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Résumé: Ce travail rentre dans le cadre de la valorisation des produits pétroliére
et ce par différente méthodes, dans cet esprit notre travail a& pour objectif la
conception et la réalisation d'un appareil de cristallisation fractionné en cascade po

la réalisation d'une séparation d'un mélange complexe.

Subjoct : £opceptiop and réalisation of cristallizer apparatus .
Abstrcoct :

N N N R

The aim of the work is a valorisation of petroleum products by differents
| methods. Our ojectif is a conception and a relisation of mn apparatus for iractiv.

cristallisation in order to separate a complexe mixiture. o
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INTRODUCTION

La cristallisation est un changement d’état conduisant a la formation d’une phase solide a
géométrie réguliere, dans un solide liquide ou vapeur.
Elle comprend:

-la formation de cristaux a partir d’un corps pur

-la précipitation,sous forme cristalline,d"un ou de plusieurs solutés dissous dans un
solvant.

-L’apparition d’une phase cristallisée dans un solide ou un liquide organique.

-la sublimation

Dans le cas ou la cristallisation a lieu dans une phase liquide, la séparation des cristaux est
réalisée par filtration.

On distingue la cristallisation simple, et la cristallisation fractionnée, ou 1" on obtient des
dépots successifs de plusieurs corps cristallisés.

La cristallisation est un procédé de séparation et de purification, elle se justifie notamment
pour obtenir des especes chimiques purs ne donnant pas de cristaux mixtes.

La séparation des constituants d’'un mélange par cristallisation est une opération utilisée
depuis des temps antiques, notamment pour l'obtention de sel marin .Trés utilisée en
chimie minérale industrielle la cristallisation acquiert constamment de l'importance dans
I'industrie des produits organiques.

A cause des particularités de 1"état cristallin cette méthode présente des avantages et des
inconvénients () €17

1-Avantages:

-chaleur de fusion trés inférieure a la chaleur de vaporisation

-risque de décomposition des produits organiques trés faible a cause de la base
température

-les diagrammes d’équilibre de la plus part des systémes sont du type présentant un
eutectique ce qui permet théoriquement d’obtenir un produit pur en un seul étage

-certains corps organiques ne peuvent pratiquement pas étre séparés
autrement,notamment les corps présentant les mémes propriétés de solubilité et de
tension de vapeur.

2-Inconvenients:

-la base température a laquelle il faut refroidir est onéreuse a obtenir

-les frais de fabrication peuvent étre trés élevés a cause de la complexité de
équipement nécessaire a la manipulation des solides

-I"attente de I’équilibre est lente

-I’efficacité est ,car les cristaux retiennent une quantité appréciable de liquide,, cette
rétention se faisant soit par adsorption ,soit par formation des pores.

Dans cette ordre d'idée nous nous proposons a concevoir et a réaliser un appareil de
cristallisation fractionnée en cascade, susceptible de séparer des mélanges complexes en
des constituants plus ou moins purs .

Dans une premiére étape nous nous intéressons aux mélanges simples de corps purs afin
de situer la faisabilité de I'appareil et de tester ainsi ses performances, ensuite dans une
deuxiéme étape on s’occupera des mélanges complexes.
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CHAPITRE I
PARTIE THEORIQUE

11 1% istalli

Dans les liquides et les gaz les molécules se mouvant plus ou moins librement au hasard
et I'arrangement de ces derniéres est en général désordonné, sauf dans le cas de certain
liquides qui manifestent un certain degré d’anisotropie a l’état dit mésomorphe. Par
contre, pour les solides le mouvement moléculaire étant extrémement réduit, on distingue
deux états :

-1’étatamorphe: les solides (verres, résines...) peuvent étre considérés comme des liquides
figés dans une structure désordonnée. leur solidification (ou fusion) s’opere graduelle-
ment sans transition franche ni discontinuité des propriétés physique.

-L’état cristallin : contrairement a 1'état amorphe,l’état cristallin est caractérisé par un
arrangement régulier de ses particules, selon un motif (maille). lui méme reproduit en
forme et en orientation dans tout le réseau cristallin. Les particules peuvent étre des atomes
liés par covalence (diamant, métaux) des molécules liés par liaison de Van Der Wals ou
liaison hydrogene (iode - nitrophénol...) ou des ions liés par électrovalence (Nacl...) Le
milieu cristallin est anisotrope. Certaines de ses propriétés dépendent de la direction
suivant laquelle elles sont évaluées (cohésion mécanique, existence de plans de clivage.
dilatation par des réactifs chimiques...). Les cristaux possédant des €léments de symétrie
(axes, plans, centres). Ces symétries définissent également la substance. il est a noter que
la symétrie du milieu cristallin n’est pas obligatoirement la méme que celle du réseau
cristallin. Si la symétrie est la méme le cristal est dit holoedrique sinon il est dit mériédri-
que.

[-1-1 Les Systemes Cristallins : :

Suivant leur symétrie on distingue quatorze réseaux cristallins répartis en sept systemes,
chacun comprend plusieurs closes: 'une est holoedrique, les autres sont mériedriques. Les
éléments de symétrie maximale sont ceux du modeles sclide représentatif ces systemes
sont représentés par ie tableau N°1.

Il arrive que plusieurs substances cristallisent dans des formes presque identiques. Elles
sont dites isomorphes. Il s’agit souvent de corps chimiquement semblables. Souvent ces
substances donnent des cristaux mixtes, appelés encore solutions solides, propriétes
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P Systeémes Longueur Angles Modeles Réseaux
| des Axes des Axes solide possibles
‘ Cubique a=b=c A=B=C=90° | Cube Cube simple
Cube centré
l Cube a face
] centrée
| Quadratique a=b=c A=B=C=90° | Prisme Quadratique
droit Quadratique
a base centré
carrée
Orthodromie- a=b=c A=B=C=90° | Prisme Rectangle
que droit a Rectangle
base centré
rectan- Orthorhombique
gulaire Orhorhombique
Centré a
base losange.
Monoclinique- a=b=c A=B=90° Paralle- Parallelipipede
C=90° lélipipede | quelconque
que a base
rectangle
|
| Trichlini- a=b=c A=B=C=90° |Paralléléli- | Paralleli
que pipede pipede
quelconque| quelconque
Hexagonal a=b=c A=B=90° prisme Losange de
C=120° droit a base a des
base hexo- | cotes faisant des
gonal angle de 120° et 60°
Rhomboédrique | a=b=c A=B=C=90 |Paralléli- | Rhomboedres
pipede a
face toute
égales
Rhom-
boedre

Les SYSTEMES CRISTALLINS
(Tableau N°1)




Tres importante car les cristaux obtenus forment une seule phase.

Une méme substance peut donner plusieurs formes cristallines : elle est dite polymorphe.
Elle présente plusieurs variétés allotropiques par exemple le carbone peut étre sous forme
diamant (cubique centré) de graphite (hexagonal). Il est en fait trés difficile en général
d’obtenir de beaux cristaux bien réguliers dontla forme extérieure correspond au degré de
symétrie du systéme cristallin pour plusieurs raisons :

-Les contraintes extérieurs peuvent favoriser plus ou moins la croissance de certaines faces.
-la cristallisation trop rapide se traduit en général par la formation de cristaux en forme
d’aiguilles ou en forme d’arbres, appelés dendrites

-Les cristaux s’interpénetrent pour former des macles

-la présence d’impuretés et le degré d’agitation du systeme influent sur la forme des
cristaux.

