de la
colonne et conduilt vers te deuxieme clage pour subir la meme operation
de cristallisation a une temperatue plus busse gque celle du premier etage.
La meme operation est repelee podr chague etage.




foinf tortgua 1,4 x12A.

coupe A-




Fig N22 Coupe d'un ctage du cristalliseur.



[I-FRACTIONNEMENT D'UN BINAIRE:

Pour des raisons de commodiie el de disponibilite des produits,
nous avons chowsi le ndecane CygH ) et le dodecane C) H
Les temperatures de congelation et d cbulition sont donne dans le
tableau n¥i
Tableau n® |

Produits | Teb (“C) | Tcong 19C
Cndecane ] 1763 | 297
dodecane  } 0 2145 | 946G

[T est evident que la distillution atmospherique permettrail de
separer ce binaire, mais Hintervalle de congelation est beaucoup plus large,
du point de vue energetique, Loperaiion de cristallisation plus facilement
redlisalrle. A cet effel, nous avons ople pour la crisiallisation de ce binaire.

L MODE OPERATOIRE,

NOUS  dvons introduil e @melange binaire daas la colonne de
separalion et la seolution refrigerante dans | enciente

Pour garder une lemperature constaiile, nous avons ouvert
Uenceinte d'un robinet a vide pour diminuer L echidiige Jde chaleur avec le
milicu extereur. Nous avons atlendu pendant un lemps suffisanl pour
permelire auy cristauy de se former

APres guoul, nOUS avons recupere la Iracuon hquide par le robinet
ifericur et d'autre part, les cristaux formes sur les tamis de la tige.
Ensuite, nous avons analyse ces deux fractions par chromatographie en
phiase gazeuse.
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Fig N3 Schéma operatoire de la cristalisation d'un binaire.

L2 CONDETIONS OPERATOIRES.

Nous avons resume les conditions vperatoires Jde cele experience
dans le tubleau suivant:

Tableau n92

AR S e O SRS i

binaire - | refrigerant 'lqrel’ngeram‘oc-" temps de sejoursimn)

Ndecdne glacet3)+keli 1) S W S 5 W—

dodgecaney . {1

LLES-UTILISATION DE LA CHROMATOGKAPHIE EN PHASE GAZEUSE:

(vpe de chromatograplic CNTCAM sere 504

detecleur a onisauon Jde flamme FIU

Hjecteur sans diviseur ivpe pre UniCAaM

-cotonne OV 101 en silice fondu gainec d aiuminium.

longeur 25 m, diametre mnlerieur U.22 mm, diametre

gxlerieur U35 mm




phase stutionnaice 10U siicone methvie
epaisseur du fitm 0 25 um

gdZ vecleur nelium 4.0

debit du gaz vecteur | wl/mn

pression d entree 8 psi

Les frucuons receutlhs ont ele anaivsees par chromatographie en
phase gazeuse survant les conditions suivantes
lemperature de la colonne © programmation 80 220 9C avec
S YC/mn
temperature de Limjecteur - 250 9¢
Temperature du detecteur - 300 9C
Allenuation - 10
Les chromatogrammes onl ete tous realises dans les memes
conditions operatotres.

P o L RESULTATS OBTENUS PAR CPG.

L.es resultals sont resumes dans le tabledy suivant

Tablcau n?3

e | rPourcentage | temps de relentiontmn)
liqueur mere [ SO ndecape | 1.42 tdodecane!
.50 dodecane | _2.04 (ndecane)

phase Qaude | 97ss2 |y
phase Solide | 93551 247 .1
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Remurques:

Four le systeme precedent, nous avons etabli une courbe
d etalonnage a laquelle nous nous relerons pour determiner le degres de
separdiion dpres foperdtion de cristallisalion

NoUs dvons comme methode adice de relracton qui est
LA propriete paysique lacddement mesurabic ol fepieseinle un moyen
permetiant iy conlirmation des resullals obtenus pur une methode plus
precise, ld chromudlographie en phas guzeuse

11 4-COURBE DT ALONNAGE:

