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La cristallisation est un ehangement d'état conduisant & la forma-
tion d'une phase solide a géométrie régmliére,dans un solide,liquide ou va-
weur-Elle comprend :

- la fermation de cristaux & 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 sépara-
‘tion des cristaux est réalisée par filtration ou centrifugation.
On distingue la cristallisation simple,dépét de cristaux d'un seul soluté
d'une solution,et la cristallisation fractionnée,oll 1'on obtient des dé-
pots successifs de plusieurs corps cristallisés.
La fermation des cristaux peut &tre exothermique ou endothermique,d par-
tir de solutions amenées a une teneur convenable en soluté ( sursatura-
tion ),par évaporation et refroidissement. On est donc en presence d'un
phénoméne de transfert de matiére et d'énérgie.
La cristallisation est un procédé de séparation et de purification,elle
se justifie notamment pour obtenir des éspéces chimiques pures ne donnant
pas de cristaux mixtes. '
La séparation des constituants d'un mélange par cristallisation est unne
opération utilisée depuis des temps antigues,notamment pour 1'obtention
de sel marin-Trés utilisée en chimie minérale industrielle,ls cristalli-
sation acquiert eonstamment de 1'importance dans 'lindustrie des produits
organiques.Acause des particularités de 1'état cristallin,cette méthode
présente des avantages et des inconvénients,dont voici les plus importants:
1- avantages :
- chaleur de fusion trés inférieure & la chaleur de vaporisa-
tion
- risques de décomposition des produits organiques trés faibles
a cause de la basse températurc
- les diagrammes d'équilibre de la plupart des systémes sont
du type prése tant un eutectique,ce qui permet théorique-
ment d'obtenir un produit en un seul étage-
- certains corps organiques ne peuvent pratiquement pas étre

séparés autrement,notemment les corps présentant les mémes
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propriétés de solubilité et de tension de vapeur-
2~ inconvénients :
- la basse température a laquelle il faut refroidir est oné-

obtenir

o%

reuse
- les frais de fabrication peuvent &tre élevés,2 cause de la
compléxité de 1l'équipement nécessaire & la manipulation des
solides
- 1'attente de 1'égquilibre est lente
- 1'éfficacité de 1l'étage est faible,car les cristaux reiiem-
nent une quantité appréciable de liquide impur.€ette réten-
tion se fajsant soit par adsorption & la surface des cris-
taux,soit par suite de la formation de pores dont les oris-
taux,dlie a des fluctuations dans 1l'agitation et le refroi-
disse ent,soit encore par capillarité dans des canaux situés
entre les cristaux.
Le but de la présente étude est de concevoir et de réaliser un appareil de
cristallisation fractionnée permettant de séparer des fractions pétroliéres
issues de la distillation,en sous fractions,puis d'analyser ces sous frac-

tionspar C. P. G,pour tester les pevformances de 1'appareil.
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T
1- ETUDE THEORIQUE

1.1~ Notions sur la oristallisation : ( ref.1,2,4,7,10 )

11.1- L'état cristallin :
Contrairement a 1'état amorphe,l'état cristallin

est caractérisé par un arrangement régulier de ses particules,selon un mo-
tif( maille ),luiméme reproduit en forme et en orientation dans tout le
reseau cristallin.Les particules peuvent &tre des atomes 1liés par covalen-
ce ( diamant,métaux ),des molécules liées par liaison de Van Der Waals,ou
par liaison hydrogéne...,( iode,nitrophénol,.. ),ou des ions liés par élec=-
trovalence ( NaCl,.. ).Le milieu cristallin est anisotrope,certaines de ses
propriétés dépendent de la direction suivant laquelle elles sont évaluées
( cohésion mécanique,existance de plans de clivage,dilatation thermique et
condreetibilité thermique et électrique,attaque par des réactifs chimiquesgs«.)
Les cristaux possédent des éléments de symétrie ( axes,plans,centres ).On
distingue quatorze réseaux cristallins répartis en sept systémes (voir fig 1)
Le systéme cristallographique est une caractéris-
tique du corps lui méme,il peut changer avec le solvant et les conditions
opératoires ( température,nature des autres solutés présents,e.. ).Certains
corps,ditspolymorphes,peuvent cristalliser sous plusieurs formes.Le plymor-
phisme est 1ié 3 la nature du solvant et & la température de cristallisation.
Quand le passage d'une forme & l'autre est possible,la substance est dite
énatiotropique,autrement,elle est monotropique-N8fions que certaines substances
organiques forment une phase intermédisire entre le liquide et le solide,dite
" phase cristal-liquide ".Cette phase est birrefringeante,anisotrope,visqueu-
se et trouble.

1. 1.2~ dissolution et ristallisation
La dissolution est le phénoméne sui-

vant lequel un ou plusieurs corps mis en contact,donnent sans réactions chi-
miques,un mélange homogéne,solide,liquide ou gazeux-Le processus inverse de
la dissolution est la cristallisation.Il se produit avec un liquide surfondu
ou une solution sursaturée.