I-1-2 Dissolution et Cristallisation

la dissolution est le phénomene suivant lequel un ou plusieurs corps mis en contact,.
donnent sans réaction chimiques, un mélange homogene, solide liquide ou gazeux. Le
processus inverse de la dissolution est la cristallisation. I se produit avec un liquide
surfondu ou une solution sursaturée.
-Solution Saturée : une solution saturée en soluté a une température et pression données,
n’est plus capable de dissoudre le soluté, il y a alors un équilibre dynamique entrela vitesse
de cristallisation et la vitesse de dissolution.
-Solution Sursaturée : ¢’est une solution dont la teneur en soluté, notée (C*), est supérieure,
ala méme température, a sa teneur d’équilibre de saturation (C). La ditférence(DC=C*-C)
estappelée sursaturation absolue. On définitle rapport (5=C/C*) etlasursaturation relatés
(G=DC/C*=5-1).
OSTWALD (1897) et MIERS (1906) ont découvert I'existence de deux types de sursatura-
tion, métastable et instable, la subdivision entre ces deux domaines est difficile a obtenir,
cependant ce concept est trés utilisée. On représente ces deux états sur un diagramme
concentration température (figure ; N°2).
C
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La courbe continue y représente la sursaturation normale, la courbe en pointillés plus
difficile a obtenir, est celle de la sursaturation, et représente les coordonnées on la
nucléation spontanée a lieu. Ce diagramme peut étre divisé en trois zones :

-Une zone stable ol la cristallisation est impossible

-Une zone sursaturée métastable. ou la nucleation.Spontanée est improbable

-Une zone sursaturée instable, ot la nucleation spontanée est tres probable.

Une solution (notée A) peut atteindre la sursaturation instable selon deux chemins.

-a concentration constante, selon la ligne ABC, si la solution est refroidie sans pertes de
solvant. la nucleation spontanée ne peut se produire avant d’atteindre le point C. La
tendance croissante a la germination étant contrecarré par la viscosité croissante du fluide.
-A température constante. Selon la ligne ADE. La nucleatio:. se produit souvent avant
d’atteindre le point E, car la solution a la surface tombent dans la solution conduisant la
nucleation, souvent avant d’atteindre le point E.

I-1-3 Formation des Cristaux dans les Solutions.

Le phénomene de cristallisation nait dans les solutions sursaturées ou les produits
surfondus. 1l se réalise en deux étapes généralement simultanées :

[-1-3-1 Germination

Le germe pourra se former si un certain nombres de molécules d’un corps dissous se
rassemblent en un agrégat stable susceptible de croitre au lieu d’étre dispersé dans le
liquide a la dimension du germe stable. En deca de cette dimension, le germe se dissoudra
au dela il pourra continuer a croitre.

OSTWALD - FREUDLICH nous propose I’équation obtenue en assimilant les germesa de
fines gouttelettes liquides en suspension dans le gaz.

C*  RTpr - EqN°I

ol

- C: est la concentration de la solution sursaturée.

- C*:la concentration de la solution saturée a I'équilibre
- §: la masse volumique du solide.

- M : le poids moléculaire du solide

-r:rayon du germe assimilé a une sphere

- G : tension interfaciale

- R: constante des gaz parfaits

- T: température absolue

En tenant compte de.la charge électrique de la particule, un chercheur en l'occurrence
knapp apporte une modification a I'équation précédente.

L'¢nergie E nécessaire a la formation de germes stables peut s’exprimer généralement a
partir de la comparaison précédente. Si DP est la différence de pression entre la solution
et I'intérieur du germe on a



kT

E=4T12 6 - 4/37¢ DP Eq N2
En tenant compte de I'Eq N°1 il vient :

16T G M2
E =

EqN°3
3  RT¢Ln(C/C¥ 2

L’énergie a fournir est d’autant plus faible que la sursaturation est importante et elle est
infinie pour I’état de saturation.

La vitesse de formation des germes peut s’exprimer par une :clation de la forme
N = Kexp (-E/RT) Eq N°4
ou N est le nombre de germes stables formés par unité de temps et unité de volume de

solution et Kla constante de vitesse la figure N°3 donne I'allure de la variation de la vitesse
de formation N en fonction de la température absolue.

—
z

\J,'(.gub de Formo 'y,

‘ > Ty
tempzratm

"‘5 ure NI'3
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en fondhon i ko duprreture .
Figure N°3
-Allure de la courbe de vitesse de formation de germe en fonction de la température-

On voit donc par ce qui précede, que la formation des germes impose une sursaturation et
qu’une certaine énergie est nécessaire en tout cas pour cette premiére étape.

Le démarrage de la cristallisation peut donc étre provoqué soit en ajoutant des germes de
meme nature a la solution sursaturée, soit en facilitantla naissance des germes par une choc
mécanique ou par laction d’un champ magnétique... ect. En particulier la présence
d'impuretés a une trés grande influence surla formation des germes ; on a méme pu mettre
en doute l'existence de la formation spontanée des germes car il existe toujours des traces
d'impuretes que I’on peut éliminer. Dans le tableau suivant on peut résumer les différents
types de nucleation avec les relations correspondantes
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Type de type de relation | notation caractéristiques
nucléation | relation

ration.

Hétérogene| Empirique | B=K(DC)b | K: Constante | utilisée en indu-

de nucléa- strie

tion

b: ordre de

nucléation

k: constante
Induite Empirique | (dc) s Q: surrefroi- Utilisée en

C=(--) DQ | dissement industrie

Spontanée | Théorie -K logs? J: degré de Prévoit un aurais-
homogene | classique | J=Ae nucleation sement explosif de
la germination au
dela d’un certain
seuil de sursatu-

(dg)

I-1-3-2 Croissance

(est la seconde étape, elle est influencée par les changements thermiques. Le gradient de
température entre le cristal et le liquide, produit un échange de chaleur entre eux
necessaire a la surfusion et a la sursaturation. Or la résistance au transfert de chaleur et de
matiére est due principalement a la couche mince de liquide a la surface du cristal.
L"agitation permet d’éliminer, ou du moins de diminuer I'épaisseur de cette courche, elle
favorise donc la croissance des cristaux. Sous des formes régulieres. Les cristaux, nette-
ment plus gros que les germes, ont une force attractive plus grandesur les solutés le champ
attractif étant fonction de la forme du cristal, la vitesse de nourrissement varie donc selon
chaque face du cristal.

La vitesse de nourrissement diminue généralement par I"'adsorption d’impuretés a la
surface des germes. Cette adsorption se faisant préférentiellement sur certaines faces, la
forme du cristal se modifie. Cette propriété est parfois utilisée pour obtenir une forme
cristallisée précise. Quand un produit fondu cristallise, la vitesse de croissance des cristaux
augmente avec la diminution de température jusqu’a atteindre un maximum, puis
diminue quand la température devient trop basse.

Le nourrissement des cristaux, dans le cas d’un soluté dissout dans un solvant est régie par
deux processus successif de diffusion :

-Diffusion de la phase liquide vers les faces du cristal

-Diffusion - intégration a travers le film liquide a la surface du cristal apres lesquels on a
le processus suivant :

-Adsorption a la surface du cristal

-Orientation sur.la surface

-Dissipation de la chaleur émise lors de la cristallisation.



En reprenant les théories diffusionnelles classiques admettant I’existence d’un film de
résistance a la surface du cristal et en admettant, en outre, que le dépot des molécules sur
le cristal s’effectue selon un processus analogue a une réaction du premier ordre, BER-
THOUD et VALETON proposent les deux équations suivantes pour rendre compte du
phénomene.

Pour la diffusion

dm
--=Kd A (C-Ci) Eq N°5
dt

Pour la réaction
dm
--=Kr A (Ci-C¥) Eq N°6
dt

ou

A :est la surface du cristal

Ci: la concentration a I'interface

kd et kr : les coefficients de transfert de masse correspondants.

Le transfert de matiére entre la solution et le cristal n’a lieu que si la différence de
concentration en soluté entre le cristal et la solution est importante. La figure N*4 donne
une repreésentation graphique du phénomene.
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Figure N°4 "=
Aspect diffusionel de la cristallisation.

"examen au microscope électronique a permis de suivre I'évolution de la cristallisation et
de mettre en évidence une croissance du cristal, couche aprés couche, selon un ordre bien
déterminé. Pour créer une nouvelle couche,il est nécessaire qu’un premier germe a deux
dimensions se dépose, ce qui implique une dimension critique du germe ainsi qu'une
sursaturation locale. Toutefois, cette énergie d’adsorption est nettement moindre que celle
qui préside a lanaissance d’un germe isolé dans la solution. Ce mécanisme de construction
du cristal conduit a des formes telles que les pyramides. S'il se produit des inclusions ou
des dislocations, on peut alors obtenir des croissances spirale dont la couche unique ne
nécessite pas I'apport de germes nouveaux.