Pour pouvolr tracer la courbe 4 eldlonnuge donndnl la variation de
Lindiee de relracuon en fonchon de Ly composition en C12 Nous avons

procede 4 une simple experience dot os Ladpos sindl

AOUs avons prepare des mclanges en ol et C12 avec des
culbpusitions diflecenles de ces decmers Four Wepare ces melanges, nous
i ¢

davons joue sur e volume du €10 et CLHZ soit preadoe un volume s de CLT et

)

Voivine y ode G2 de sorte gque la somme (x - v son crdie a 14md

EL 81 ce volume global de 10 ml represenic 10U0% de la solution,
cependant les volumes x €U y-seront les pourceniages de C10 et €12

-

respeclivement qu on nolera de composiiton en Clu el C1 2,
Pour chaquun des melanges prepares, ious avons mesure l'indice
de relracuon a l'aide d'un refractometre.
Nous dvons alors obtenu les resultats suivants:

Tableau n9%4

composibonen ClO(%)] 0 1 10 [ 20 | 50 | 40 50
[Compositionen €12 (%)] 100 | 90 | 8o | T | 60 S0
indice de relraction n | 1.4294 14224 14:192] 14184 141720 1.4158

composition en U100 (%] 60 | 70 St G 100
v i b BN ‘}: i i I-I .\‘
compositton en G2 (%3] a0 | 50 20 8.1 06 |

didsge de reivaction o J1a1500 141420 L atau] 1413 | aleo]



=

Pour exploiter lu courbe d elaionnuge que nous avons trace a | aide
des valeurs mscrites dans le tableau nv4, nous avons mesure l'indice de
retraction des phases solide el hquide recueiihies apres la cristallisation du
melunge binaire. Cependant, nous avons place ces valeurs d'indice de
refraction sur la courbe detalonnage pour donner la correspondnce en
compusition en €12 puis donner leur composition en C10. Ce qui nous
permettra apres de conttrmer les resuliats obienus par chromatographie en
phase gazeuse.

Tableau n®S

S P .
| ndice de relraction | composition (%) |
liqueur mere L4100 CLo SU Clu
| ——, 1.4292 C12 ~ t Su0. Ci2 )
phase solide 1.4282 98
| _phase liquide | 1.4107 U 1S R




Courbe d'etalonnage du systcme ndecane

_Indice de réfraction
: = _
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dodecane.
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Gl KU 100

Composition en C10 (%)

Fig N@ 4.
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1 4-CONCLUSTON:

L.es resuitats recuetihs apres | analyse chromatographigue en phase
guscuze montrent que nous avons obienu du dodecane a 97.582% pur et du
undecane 2 Y5 551% pur, ce qut parrail acceptable. De plus les resultats
cbtenus par les idices de refraction conlirment ces pourcentages.

NCaillons. nous  avons constale un ccar! en pourcentage en
dodecane el surtoul par rapport a 100%. Ausst faible soit- il cet ecart peut
clre attribue o Fexistance d un phenemene de retention de ta phase liquide
qut est absorbece par les cristauy lormes.

G -



[V-FRACTIONNEMENT D'UN TERNAIRE:

APLes avorr ed des resullals encourageants avec un binaire, nous
avons choist un lernatre tnhexane, anonane, ndecane) dont ies points
debullion et de congelation sont les SUIVULes

Tablcau n®6
. - o _lnnexane | nnonane m[u.mc
Temperature ¢ ;_Wp_ llumnuul ey | 2042 11“}_
temperatude de congelationloC -94 )_,p_f 4 =297

Y MOUE OFPERATOIRE:

NOUs avons suive le meme mode operatowre que pour le sysieme
binatre, mais cette fois ¢ en utilisani deuX elages de cristalliseur afin
dobleny deux paliers de lemperatures. pour pouveir separer les trois
Constituants

Nous avons mtrodutt le melange dans le prenuer vase.

Ensuite apres un temps sullisunt, nous avons recupere les cristaux
tormes  iphuase solide nvi que nous avons anaiyse par la suile el une
phase hiquide gut est transteres directement ay deusteme vase pour subir
a meme operation de cristallisation mais 4 une iemperaiure du relrigerant
plus basse que la precedante

APres un autre temps, les cristaux tormes (phase solide n22) et le
hguide non cristallise tphase liquide) ont ere recuperes puis analyses en
chromatogruphie en phase gazeuse.
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LV ZGUNDELTONS OPERATOIRES AVANT LA CRIST ALLISATION:

Tabicau no7

ternaire beroy ] retrigerant. ot Astmpt] Vv sl _mere
ndecane 297 | glacet 1) Kelt ¢ 33
anonung Sa7 2t ou

niwsane Y4 Snelge cabomigue
I'r o Temperature du refrigerant
(s - Temps de sepour.

lc lemperatuce de congelation.

CHROM A TOUR APHIE

!-.__
.-..

LV 2 CONDETIONS ET RESULT

AT

Les fractions recueillies ont ete analvsees par chromatographie en

phase gazeuse sur le meme apparcil ¢t avee fa meme colonne suivant les
CoONULIONs suhivantes

temperalure de fa colonne  programmation 80 220 OC

,
8
o

!'u:ﬁpcruturc de Linjecteur - 2350 9C
temperature du detecteur - 300 V¢
Milenuatun 10

LN 21 RESUL UATS OBTENTS PAR CHROALATT R ARHE EN PH

Les resultats sont donnees duns ie tableay nvs

Tabfcau n®8

]twnuu_l

o Puurwnlage N Tcmp* dc ret
phuse solbide 4 | 99 341
phase solide (23 | 98034 |

Phuse bgquide ] 100
30 ,___
Hgueur mere 25 e D nODANE L

33 o n_hexane
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LLes resultats de ce 'ractionnemeni sont  salistaisants, car le
mainticn des temperatures des deux refrgerants auX  temperatures
approprices 4 ete maitrise. Du fant du grand ccart de temperature de
cristallisayion catre le nhexane ot e nnoenane aous avons obtenu du

nhexane pratiguement pur.

\

{ ‘.T_"‘“ “ :,i: ) l@,

Lo trachivnnement d un lernaire peul etre ulihise quelque sout la
composttion qualitative et quantitative du melunge ternaire. Cependant,
nouus avons  essaye de pousser notre  etude  en o envisageant  le

fracuonnement Jde melanges complexe, wieret princpal de cette etude.

iyl Ji=-




V-IRACTIONNEMENT DES NORMALES

PARAFFINES:

Apres AVOIr rediise fd separdlion de andires ot lernamres par
coistalittution oo parua ta nedessiie de beler s anvesbigdbons de ia
sebdlaiient des gieldnges compleses pdi ortstabitsation iractioniee. be ce fatt
it oolange de normales pacalimes a ete ubdise el du jali de la non
disponiothite de ceite coupe, il a laliu metire ¢n gcuvie un processus de
recuperulion des normales parallines 4 parte du gasorl ALGERIEN de

HASs>E-simony 1O

Lo procede operatore a Tail fobjel de preccdetil iravaal (M. K
BUL ANMOLD conlribution 4 la recuperation des normaies parallines a parin

Ju ‘,.";lrlH.il PR
P agtl de fa mietiode de Citlats aiton e burec
VoboereERARATION DES NORMALES PARARFINES

Cest une methode gur consisie a caadiier o ielange de gasoll et
d uree dans un sysieme o reftluX en presenee dun acuivant dbethanol) et
o Ul Caludyseul Tbelidete '

La lemperalure du arelange reachiofioet esl wmainiehue constanie et

cgale u AU VU
Les proportions cptimales utibisves soul les suvantes

LU0 gr duree.

fuu o ml d ethanol.
26t ml de gasoul
Lo mi Jde benzene.

Lo montage ulilise est donne pa la Digure Pl N7 6

Apres une duree de contact opuiuale e 20 munules dans le syteme
Al ol plrocede 4 une fitration sous vide de racon o recuethr le gateau
CObide Purs Diicoduice dans de Peau a 90 Yo wns des pacallines retenues

val ey molecules duree se hiberent

Lo melange oblenu de celle cliuloaiion vst cotpose d une phuse
Orguaique et dune  phase  nunerdly Aanst la seluion des normales

sy o dervaa v e e Fas o baaa gl e
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Caracteristiques du gasoil utilise

densite d?V. = 08370
mndice de refraction n- | 463

ottt Jde congetation Ho Y
polnl d aniline Pa = 8% “(
Viscusite UBELOD ¥ 4.2% m2 ¢ |
-distdlation ASTM B 739