AE

-2 Th i 1

-Variance d'unsysteme: on appelle variance d’unsystéme notée V", le nombre nécessaire
etsuffisant, de variables indépendantes, capables de caractériser I’état intensif du systeme.

V=2+ C- ¢ Eq N°7
ou

C : nombre de constituant du systéme S

{© : nombre de phase du systeme.

La premiere chose a connaitre pour une étude de cristallisation est donc le diagramme
entre les deux phases. Les équilibres liquide -solide présentent une grande analogie avec
les équilibres liquide vapeur et I'utilisation des diagrammes sera souvent similaire. Dans
ce qui suit on se limitera a des systémes, n"ayant pas plus de trois constituants.

I -2-1 Le Corps Pur

Le diagramme d’équilibre, tracé en fonction de la pression et de la température, montre le
domaine d’existence des trois phases : solide, liquide et vapeur comme l'indique la figure
N°®5. La loi des phases appliquée au corps pur, indique qu’il n’y a qu’un seul point pour
lequel onaura les trois phases en équilibre (variance = 0) ce point est appelé le point triple.
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Figure N°5
Diagramme pression-température d’un corps pur.
Les changement de phase se produisent avec une variation d’enthalpie donnée par la

relation de CLAPEYRON

S Eq N°8
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DH : Variation d’enthalpie lors du changement de phase

DV : Variation de volume du systéme.

T: Température de changement de phase (KELVIN).

(dp)

-- = Pente de la courbe P=£(T) au point de changement de phase
(dt)

1-2-2 les mélanges binaires.

La pression a genéralement peu d’influence sur I'équilibre liquide solide relatif & un
mélange binaire, de plus les procédés industriels opeérent le plus souvent sous basse
pression. Dans ce cas pour une seule phase stable on a V=3, il faut donc au maximum, trois
intensives indépendantes pour caractériser le systéme. Si on choisit P,T et X ('une des
fractions, molaires ou massiques). Tous les états d’équilibre peuvent étre représentés dans
un espace tridimensionnel (P.T.X), dans lequel les états ou des paires de phases coexistent
al'équilibre définissent des surfaces, et les états ot trois phases coexistent a I’équilibre. On
obtient des diagrammes de phases tridimensionnels en coupant cet espace par des plans
de pression ou de température constante. Nous pouvons distinguer trois cas.

1-2-2-1 Equilibre donnant un cristal mixte.

Les deux composés sont imiscible a 1’état solide, au point E ou un dép6t de composition
entectique, comme le montre la figure suivante :
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Figure N°6 0 tom posSipon X 4

Systeme a eutectique

1-2-2-2 Equilibre donnant un cristal pur

Ce cas correspond au phénomene d’héteroazeotropie en distillation et il est fréquent en
cristallisation, car les cristaux isomorphes sont assez rares. La figure N°7 donne les
equilibres relatifs au mélange méta-para-xylene. En, refroidissant ce m.élange liquide, on
atteint une température te ot apparait le premier cristal qui est I'un des deux xylénes a
I"état pur. En continuant a refroidir, ce xyléne continue a cristalliser en équilibre avec une
solution résiduelle qui tend vers la concentration de l'eutectique E.

Ensuile a température constante le mélange eutectique se solidifie en donnant des cristaux
meta et para en proportion bien définie.

Les deux branches du liquide dont définie par la relation de Van’t Hoff.
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Figure N°7
Diagramme d’équilibre du mélange méta - para - xyléene

Il peut y avoir interférence des domaines de miscibilité liquide et de cristallisation. L'une
des branches de la courbe du liquide présent alors un palier comme l'indique la figure
sulvante :

AeB Solioles

~, v e~ eonchﬂ— re. bon 2
Figure N°8

Systeme d’équilibre présentant une interférence des domaines de miscibilité et de
cristallisation>. '
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1-2-2-3 Equilibre donnant plusieurs solutions solides.

Le diagramme comporte toujours un eutectique, maislerefroidissement du liquide faitap-
paraitre un cristal mixte comme c’est le cas pour le mélange naphtaléne -acide monochlor
acetique dont le diagramme ressemble a celui de la figure N°6 ce diagramme est compa-
rable a celui des équilibres donnés par les liquides partiellement miscibles au dessous de
"eutectique, on peut mettre en évidence deux solutions solides en équilibre.

Enfin, ce type d’équilibre est treés courant en métallurgie et illustré par le diagramme Fer-
carbone bien connu.

La connaissance des diagrammes d’équilibre permet de prévoir quel corps on obtiendra
de la cristallisation et a quel pureté : elle donnera de méme les conditions de saturation,
mais elle ne renseignera pas sur la cinétique méme du procédé.

Lorsqu’on refroidit un liquide avec précaution, on arrive a le maintenir a I'état de
sursaturation dit métastable qu’on peut faire cesser par un choc ou I’addition d"un cristal
du corps en solution ou d'un corps isomorphe. L'influence de la température sur la
solubilité est donné par le diagramme de MIERS (Figure N°2).

I-3-1 Mécanisme de la cristallisation

Les diagrammes d’équilibre (T-X), nous renseignent sur le processus de la cristallisation
et les compostions des produits obtenus, ainsi par exemple dans la Figure N°9 si nous
avons un liquide de composition massique en B égale a X, refroidit a Ti, il se dépose des
cristaux de la solution B. de composition Xi. A mesure que le refroidissement augmente.
La quantité de la phase solide B augmente par rapport a celle du liquide, tandis que le
liquide d’équilibre et 1a solution solide d’équilibre, s’appauvrissent tout deux en soluté B.
En atteignant la température Te d’entéxie, la composition de la solution solide B est Xo,
tandis que la compositionliquide devient Xe, etlamasse de la solution solide B, par rapport
a la masse de la solution liquide est donnée par :

masse solution solide B X - Xe

""""""""""""""" Eq N°10
masse solution entectique X1-X
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Figure N°9
Diagramme de température-composition

A la tempeérature Te exactement, des cristaux de la solution solidea¢ , commencent &
précipiter, mélés aux cristaux B. Lors de ce processus isotherme, la solution liquide
restante, de composition Xe, se solidifie pour donner les deux phases« et B dans une pro-
portion massique.

masse de la solution solide B X-Xe
---------------- -- ————— Eq N°11
masse de la solution solide X Xd-X

Enrefroidissant encore jusqu’a Tk par exemple, le systeme est alors formé d’une solution
solide & de composition Xn, en équilibre avec une solution solide B de composition Xm
d’autre part, les courbes de solubilité et de sursaturation permettent de comprendre le
mecanisme de la cristallisation par refroidissement, ainsi on distingue quatre cas :

-Une solution non amorcée (Ao), refroidie brusquement. En atteignanf la sursaturation
(A1), la solution se charge de germes A ce début de cristallisation, la teneur en soluté
diminue suivant (A1 A2), jusqu’a atteindre A2 sur la courbe de solubilité.

-Une solution non amorcée Ao refroidie lentement : elle se comporte de maniére analogue
au cas precédent mais le point (A2) correspond a une température plus basse, du fait de
I'élimination plus lente des calories dégagés par la cristallisation.

-Une solution amorcée (Ao), refroidie brusquement la cristallisation commence des quela
solution est sursaturée (A1), avec diminution progressive de la teneur en soluté (A1 A2) :
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jusqu’a atteindre (A2)
-une solution (Ao) amorcée refroidie lentement la vitesse de nucleation est faible on
n’atteint pas la courbe de sursaturation.

1-3-2 Vitesse de grossissement des cristaux

La vitesse de grossissement Vg est représentée par une augmentation de masse DM ou de
volume DV pendant un intervalle de temps DO

DM DW's
Vg = - ou - Eq N°12
D@ DQ

(s : est la densité du cristal
Cette vitesse est fonction d’abord du degré de sursaturation Ks. la force intermoléculaire
d’attraction diminue quand Ks diminue c’est a dire quand la cristallisation poursuit sans
intervention extérieure. 1l existera donc une limite a la grosseur maximale des cristaux
obtenus dans des conditions déterminées. Pour que le grossissement se poursuive 1l faul
améliorer les conditions d’agitation et renouveler la phase liquide. Cas des solutions.
[l existe une concentration dans l’interface moyenne ; le cristal est comme entouré d’un film
liquide dans lequel il est plongé. La vitesse de dissolution et inversement la vitesse de
grossissement sont fonction de cette différence de concentration qui dépend de la con-
stante de diffusion. La croissance d’un cristal aura lieu quand le débit de diffusion sera
inférieur a celui de cristallisation dans l'interface.
D’aprés la loi de FICK

de

Vg =--=K(C-Cs) EqN°13
de

K : est un coefficient fonction de la diffusion
C : est la concentration au temps 6
Cs : concentration a la sursaturation.

Si I’on consideére que Vg dépend de la vitesse de dissolution, Vgo au temps initial§jo sera
donnée par la relation.

Vgo =K'A (C-)) Eq N° 14

A : est la surface du cristal

K’ : coefficient fonction de la diffusion

C : est la concentration de la solution sursaturée au non
J : variable dépendait de la forme cristalline du corps.

Donc la vitesse de grossissement est influencée par la variation de la vitesse de diffusion
au cours de la cristallisation.

Vg =D.A —-mv EqN°15
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D : Coefficient de diffusion
f : Epaisseur du film

Sil'hypothese de BERTOUD - VALETON est admise c’est a dire que la diffusion est une
fonction de premier ordre dans les réactions interfaciales la vitesse de dépot de substance
Vg est donnée par :

dM

--= KA (cf-cs) Eq N°16
d

c£ concentration a la surface du cristal

dM DA C-Cs
e (S 61) S Qp— EqN°17
d f 1 f

- + ——

K D

I'agitation intervient sur le coefficient de diffusion, en général Vg augmente avec l'agita-
tion jusqu’a une certaine valeur asymptotique et bien souvent il faut faire intervenir les re-
lations entre le coefficient de diffusion et la viscosité.

En outre un certain nombre d’autres parametres influent sur la vitesse de grossissement.
La grosseur initiale des grains, la concentration le degré de sursaturation et la température
agissent simultanément.

I-4 Bilan de matiére

Pour calculer, pour une charge donnée la quantité de cristaux formée, ayant une teneur en
soluté, dans des conditions données, il faut établir et résoudre le bilan de matiere de l'in-
stallation. Considérons un cristalliseur alimenté en solution I binaire, fonctionnant en
continue, ou discontinu, produisant des cristaux solvates ou non une liqueur mere et des

-

vapeurs. LU,\L 9, H\l)
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Figure N°10
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A : masse totale, ou débit massique de l’alimentation
E : masse totale, ou débit massique de la liqueur mere
V : masse totale, ou débit massique des vapeurs

C : masse totale, ou débit massique des cristaux

a : titre massique du soluté dans I’alimentation

e : titre massique du soluté dans la ligueur mere

: titre massique du soluté dans les vapeurs

¢ : titre massique du soluté dans les cristaux

M : masse molaire du soluté

Ha : entholpie massique de l’alimentation

Hc : entholpie massique des cristaux

He : entholpie massique de la solution saturée

Hv : entholpie massique de la vapeur émise

©: température de cristallisation

On définit le rendement théorique de la cristallisation par la relation suivante.

masse des cristaux formés ¢

I =  meeeememmmmmceeeeeeeeeeee = —meme- EqN°18
masse totale de soluté Co
dans la solution

solent:

M : masse molaire du soluté

S : masse molaire du solvant

n : nombre de moles de solvant de cristallisation

On a la relation
M
g
(M+n).s

Dans le cas ou les cristaux ne contiennent pas d’eau occlusse

a
nous avons Co = A. -
C
d’ou
(M+n).S
CO':‘ A.a """""" Eq Nolg
M

Le bilan d’une maniere géneral écrit : ——

A = V+E+C
aA = eV+eE+eC

O



dans le cas simple o1 il n’y a pas de vapeur émise nous avons :

A =E+C ) a-e
) C=A —--
aA =eE+ec ) c-e Eq N°20

et si de plus, les cristaux ne contiennent pas d’eau occlusse alors

R Eq N°21

Dans le cas général, il faut résoudre le bilan de matiére général, pour pouvoir trouvé C et
calculer R

1-4-2 bilan de chaleur

Le bilan permet de calculer la quantité de chaleur mise en jeu, d’ou de déduire le débit du
fluide réfrigérant et le dimensionnement de I’appareil;

soient:

q : quantité, ou flux de chaleur mis en jeu
t: température de l"alimentation

: température de cristallisation

(DH) cris = chaleur de éristallisation
(DH) diss : chaleur de dissolution
(DH) dil : chaleur de dilution

Pour une quantité donnée (DH) cris = -(DH) diss or par définition, (DH) diss ) quantité de
chaleur adsorbée lors de la dissolution d'une masse unitaire de soluté dans un grand exces
de solvant. D’ou pour une dilution non infinie, il faut considérer (DH) dil : cependant, on
a généralement

o<(DH)dil <<(DH) diss
Nous pouvons donc négliger (DH) dil et dans la pratique industrielle, on a souvent (DH)
cris <= -(DH) diss

Mais cet eécart est un gage de sécurité dans le calcul du dimensionnement de I'appareil et
des débits utilisés.

L’équation du bilan de chaleur écrit

AHa=CHe+EHe+V.Hv+q Eq N° 22

or

A =V+E+H dou

¢ = 1(Ha-He) + C (He - He) + V(He - Hv) Eq N°23



ou
Ha-He =¢. (T-9

T: capacité thermique massique moyenne de la solution
He-Hc : chaleur massique de dissolution
Hv-He : variation d’entholpie de vaporisation

Hv-He= A EqN°24

ceci permet de calculer g. flux de chaleur a évacuer.
Calcul de la surface totale de refroidissement

Tref : température du fluide réfrigérant

T mag : température du magma de cristallisation

K': coefficient global de transmission de chaleur du type du cristalliseur choisie.
S: surface totale, de refroidissement

Nous avons la relation suivante

q = K.s (Tref - T mag) Eq N°25

-5 PRINCIPE RISTALLISATION FRACTI E ADE

Ce procedé fonctionne a contre courant, il est a retenir pour séparer deux produits A et B
dont les température de cristallisation sont trés différents caractéristiques trés voisines ; B
étant en petite quantité par rapport a A. La séparation par cristallisation donne deux
fractions I'une riche, I'autre pauvre en B. Le rendement de séparation est le rapport entre
B recueilli dans la fraction riche et le degré de l'enrichissement de cette fraction ainsi
obtenue.
Il existe un degreé d’appauvrissement de I’autre fraction le maximum de séparation sera
obtenu en balangant ces deux rapports.
La variation d’entropie a un stade est fonction du rendement en B dans ce stade et du Log
de I'enrichissement de la fraction riche en B. Ces deux facteurs étant ajoutés au rendement
et a I'appauvrissement de l'autre fraction de B en tenant compte des signes. Quand
'eutropie atteint son maximum, on a le maximum de séparation. La variation d’entropie
dépend de I'état initial et final mais est indépendant du procédé employé pour la sépara-
tion, d’ou l'efficacité de cette derniere est également indépendante du procédé.
De ce fait le mélange de fraction riches ayant un nouveau stade opératoire, ou le mélange
de fractions pauvres, conduit a un accroissement de I'eutropie et améliore la séparation.
Le schema opérationnel est représenté par la figure N?11. Au départ il existe une fraction
de A & laquelle on fait subir une série de séparations (stades) 1,2,3... chaque stade étant
représenté par une série de rectangles placés sur une ligne horizontale.