!’Ji . .S‘IU .‘_J{:

l";' lﬂ_l illtltlbilu“_ti“j _I_“,{,Ei |—.3“ l‘_;\j l:l _l l:ll } ‘l?;[}_ rbj 55'
LG ke 1941204)22202320 24002481262 27812951312

332134 Ei

La courbe correspondante a la distillation ASTM du gasoil est
doinee en higure tFig N26 ).
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La COMPOSITION DU GASOLL. EST 1par la methode NDPA T

WA =Y 74
SUN = 1957
e 7064

Sous conclupns que nolre gasoil est a tendance paralfinigue

CARACVERIS UTOUES DES NORMALES PARKAFFINES

RECUELLIES APRES LEUR RECUPERATION:

densite 4V R30S

indice de refraction - 146759
puint de congelation Pc - -20 “C.
-point daniline Pa - 80 YC. .

viscosile UBELODD V- 450 puises.
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2 ADERTIFICATION DU MEL ANGE OB T ENU

Lne andlyse par co/ZMS est donnec dans la partic annexe. Une
analyse par chromatographie en phase gazeuse est dennee en page n? 76.
i ns de cetlte analyvse sont donnees dans te tabicau n210.

Les condwlion:

Tabicau nviy

Te tYE _Pente tdegres/mny ] oG] Ta BCy ‘\i{g}gg_tirml

RU_ ZUu R D [ LS L 1Y N A

TV
Fe remperuiure de la caenne
Lo lemperuture de lmecteur

I temperature du delectour

Les normales puralfimes prepdrees calonpent ufe serie de

constituants adant de Gt a- €20

Vs ELAMENATION DES SUBSTARCES N OIS
MobLECULAIRES ELEVES PAR DISTILLATION ASTM

Ccomme la majorite des noparattines recuperces presentent des
points de congelation superieurs a zero, la cristallisauon fractionnee ne
presente pas dinlerel pour ces normales paraftines. [I a ete alors convenu
d ettectucr dans une premere partie une distillation fractionnee pour ce
motange abhn gohmner ol de separer tes paraflines legeres des lourdes.
Sulle a4 cetie operation, les resultats obtenus sont donsignes dans le tableau

nyY !
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Dagire part, nous avons analvee les tractionz 2. 3 % 12, 13) par

cliamuatogeaphie en phuse gazcuse duns icy conuilions enoncees dans le

LYSE PAR CHROMATOGRAPHIE:

Tablcau n®12

-

BU.o 200 | 3 250 | 3uu

CdedCr | Pente tdegres/mnl | TiPC) | Td f‘-’&{ Attenuation

32

Nous avons chosies quelques sous Iractions ssues de ja distillation
tracuionnee des normales paratfines (2, 5 8 12 et |50 et les avons
analysces duns les memes condilions operatores que a fraction mere(FM).
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HE S 1

Lioun mere
temps de

relenbion smint

12 1_5
i 3R
10 3]
1.7 2
2104
2323
23559
27.36
2921
- 1 5
voopdrir de

1 158606

L analyse

Yo7

\.fl '
3

3

)

70
| 07

I~
A

{13
1. 1i4
Byl
0.085%

Fourcent

de

Ldiy

la

Lraction

metrce

Cll

CL/MS et en

chromatogruphie en phase gaZeuse nous avons releve es pourcentages des

pres mydperilanres gut representent fes

S A R TR TEH!

Codist f tpiat

Tablcau n914.

tebunl Podcentage

de fa SM

i*'umu'nr.q;t'l
de la SES

Fourceinagy

bl BiTh

1y 12
I 1 T
Fbksa
F 277
R P

(0620
(3529

0533
(242

FPuutcentape

2129

i
i

e = s

el L7 2321
L tud] 3739
Ll L a7q 11834
o) 22 RRULSTs
Lt PLo3al 4397 3 <16
LY 15851 2911 7.304
Lo 16 31 1.70% 0443
Ct7 1672 1.675 6 254
Cla 21u4] 1225 S.086
Gy 232311.13 4.27
20 293514
(21 27 30 luvis 4323
(.22 29 291 0.685
25 |stisbisee b
Sal Sous lracltion merce.
SF2 - Sous fraction 2
SE3  sous Iractien 3
b Sous fracuoen B
k12 Sous fraction 12,
1S Sous traction 15

femps der

ciention

gt fa Sy

Houl el
§

ue

L s
) _')‘-)
S U530
{791

0.966
D61y
0403

1 L o
te 2

ditferents constituunts du melange

ag{ Pour cenlage
2| e fa SELS

1

FLIUO
2 488
9 84
2.238
9.588
7274
6.889
5.21
3.467
2.098
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CONCLUSTON:

En se penchant sur la gualite des resultats oblenus, nous
l'L'.’lll\;i'qu_‘!]:} que
Les methodes de chiatration pur T'uree ne donnent pas le
metleur rendement en n.paratimes, ce qui tail que e melange prepare ne
contient pas de normales paratfmes tia somme  des pourcentages des
onstitvants de chague sous frraction ne faint pas tous
Le nomhbre important de pics denombre dans les fractions
wsues de ja wistiiaton rractionnee provient Jdu Tt gue jes constituants
presents dans la fraction mere dont les pics se chevauchent teffet d'ecran)
ont ele separes par chromutographie en phase gazeuse puisyue celle-ci est
une distillation. tes hydrocarbures avant ete portes a ebulition
Cela cxpligue la performence du chromatogramme  par
rapport a lupparedd de disullation ASTM
Comme le montre i tableau nvl4 fes fracuons (1, 2, 3, 4, 9.
0, 7 31 conuennent essentictlement les consutuants 1C10. CL L, Cl2, FI_’S! ce
qu! nous nterresse, par contre les tractions (v, (00 L, 12, 13, L4, 16,
L7 comportent en magorite {es paraffmes lourdes pariant du C1 4 )usqu au
L2600 gui possedent des poinils Jde congelalion clevees ¢l supericures 4 zZero
comme le montre e tableaw n21d. De co rail aour npous sommes mnterresse
eniguement 4 ta crstallisalion a basse temperature Gela etant dig, 1l est
possibie de sepurer les autres normales ;.-m‘;l!n‘.u‘:‘. a laide par exemple
d un bain themostate qui peul nous Foer les didierentes lemperatures.

(ux.‘utuang , it. lp_wv_gl_L_lrc de C(mgf‘ld[lunr“( i 1l
C1u -
Ll 256 ]
ciz ] 96 o
(_ 15 b 02

1% I ST .. . S ,

C1o 18D
o L. 28
) . v ) .
(22 . e 5: % I . )
C23 i o Nl B o
24 SL.1 o
G20 B 560 0k




V.5-SEPARATION P'___R_,CRIS"I ALLISATION:

b

ODE ORERATULRE

1

NOUS avons suve e meme mode operato.re que dans le cas du
Buitaire du fail que nous ne pouvons sepuarer (e meiange de C10 a C13 quen
deuy sous dracuons bune succepuble de contensr te ClUCHE, lautre

contenant theorguement le CE201 9

VS ZLONDETTONS OPERA

; ;—

O] RES

Le chon des relrigerants est conditionne parc [appropriation du
celtigerant au consuuant par rapport au pomt de copgelation.
Soent s condilions operatores donnees dans e tableau n216.

Tabicau n®i6.

melange ' retrigerant Tr AVCo temps de sepour tmin
POuCHECE 20 o wlace 30 Kelldy | i1 3.

Tr - temperature du refrigerant
VSO RESULTATS OBLTENUS APKES CREST ali ina T TON

Les  sous  lracuons  recucwaithes  apees  corstaliisation  sont
represenlees par une phase soltde contenant en myorde du (C12C13) et
une phase hquide comportant en majorte du +CloCLy Ces sous fractions
ont eie analysces en chromatographie en pnase gazeuse dans les memes
conditons qu la fraction mere mitale tmelange parallinique avant  la
distttlation fractionnee).