Vd
Vd
av
X [ e "
V o
7 7/
r 3 /
X2 ‘ 2 (1% 1(-4 n)? l“' - - 2% shode
N 7 7
y ’ L4
r rd /
X 3fen)  faaen?| Ju-w) - - 38 sk
i ’ p ’ ’ ’ / g
; | i / 2 _
2" 4o’ (1-2) Cn'(4-n) $n(e-n) (1-7) | L Stanis
Figure N°11
Cristallisation fracticnnée en cascede
Au premier stade on a
x et 1-x (1)

en faisant I’addition des rectangles d’une méme ligne horizontale on aura
x+1-x =1 : (2)

On suppose que le rapport de séparation des cristaux est constant dans tous les stades
Au deuxieéme stade on aura donc:

X
X.--- fraction riche a gauche (3)
1
X(1-X) fraction pauvre a droite 4)
mais (2-X) traité de la méme facon donne une fraction riche :
X
4 (5)
1

et une fraction pauvre
(1-X) (1-X) = (1-X)? (6)

On mélange comme indiqué les fractions pauvres et riches

Capow
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X(1-X) + X(1-X) = 2 X(1-X) (7)
La somme de la deuxiéme ligne horizontale est :

X2+ 2 X(1-X) + (1-X3) =1 (8)
Au troisieme stade, méme chose sur la troisieme ligne horizontale on a
,LX
X.--=X3 (9)
1

XH1-X) + 2 X(1-X)X =3 X*(1-X)  (10)
Enrésume au nieme stadelafonction géncérale représentant la somme des rectangles s'écrit
X+(1-X) =1 (11)
de la méme maniére on peut définir un rapport de séparation relatif au constituant B que
l'on supposera constant y la fonction générale s’écrit

y +(-y) =1 (12)

Sur le schéma (figure N°11) la fraction riche sur la diagonale droite est représentée par X"
et la fraction pauvre sur la diagonale de gauche est représentée par (1-X)7

I- 6 Les Procédé riel

I-6-1 La Cristallisation en colonne.

En conduisant une cristallisation a I'intérieur d’une colonne, avec un écoulement a contre
courant il s’établit un équilibre entre phase solide qui se forme, c’est a dire les cristaux et
la phase liquide. Cet équilibre peut produire un produit de plus grande pureté que dans
une cristallisation ou une distillation conventionnelle.

Le procedé concernant cette cristallisation en question consiste a former une phase solide
d’une fagon interne ot externe, puis la transporter a travers la phase liquide, qui se déplace
a contre courant et enrichit de reflux.

La difficulté dans la pratique de cette technologie réside dans le controle du mouvement
de la phase solide, a la différence avec la distillation qui utilise les différences de densité
entre les phases liquides et vapeurs. Les points de fusion impliquent le contact de la phase
solide et liquide qui ont des propriétés physiques identiques.

Les densités sont fréquemment trés proches les unes des autres et la formation de la phase
solide par depot peut-étre lente et inefficace la question de la conception de I'équipement
pourréaliser une cristallisation dans une colonne a résulté d’une myriade de configuration
en vue d’accomplir un mouvement de la phase solide fiable, produit de haute pureté et un
ajout de chaleur efficace. La cristallisation en colonne a utilisé systématiquement des
appareils dont les alimentations au point d'introduction de la charge sont soit en bout de
colonne ou au milieu de la colonne dépendant en ce que le point de charge est en amont
ou en aval de la section ol se forme les cristaux.



I-6-1-1 Colonne de Cristallisation avec alimentation en bout (voir figure n® 12) {14

Les cristaux sont formés par l'intermédiaire d'un réfrigérant par grattement de la surface
de I"échangeur puis le produit obtenu est introduit en haut de la colonne.

Ce type de colonne ne dispose pas d"un systéme mécanique interne qui puisse transporter
les solides formés, mais a la place comporte sur un gradient hydraulique pour forcer les
solides a circuler a travers la colonne a lI'intérieur de la zone de fusion le liquide résiduel
est conduit a travers un filtre directement au dessus du fondeur .

enfin un piston pulsateur améliore le produit de charge et assure I'efficacité et la fiabilité
de la colonne. Cette méthode est appliquée dans la séparation des xylénes.

1-6-1-2 Colonne de Cristallisation Horizontale avec Alimentation Centrale (Voir

figure n°13) C2]

-l"alimentation est introduite dans la colonne entre la section froide ou zone de récupéra-
tion et la section chaude ou zone de fusion, les cristaux sont formés intérieurement par
réfrigération indirecte a travers les parois de la zone de récupération et de raffinage. Le
liquide résiduel qui n’a pas été épuisé sort de lasection froide dela colonne puis est conduit
dans un transporteur de forme spirale qui controle le déplacement des solides a travers
I"unité.

Cette colonne estappliqué pour la purification continue du naphtaléne et du paradichloro-
benzene.
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1-6-1-3 Autre Type de Cristalliseur a Alimentation Centrale (voir figure n° 14 ) [13]

Ce type de cristalliseur a été utilisé commercialement sur une échelle préparative et la
colonne est verticale et sert de transporteur.

Dans ce cas la phase solide est formée dans la section muni d'un réfrigérant et donc est
conduite vers le bas de la colonne de maniére contrdlée par une rotation spirale avec ou
sans oscillation verticale.

1-6-2 Cristalliseur a tambour immergé (voir figure n°15) [u{l

Actuellement, la séparation des différents mélanges est utilisée d'une maniere plus large
qui estla cristallisation fractionnée, une des méthodes étant la cristallisation massique util-
isée pour I’obtention des sels non organiques surtout pour les incrutacés sur la surface des
échangeurs de chaleurs. Lors de la cristallisation des solutions acquises, on utilise des
cristalliseur : avec des éléments tournant.
la particularité de ces appareils est la présence d'une rotation avec une vitesse de rotation
par rapport a la surface (elle est d’environ 2m/s).
Le cylindre a refroidir peut-étre soit simple soit tubulaire, partiellement ou totalement
immergé dans la solution.
Les cristalliseurs avec des éléments cylindriques sont fabriqués industriellement et sont
utilisés dans la production des acides nitrique, sels de zinc et les sels d’aluminium.
I"appareil de ce type de construction a été utilisé pour réaliser la cristallisation fractionnée
a partir d’'un mélange de corps organiques.

- le modele présente par la figure N°15 est constitué de :
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Un cylindre placé dans le corps du cristalliseur qui par 1'aspect externe est muni d’une
chemise pour la dissolution de la suspension au moment de I’alimentation.

L’appareil posséde un agitateur a quatre palettes posé en dessous du cylindre.

Le couvercle supérieur est plat et est soudé a une cloison pour aider les cristaux a étre
poussés vers l'extérieur la distance qui séparé cet élément du cylindre est de 5 a 10 mn.
le diametre du cylindre est de 0,3 m, la longueur est de 0,5 m la surface d’échange de
chaleur est de 0,5 m2

Cet appareil a été utilisé pour séparer une solution de trois isomeres du MDI (diphenyl-
méthane isocyanate).

-7 X o1

I"appareil congu dans le cadre des travaux antérieurs se compose de quatre parties.
-Une enceinte adiabatique

-Une colonne de fractionnement

-Un systeme électrique de fractionnement soutirage

-Un systeme de mesure de température.

[."enceinte adiabatique est un vase dervar destiné a contenir la colonne de fractionnement
muni du systeme de soutirage ainsi que le liquide réfrigérant. La colonne de fractionne-
ment est formée par une série de tube : chaque tube comporte un rodage intérieur dans sa
partie supérieure et un rodage extérieure dans sa partie inférieure les rodages permettent—
les jonctions successives des tubes, chaque tube comporte une tubulure de soutirages, le
tube inférieur de la colonne est fermé par le bas.

Le systeme électrique est formé d’une résistances chauffante constituée par un filament a
forte résistivité, a travers lequel passe le courant électrique et isolée électriquement de
l'extérieure par une gaine spéciale.

Le systeme de mesure de température est assuré par un thermocouple (fer-constantan)
relié par un commutateur a un enregistreur de tension la conversion est assurée par une
courbe d’étalonnage établie au préalable.

(voir figures n° 16 et 17)
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CHAPITRE II
CONCEPTION ET REALISATION D'UN APPAREI], DE
CRISTALLISATION FRACTIONNEE

I-1 i

Nous nous proposons, dans le cadre de cette étude de concevoir un appareil de cristallisa-
tion fractionnée en cascade, susceptible de séparer un mélange de corps organiques, en des
fractions plus ol moins étroites et contenant le minimum de constituants.

Ennous basantsur le principe dela distillation fractionnée des mélanges d’hydrocarbures,
basé sur I'existence d’un gradient de température le large d’une colonne de séparation a
¢tages, nous avons appliqué cette méthode mais pour réaliser une cristallisation frac-
tionnée.

Un gradient de température est distribué le long d’une série d’étages de cristalliseur,
chaque étage sera relatif a un intervalle de température donné ainsi on réalisé un gradient
de température décroissant du ler vers le nieme étage.

-2 ipLi 1 rei

L'appareil de cristallisation fractionnée est composé essentiellement de deux parties la
premiere etant le systéme réfrigérant et la seconde c’est la colonne de séparation

11-2-1 le systéme réfrigérant

(“est une enceinte adiabatique en verre composé de
deux cylindres coaxiaux, séparé entre eux par un
espace d’épaisseur 5mm, la partie supérieure du
vase est muni d’un robinet a vide qui permet de
chasser Iair entre les deux parois des cylindres.,
chaque fois que le vide est rompu. La partie inférieure
du cylindre est solidaire a un tube support qui per-
met de retenir la colonne de séparation, enfin le
systemeréfrigérant se termine par un robinet d’arrét
permettant I’évacuation du liquide dans la colonne
de separation.

photo du systéme réfrigérant.

§
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11-2-2 la colonne de séparation

Lacolonne de séparation est un tube en verre de 3¢me de diametre et de 15 cm de longueur,
cette colonne est munie dans la partie inférieure d’un rodage type (29-32) qui lui permet
d’étre encastrée dans l’enceinte adiabatique.

La colonne est traversée au centre par une tige rigide en air supportant des étages formés
par des trames qui servent a récupérer les cristaux formés bons de I'opération de cristal-
lisation.

Cetle tige aussi le role d'un agitateur elle permet de secouer chaque fois que cela sera
nécessaire le systeme solide liquide dans la colonne

(voir figure n° 18 )

-3 Dimensi ; il de cristalli

Nous avons congu un appareil d’une capacité de 100 cm3 de solution pour cela on a choisi
pour la colonne et le systeme de réfrigération les dimensions suivantes.

-diametre de la colonne 3 cm
-Hauteur de la colonne 15 cm
-Diameétre du cylindre 8 cm
-Hauteur du cylindre 15 em
-Nombre de tamis par étage 6
-Distance de séparation des tamis 1 cm
-Nombre d’étage 3

[1-4 Mode opéatoi

L’opération de cristallisation consiste a introduire différents réfrigérants dans chacune des
enceintes adiabatiques par ordre décroissant des températures c’est-a-dire que le systeme
réfrigérant du premier étage contiendra le réfrigérant qui aura la température la plus éleve
etledernierleréfrigérantayantla plus basse température et ou pour permettre ala solution
de se cristalliser progressivement ainsi nous pouvons maintenir dans chaque étage une
température fixe qui sera celle du réfrigérant en question et dont les produits qui
cristallisent a ces différentes températur es seront connus.

Nous introduisons notre solution a cristalliser a I'intérieur de la colonne du premier étage
au contact du réfrigérant il y a formation de deux phases.

-Une phase solide

-Une phase liquide

La phase solide sera constituée essentiellement de cristaux issus de la cristallisation de
substances a la température du réfrigérant considéré. |

Laphase liquide sera par contre formée des substances qui au contraire ne cristallisent pas
a la température du réfrigérant en question.

Les cristaux formes sont supportés par les tamis se trouvant sur la tige de la colonne.

La phase liquide passera a travers le tamis collé au fond de la colonne de séparation pour
etre évacuer par l'intermédiaire du robinet d’arrét vers Iétage suivant pour subir laméme
opceration mais a une température plus basse que la précédente.
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Ainsi se fait le déroulement de 'opération de cristallisation a travers les différents étages
afin de fractionnée au maximum la charge de départ.

I1- 5 S frigér

Nous avons choisis pour notre appareil le fonctionnement avec des paliers de température
de fagon a réaliser une cristallisation progressive, pour cela nous proposons les mélanges
suivants avec leur température respectives>.

Mélanges Températures
glace -eau 0°C
glace (3) - kel (1) -11°C
glace (4) - NH4 No3 (1) -18°C
glace (3) -NqCl (1) -21°C
glace (1) -KCI (1) -33° C
glace (1,2) - NaCl2 6H20 (2) B9C
glace (1,4) -NaCl2 6H20 (2) -55° C
neige carbonique - -77° C
neige carbonique- acétone -100° C
azote liquide _ -196° C
hélium liquide -269°C

Les chiffres entre parenthéses représentent les rapports massiques.
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CHAPITRE III
PARTIE EXPERIMENTALE

1I-1 Appr : logi

Dans cette partie du travail nous nous intéressons a tester 'appareil pour différentes
familles d’hydrocarbures.

Le but final consiste en un fractionnement d’un mélange complexe dont la nature et les
proportions des constituants ne sont pas connus pour cela la démarche suivante est
adoptée, nous commencerons d’abord avec un mélange simple d’hydrocarbures simples
ce (ui nous permettra d’une part de nous rendre compte des proportions relatives
d’hydrocarbures récupérés et d’autre part d’expérimenter des mélanges d’hydrocarbures
appartenanta des familles différentes ensuite des mélanges complexes tel que les normales
paraffines et les fraction pétrolieres.

Les mélanges binaires suivants ont été expérimentés.

aromatiques - aromatiques
paraffines - naphtenes
naphtenes - aromatiques
aromatiques - paraffines
naphtenes - naphtenes
paraffines - paraffines.

11-1-1 calcul de la performance du Vase Dewar

Nous avons rempli le vase Dewar avec de la glace pilée et mesuré la température au sein
de la glace a deux instants différents et nous obtenons les résultats suivants :

Température initiale Ti=0 (°C)
Température finale Tt =3 (°C)
Intervalle de temps Dt = 5 heures

La variation moyenne de température est
Tf - Ti

N
[FT e DT = 0,6 (°C/h) Yoo wome be

Conclusion :

Pour une opération de cristallisation frac-
tionnée durant en moyenne 40 - 50 (mn) ; les
pertes de chaleur, par le vase Dewar sont
negligeables (a I'échelle laboratoire).

: Voese  Jewar

___?Xax e
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111-2-1 les normales paraffines :

Substances d 20 Tf°C Teb °C n 20

4 D
hexane 0,659 -94 69 1,3748
heptane 0,684 -90,6 98,4 1,3876
octane 0,703 -56,5 125,7 1,3974
—_r-10nane 0,718 -53,7 150,5 1,4054
décane 0,741 -29,7 174 1,4118
m;;;a—cz;mﬁi 0,'741 -25,6 194,5 1,4150
dodécane 0,751 -9,6 214,5 1,4194
;cridecane 0,757 -6,2 234 1,4234
tetradecane 0,765 +5,5 262.5 1,4268
| o 0,770 +10 270,5 1,4297

L pentadecane

- d 20 : densité du produit a la température de 20°C

4

- Tf : Température de fusion en degré Celsius

- Teb : Température d’ébullition en degré Celsius
- n20: Indice de réfraction a la température de 20° C

D
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111-2-2 Les aromatiques.

Substances d20 Tf°C Teb °C n20
4 ' D
benzéne 0,879 55 80,1 1,5011
| ethyl benzene 0,867 -94 4 134,2 1,4920
propyl.benzene 0,862 99,5 159,2 1,4959
i toluene 0,866 -95 110,8 1,4969
fmnitro t()l;.gl{e 0 1,163 -4,1 222,3 1,5474
nitro toluene m 1,160 15 230,1 1,5470
.Aniit;cr)v;olrﬁé_ne 1,139 51,9 _ 237,7 1,5346
xyléne o 0,25,2 -25,2 144 4
rxylenem - 0,864 -47,_9 ot 139,1
xylene p 0,861 13,3 138,4
11I-2-3 les naphténes
substances d 20 Tf °C Teb n 20
+ D
cyclo butane 0,703 -50 11-12 1.3752
—c_;/clo pentan“e 0,745 93,3 49-50 1,4065
cyclo hexane 0,779 6,5 80 1,4262
cyclo heptane 0,810 -12 118-120 1,4440
cyclo octane 0,839 14,4 149 1—,45586
cyclo hexanone 0,947 -31,2 155,7 1,4503
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111-3 E issem ‘étalonn m inair

Nous nous intéressons dans cette partie d’établir des courbes d’étalonnage des systémes
binaires choisis, dans un premier lieu on s’intéresse a des binaires de la méme famille, puis
on passera a des systémes de famille différentes : pour cela nous avons choisi une
propriétés physique facilement mesurable, qui est I'indice de réfraction.