Les chromatogrammes sont donnes en fin de ce paragraphe.

vavant pas fait Fanalyse par CPG du melange (€10 Cil C12 C13)
qui represente la fraction mere des sous  fractions recuetllies apres
cristathsation, nous etwons dans Fooligation de conswderer la lraction mere
foomelange paraltmique Jusquau pire <t et de calculer les nouveaux
pourcentages  des  constduanls  essentiels  des sous  fractions  qui
representent la phase hquide et la phase sohde duns ce melange

Lo resuitats des caiculs sont donones dans e tableau n@l7
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Tablecau nv17

G ety JConstituants essenticin] Sous Foachon | 1 Sous Fraction 2
it Fourncentage rappurtes a Lug Erfsanss Pourcentage | Dr(ann ) Posrcentage
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Suite du Tableau n%i7

Practivuwere  Jlonsuivanis essentieis] Svus Piaciion | Sous Fraction 2
Totad Pourceilagd  Cappuiles 4 {60 Toiiang Pout centage [ Ui Poucenlage
' i 473
6.25
i‘? . : {H
H 39
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INTERPRETATION:

bapres fes resultats obtenus dans ie taoleau n%( 7, nous constatons

que fe nombre tmportant de pies denombros e phase gazeuse et la variete
des pres dans les deuy phases pourcaient provemr  de o lai que  la
orescallisanon o permis de relever certamns pes g se chevauchen elfet
decran ddans e chromatogramme de ld (raction mere,

Leatstance du C1Z et €15 en grande proporuor dans la phase
liquide refativement au C1O et CLD est du au fai qu une partie de la phase
Soblde d reussta passer a letal bquide pendant o moment de recuperation
Jes  cristauy lormes  puisque les mantpulations ont ete laile a une
temperature amblante d'environ 17 VO




Anatyse de 1a fraction mere Juv melanve narafintaue
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Analyse de la sous traction

t (phasc solide)} 1ssue de ia

cristzibisation du melange paratfinique.
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Analysce de la sous fraction 2 (phase hiquide) issue de la
cristalitsation du mélange paraffinigquc
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VIEFRACTIONNEMENT DES FRACTIONS
PETROLIERES:

Vi G BRISTIUES DES FRACTIONS FETROLTERES

Foul tdire une ciude giobale fur ta crstatlisation des fractions
peircahieces  gun petrole ALGERIEN  de HASST MESSAGLD de  densite
O RZ20% Nous avons considere certames doeoces fradtions issues de la TBP
Chopresand des bractions fegeres, mos entes co maovennement lourdes dont

s cardoierisipues SOl doanees dans e labicad 0% s,

Tableau avig

Fracton | iasidldaion Pt Y
30 Atmospherique Y L8
34 SOUS Vide L= 100 worr 22 Y
4o Sous vide sk 100 o 230 280
“4o Sous vide 1TOE=3 tore | Y RIS

vi 2 SEPAaR T PAR KisTALLISATIUN

VoS e el LU RE

Nowds dvons s dans chaque Doew ar un celtigerant, dont la
teimperaiare decron du premaer Dew ar au dernier

Dans td colonne de separation du Dewdar n*i nous avons introduit
o fruaction consideree. Apres un temps opuimndie de coniact, nous avons
tecupere td phase sohde tsous-Iraction 1) et le hquide non cristallise a ete
Cotrdunl vers la colonne de separation du Dewar nv2.

Laeme operation est repetee el ainst, a la hin du dernier Dewar,
Bous avols tecupere une phase hquide non cristallisee a4 la temperature du
retrgerant el uite phuse sohide cristallisee a cetie meme tlemperature.

Ll quand une temperatlure plus bDasse ¢st necessaire, nous pouvons

Cetouiner au bewar a4l pour repeter foperation,



Tige
= Solution retrigerante

iy B g i v .
DUIULIOH 4 Ciintuliised

s Grille metalliguy
* Vase Dewar

Raimei doe recunaerdauog

v Gio fa prdlad e Tiguode

Fig N8 Schema de L'apparcil de cristaliisation
d'unc coupe complexe.