Afin d’obtenir des courbes standards nous avons corrigé I'indice de réfraction et nous
I'avons ramené a 20°C a I’aide de la formule suivante.

Dt L
n20 = nT T --eemem-
- d d 40000

Dt : étant la ditférence de température

t:est la temperature a laquelle la mesure a été faite

o

' -Nous faisons varier la composition du mélange et nous calculons I'indice de réfraction, on
obtient les tableaux 1 a 6 suivants ainsi que les courbes respectives (fig.19 a 24).

1- Systéeme Benzene - propyl benzene

.

Benzéne 10 09 08 07 - 06 05
propyl 00 01 02 03 04 05
Benzene

n 1,4913 1,4916 1,4920 1,4925 1,4928 1,4940
Benzéne | 04 | 03 02 01 00

Propyl 06 07 08 09 10

n "IT4950 1,4958 1,4972 -1,4978 1,500

Tableau N° 1

La courbe expérimentale est donnée figure n°19
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2- systeme n decane - dodecane

n decane 00 01 02 03 04 5

~dodecane 10 09 _ 08 07 06 05
n 1,4292 1,4224 1,4236 1,4184 1,4172 1,4158
ﬁl; Ec;cane 06 07 3 08 09 10 )
(ml)
dodecane | 04 03 02 | 01 00
| n 1,4150 1,4142 1,41242 1,4115 | 1,4100 L

Courbe expérimentale est donnée en figure n°20
Tableau N° 2

3- Systeme cyclohexane - cyclohexanone

benzeéne 00 01 02 03 : 04 05
cyclo 10 09 08 c7 06 05
hexanone

n 1,4242 1,4248 1,427z 1,4304 1,4324 1,4356
cyclo 06 07 08 09- 10

hexane

cyclo 04 03 02 01 00

hexanone

n 1,4393 1,4400 1,4434 1,4463 1,4483

Courbe expéri'mentale estdonnée en € guave d

Tableau N° 3

Lt
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4 Systéme Benzeéne - heptane

benzéne 00 01 02 03 04 05
_heptane 10 09 08 . 07 06 05
n 1,3748 1,4060 1,415 1,4237 1,4340 1,4360
benzeéne 06 07 J8 09 10
heptane 04 03 02 01 00
n 1,4475 1,4548 1,4759 1,4850 1,4913
Tableau N°4°
Courbe expérimentale est donnée ey, Qure 2L
5 Systeme Benzene - Cyclohexanone
benzéne | 00 01 02 03 04 05
cyclo he- 10 09 08 07° 06 05
xanone
n 1,4448 1,4542 1,4614 1,4665 1,4713 1,4745
benzéne 66 07 08 09 10
cyclo 04 03 02 01 00
hexanone
n 1,4814 1,4846 1,4900 1,4936 1,4970
Tableau N° 5

courbe expérimentale est donnée ew V\'%we 23

_{‘\
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6 Systéme heptane - cyclohexanone

heptane 00 01 02 03 04 05
cyclo 10 09 08 07 06 05
hexanone

n 1,4448 1,4443 1,4394 1,4242 1,4282 1,4203
heptane 06 07 08 09 10

cyclo 04 03 02 01 00

hexanone '

n 1,4127 1,4082 1,4053 1,4050 1,3902

Tableau N° 6
courbe expérimentale est donnée en figure N¢24

111 -4 Préparati élan norm raffin [n}

Dans cette partie du travail nous nous intéressons a récupérer les normales paraffines a
partir d’une coupe pétroliére en 'occurrence le gas-oil et ce par la méthode de 'urée
Dans cette méthode nous chauffons un mélange de gas-oil et d’urée dans un systéme a
reflux en présence d’'un activant qui est I'éthanol et d’un catalyseur, le benzéne. La
température du meélange réactionnel est maintenue constante et égale a 80° C.

Les proportions utilisées sont les suivantes :

-100 g d’urée o
-200 ml de Gas-oil . -
-100 ml d’éthanol

-100 ml de benzene

Le montage utilise pour cette réaction est donnée sur la figure N°25.

Apres une durée de 20 mn de contact dans le systéme agité, on procédé a une filtration sous
vide de fagon a recueillir le “gateau” solide formé apreés une réaction de complexation,
aprés quoi nous introduisons ce gateau dans de I'eau a 90° C et on procédé a une
clathration, puis nous introduisons le mélange dans une ampoule a décanter, enfin nous
séparons la phase organique de la phase minérale et nous recueillons le mélange de
normales paraffines.
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LEGENDE

1, Plaque chauffante munie dine
agtation mognetique .

Z,BQHOH COH*enan‘f/[z malan‘?p,
de Solvants, La charge et Te
barreou aimante

3, Thermomedre
£ QaFrlgarant

5 Support avec noix et statifs
6, Cristalitsoire confenant de leau

Fig N*26 : Montage de l'extraction des normales paraffines
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Caractéristique du gas-oil utilisé

Indice de réfraction
densité
point d’aniline

point de congélation
viscosité ungler

distillation ASTM
Pi=174°C

V ml 05

T°C 194

V ml 40

T C 262

V ml 80

T C 332

10
204
50
278
85
340

n 20 = 1,4669

d
d20 =0,8380
4
PA =84°C
Pc=-18°C
U =42 m%-1
Pf =3707C
15 20 29
222 232 240
60 65 70
295 302 312
90 93
362 368

30
248
75
320

La composition de ce gas-oil est : (méthode NDPA)

% CA =9,74
% CN = 19,57
% CP = 70,69

Nous concluons que notre gas-oil est a tendance paraffinique

-Caractéristique des normales paraffines

Indice de réfraction n20 = 1,4644
d

densité d20 = 0,8318
+

point d’aniline PA=96°C

pont de congélation PC=-4°C

viscosité ungler - U=4,47 m?s-1

Nous avons procédé a une analyse par chromatographie en phase gazeuse et GC/MS les
résultats sont donnés dans la partie annexe.

111-5-1 séparation du mélange benzéne-heptane

-Mode opératoire.
Nous avons introduit dans la colonne de séparation un mélange benzéne-heptane dont la

composition estde 60 % en heptane ; dans le vase Dewar nous avons mis un mélange glace-
Nail les conditions de I’expérience sont :
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-Température du réfrigérant : -10 ° 0

-Temps de s¢jour : 30 mn

-Composition initiale : 60 % heptane 40 % Bb en volume ?
-Quantité introduite : 30 ml

Reésultats

Apres séparation nous avons obtenu les cristaux de benzene sur les plateaux et nous avons
¢vacuer.

Le liquide restant (heptane) par le robinet inférieure.

Nous avons procédé a 'analyse des produits obtenu et nous avons trouvé les résultats
suivants:

Indice de réfraction des cristaux

n20 = 1,4848 :
d
Indice de réfraction du résidu :
n20 = 1;4042
d

Nous referons au courbe d’étalonnage pour déterminer les composition relatives aux deux
constituants et on trouve.

Pour les cristaux on trouve 90 % benzeéne

Pour le résidu on trouve 89 % heptane.

Pour une meilleure précision des résultats nous avons procédé & une analyse par chroma-
tographie en phase gazeuse. (voir chr:1°

les condition d’analyse sont les suivantes

-Chromatographe type UNICAM série 304
-Détecteur a ionisation de flamme FID
-Injecteur sans diviseur type pge UNICAM
-colonne OV 101 en silice fondu gainée d’aluminium
-Longueur 25 m ﬂint 0,22mm -Ext 0,33 mm
-Phase stationnaire 100 % silicone méthylé
-épaisseur du film 0,25 pm

-gaz vecteur hélium 4,6

-Débit du gaz vecteur 1 ml/mn

-Pression d’entrée 8 psi

-Sensibilité 10 .