Vo AT HONSNENMENT DE LA FRACTION

VI L SblPak At lon PAR CRISTALLISA (iU

Cdgivant de fractions pelrobieres compieaes, nous avons leavaille

LU
diet Loy ey paliers de lemperatures disnponihics o0 ced pour oblentr un

eurent
i CONDEL LSS OPERATOIRES:

fablcay n% 19

sous iracuen ) orelrigerant

T B
= . e e
non eristalhisee | glace  eay SR

Jhoncrstalhisee | oglacetdikeltty il

Non castalhisee | gluceray NHANOS iy | 18

man eristallisee glucel 21 Nacli 1 4

glaced Ly ket 350

nerge carbomgue 79 %

2 ) dsle igunde o )

BYodemperalore Ju relgerant

AUt vans evalue les caracteristiques fadice  de celractionin).
dunoitetdy et te potnt d amdme (PA 1 des sous tractons precedantes afin
d o e podrcentage en Aromabtigque  Naphtene ol Parallme par la
melaode NDPA

Les resuitats sont resumes dans fe lubleau nv2u

sous lracuon] o} d
R _fbaaou] usuS |
P4a30) 07938

) IS 1VE IR URAVLY N S TN

N | P
22480 175.610
48770 1 76.690

15920 |77.232

I

—4

fous avons tail funalyse par chromatographic en phase gazeuse

des lractions 1, 2 et 3



V33 CONMIMTIONS OPERATOIRES DE A CHEOM ATOGR APHIE

Les conditions de la cnromatoygrapine reaissee sur le meme appareil

sond resumees dans e tabieau ne 2|

<
I

Tableauw nv

suus traction] Ta®Cr | pente tdegre/mat ] Tr 4C) | Td i9Cy
igx 2 140 250 2 B 23U S50
J 80250 . 204 30U

Te o Temperature de ia coonne
i1, Temperature de L imjecteur
1d . Temperature dudelecieur

Ler cnromatogrammes sonl donnees ¢ naee 83, 89 el a9

SUO0us  osupposons  que | tes  conditions  operatotres de  la
chirematographic en phase .gazeuse sont les memes, il ¢st possible de
reconshituer le spectre de la fraction mere nar denufication des differents
s S les enfembles des pies des sous fractions sont disomts ce gy veut
dire quil s agit dune bonne separatoen le nombre lotat de pics de la
Practinn mere sera de 280 =48 pies ot 1er pourcentages de chacun des

pics serarent ceuyx de la fractson ramene o 104

Stoles pies se retrouvent dans les sous tractons tdeux par deux)
cela veul dire que la separation n'est pas bonne, le nombre de pics est egal
1 g somme des pies diminue des pies repettd’s et le pourcentage de chacun
et oegal o la somme des pourcentages massiques de ce pic dans les
diterentes sous traction. cetle regle s apphique pour toutes les fractions a

SaLOIF 33 34 1 e 40,

bans le cas des fractions 53 el 3% nous constalons que les
conditions de fa chromatographic en phase gazeuse des sous {ractions | et
2 owont ditterentes des condtuons de la sous lracuon 5 Pour pallier a ce
oH DICME, (0Us sjputons 23 minutes aux temps de retenton des sous
fructicns Loet 2 ocar la temperature de la colonne Jdans ce cas est de

i Sip v
feptd Z254
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Analysc de la sous fraction | tssue de la cristallisation
de la fraction 33

15
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HANNEL A
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INJECT 883/A5/91 12:11:52

n

1,

Analyse dc la sous fraction 2 i1ssue de la cristallisation
dc la fraction 33.
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Analyse de la sous fraction 3 issue de la cristallisation
de fa fraction 33
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AMenme duinarchic yue pour fa fraction

4.2 CONDITTONS OPERATOIRES AVANT 1 a CRys PALLISATION

LS LNPOLIDAS OPeralopres SONL resy e dails e fableuu nv g

fapicau nv 22

SRS A . ’

won Cristaliiee | glacetar NldNnus 1 - o

W Cristadfisee Jgtaeet » ) hael Ly LN IR,

' oo pemlacetidhettry | as.
: netwe carbonigug 7¢

k) aole hguide . e % S

1L
fr Te

"“\.pk"l“;ll._ll‘\f Ju -kj:‘i;l.::‘dirﬂ;.‘

o3 CARACTERSTIQUES DES SOUS FRACTIONS OBTENTS

Lot cdndeiernisbigues des sous Tractions sont donnees dans je tableau

5 i B

121{

Tablcau n®

t L4520 | 08100 1762 7497
2 L1495 U.7974 | 237 7720 |
20 (1.29 77.40

“ou W unE dnalyse les o Lour bractions  precedentes  par

chiromatographwe ©n phase guzeuse

8%
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