-Température injecteur 200° C

-Température colonne 50° C

-Température détecteur 300° C

L’analyse & donné les pourcentages de séparation suivants (voir chr :2: chr:3)

93 % heptane
68 % benzene

Nous pouvons dire que les pourcentages confirment une assez bonne séparation, par
contre l’écart des pourcentages peut étre attribué aux volatilités des produits qui sont
relativement élevés.

OGN
N
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111-5-2 séparation du mélange cyclohexane cyclohexanone

les conditions de I’expérience sont

température =JOPC
temps de I"expérience 25 mn
composition initiale 60 %

les résultats sont :
nous procédons a I"analyse par indice de réfraction et par C.P.G (voir chr 4.5.6)
indice de réfraction des cristaux
n20 =1,4464
D
indice de réfraction du résidu
n20 =1,4246 —
4
les pourcentages donnés par les courbes d’étalonnage sont
90 % en cyclohexanone
92 % en cyclohexane
ceux donnés par la C.P.G sont
93 % en cyclohexane
96 % en cyclohexanone

Interprétation :

la séparation du mélange cyclohexane cyclohexanone a donné des résultats satisfaisants
ceci est bien confirmé par les analyses dans ces conditions nous pouvons dire que les
conditions de l'expérience a savoir la température et le temps de séjour sont proches des
conditions optimales ce qui donne une bonne orientation pour la séparation d'un mélange
de méme famille.

[11-5-3 séparation du mélange heptane cyclohexanone

les conditions de I’expérience sont:

température =12%C
temps de séjour 20 mn
composition initiale 50 %

les résultats: |
nous avons obtenus deux phases ,une solide 'autre liquide que nous avons séparé et
analysé
indice de réfraction des cristaux
n20 =1,4462
d
le pourcentage donné par les courbes d’étalonnage fournit une pureté de 91 % en
cyclohexanone
indice de réfraction du résidu ’
n20 =1,4049
d
de la méme maniére on trouve un pourcentage de 85 % en heptane
pour des analyses plus précise nous avons procédé a une analyse par C.P.C et les résultats
ont donné:
96 % de cristaux
68,8 % de résidu
(voirchr789)



Interprétation

Sur le plan de séparation nous pouvons dire que nous avons obtenus une bonne
scparation du mélange et ceci sans tenir compte des conditions optimales qui restent
encore a déterminer, notamment le temps de manipulation et la composition initiale du
melange .Quand a I'écart des pourcentages obtenus nous pouvons donner I‘explication
sulvante:
l'analyse chromatographique n’a pas cu lieu le méme jour de l'expérience ce qui a du
entrainer une évaporation possible de I'heptane vue sa volatilité relativement élevé,par
contre l'indice de réfraction a été mesuré juste aprés I'opération. Ceci d’une part, d’autre
part on peut dire que le liquide evacué a pu entrainer avec lui une quantité de substance
qui n'a pas cristallisé par contre les cristaux récupérés sont d’une pureté appréciable.

[11-5-4 séparation des normales paraffines

les conditions de l'expérience sont:
température 0°C
temps de contact 15 mn
résultats:
nous procedons a l"analyse des produils oblenus par Iindice de réfraction et par C.P.G
indice de réfraction des cristaux ‘
n20 =1,4620
D
indice de réfraction du résidu
n20 =1,4612
D
I” analyse par C.P.G est par les chromatogrammes 10 11 (voir annexe)
Interprétation des résultats
toutd’abord on doit signaler que la température de cristallisation du mélange de normales
paraffines est assez élevé (-4 °C), par conséquent la séparation est tres difficile, toutefois
nous pouvons remarquer dans le tableau qui suit une diminution du pourcentage des
produitslégers (C9C10C11C12C13) et une augmentation est observée a partir du C14 ceci
est toute a fait prévisible compte tenu des températures de congélation de ces hydrocarbu-
res, nous signalons par contre I'existence d’un point erratique au niveau du C15 ceci est du
a la redistribution des produits dans les deux phases.

constituants %dans la F M % dans la FR
C9 0,561 0,460
C10 1,846 0,547
C11 5,054 4,241
C12 4,890 4,810
Ci13 9,160 5,582
Cl14 5,179 5,878
C15 5,500 g 4910
C16 2,810 3,037
C17 0,04 1,608
C18 1,200 1,448
C19 0,049 0,268

FR: Fraction recuperée ; FM : Fraction mere
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CONCLUSION

Lors de ce travail , nous avons d’abord utilisé un appareil élaboré par une équipe
precédente et nous avons congu et réalisé un nouvel appareil de cristallisation fractionnée
en cascade ,susceptible de séparer un mélange complexe de corps organiques en des
fractions plus ou moins purs en leurs constituants,et réaliser une séparation poussée des
melanges simples de corps purs, notamment ceux pour lesquels il n’est pas possible de
mettre en oeuvre la distillation a cause du faible écart de température d’ébullition entre ces
corps purs.

les premieres expériences ne sont pas complétes pour ce faire une idée exacte des
performances de cet appareil ,toutefois il est possible a notre sens de réaliser de meilleures
expériences si on maitrise le gradient de température par étage, en essayant d’avoir des
tempcratures fixes suffisamment longtemps pour permettre la séparation des produits
désirés.

les utilisations de cet appareil sont multiples et varies et les performances peuvent étres
accrus par la matitrise de ce gradient et par un nombre d’étages plus élevé.
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RESULTATS UE L'1DENTIFICATION DES N PARAFEINES
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4,8 dimethyl-napntalens
Pentadecans
Hexadecane
Haptadecane
Uctadecans
Nornadecane
ELtcosane
Uneicoesane
Docusane
Tricosane
Tetracosans
Pentacosane

He~acosane



le design des cristalliseurs dépend des questions fondamentales a la maniere de laquelle
le processus de cristallisation se déroule, soit en continu ou en discontinu et si la
sursaturation se produit par refroidissement de la solution ou par évaporation du solvant
par absorption ou par une réaction de cristallisation.

L intérét de I'article se limite sur le design d'une opération de cristallisation en continu.
Premieérement, les bilans de matiére d’énergie et la densité (répartition) de la population
doivent étre formulés. Cette derniére caractéristique suppose I'étude de I'agitation des
mécaniques des fluides et de cristallisation ainsi que la cinétique.

En cinétique, I’étude porte essentiellement sur la germination et la nucléation en tenant
compte des effets de friction causés par le stress mécanique appliqué sur les cristaux.

La combinaison de tout ces aspects influengant sur la méthode de design des cristalliseurs
d’une maniere efficace.

Infortunément, jusqu’a maintenant les parametres cinétiques recherchés ne sont pas
utilisés.

D’apres la figure 1, la modélisation des cristalliseurs est basée sur des spécifications
d’équilibre du systéme, des données physiques et de la capacité productive.

L’échange de masse et d’énergie sont calculés a partir des bilans respectifs.

La capacité productive et le mode opératoire des réacteurs et des appareils dans le process

entier de la production sont des criteres décisifs pour la détermination du processus de

cristallisation (en continu ou en discontinu).

Généralement la forme de la courbe de solubilité ou d’équilibre détermine sil’un des deux
processus de cristallisation, le refroidissement ou l'évaporation est le plus economique.
Le type de cristalliseurs (agité, circulation forcée, lit fluidisé) est sélectionné suivant les
processus cinétiques, comme la germination et spécialement de la seconde nucléation (qui
est influencée aussi par la géométrie du cristalliseur).

La distribution ou la répartition de la densité de population détermine la taille moyenne
des cristaux.

L’ équilibre de la densité de la population détermine la distribution de la taille, la pureté
du produit cristallin est souvent dépendante de la germination.

Finalement, aprés une étude générale de ces différents parametres, il est possible de
calculer les dimensions du cristalliseur.
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