- solution saturée : mne :solwtion saturée en soluté,s une température et
pression données,n'est plus capable de dissoudre le solutégil y a alors un
équilibre dynamique entre la vitesse de cristallisation et la vitesse de digm
solution.

- solution sursaturée : c'est une solution dont la teneur en soluté,notée

*
( C ),est supéricure,i 1a méme température,a sa teneur d'équilibre de satura-
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tion ( C ).La différence (BC = ¢ -0 Jest appelés sursaturation absolue.On
définit également le rapport de sursaturation ( S =<%‘),et la sursaturation
relative (G¥:bC¥b*: 5-1)

OSTWALD ( 1397 ) et MIERS ( 1906 ) ont découvert
l'existence de deux types de sursaturations,métastable et instable,lasubdi-
vision entre ces deux domaines est difficile & obtenir,cependant ce concept -

est trés utilisé.On représents ces deux états sur un diagramme concentration-

température ({fig.ci-dessous )

T A

2 A /

@

" /

g /

O Y =

3] /

3 sursaturée . sursaturée
irstable,’ 2 BALIRC
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& - <
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'fignn° 1 temperature 7y

n
. . : .
La courbr continue y représente la saturationnormale,la courbe en poitil-

lés,plus difficile & obtenir,est celle de la sursaturation,et représente les
coordonnées ou la nucléation spontanée a lieu.Ce diagramme peut Btre divisé
en trois zones :
- une zone stable,ou la cristallisation est impossible
~ Une zone sursaturée métastable,ot la nucléation spontanée
est improbable
- une zone sursaturée instable,ou la nucléation spontanée
est trés probatle.
Une solution ( noté A ) peut atteindre la sursatu-
ration instable selon deux chemins :
- a concentration constante,selon la ligne ABC,si la solution est refroidie

sans pertes de solvant.La nucléation spontanée ne peut se produire avant d'at-
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teindrele point C.La tendance croissante & la gérmination étant contrecarrée
par la viscosité croissante du fluide-

- & températurc constante,selon ADE.La nucléation se produit souvent avant
d'atteindrele point E,car la solution,a la surface d'éveporation,cst plus
sursaturée.Les cristaux générés a la surface tombent dans la solution,con-
duisant la nucléation,souvent avant d'atteindre le point E.

1.3- Formation des cristaux dans les solutions :
Le phénoméne de cristal-

lisation nait dans les solutions sursaturées ou les produits surfondus.
I1 se réalise en deux étapes,généralement simultanées:

1.3.1- gérmination: c'est la premiére étape,au cours de laquelle il se
forme des noyaux({ ou centres de cristallisation )selle dfpend de la composi-
tion du systéme,des conditions externes,et du &gré de sursaturation.Ainsi,
elle est généralement favorisée par la diminution de température de la solu-
tion sursaturée ( ou produit surfondu ),par 1l'agitation mécanique ou pneuma-
tique et parfois par 1l'action de rayonnements et champs Cléctromagnétiques.
Elle peut 8tre aussi amorcée par l'addition a la solution sursaturée,de petits
cristaux du produit désiré,de germes d'autres corps isomorphes,ou méme de par-
ticules quelcongues ( silice,verre pilé,---- )o

Ure température trop basse entrainant une augmenta-
tion de la viscosité du ligquide,soit une diminution de la vitesse de germina-
tion,c'est donc dans un domaine de température inféricure 2 la température de
sursaturation,mais assez proche d'elle que la germination est la plus abondan-
te.De plus on remarque qu'un refroidissement lent entraine une germination
spontanée réduite,scit la formation d'une petite quantité de germes qui don-
neront par la suite de gros cristaux.Tandiscu'un refroidissement rapide
entraine une germination importante,d'ou la formation de petits cristaux.

Selon le type de nucléation,plusieurs équations
décrivant la cinétigue du processus ont été proposécs-Les plus courantes sont
consignées dans le tableau suivant :( tableau n°® 1 ).

Thermodynamiquenent,si nous notons:

AF, = variation totale d'énéryie libre,entre leiparticule et le soluté en
solution,sans inclure les effets superficiels-

DF= différence d'énérgie libr entre unc petite particule et une autre plus
grande-

F = énérgie libre molaire du produit cristallisé sur unc surface théorique-

ment nulle-



p= potentiel chimique molaire du soluté

/\F= variation totale d'énérgic libre entre le gorme et le soluté en solu-
tion

alors la loi de GIBBS-THOMPSON s'ecrit :
5F - OF, + 6E  ou Mg - Fop (el :

ce qui représenté sur la figure ci- —dessous,dans lacuelle les courbes en

pointillés concerneunt une sursaturation plus basse.

AF A

fig n° 2

Taille des germes’

tyavail de nucléation

Dans cette figure : A

=

taille critique des germes

La taille critique des germes,ao,cst une taille,cn dega de laquelle,le
cristal tendrait & se dissoudre,et au deld de laquelle,il tendrait
croitre.A représentc unc barriére d'e énérgie que le germe doit dépasser
pour &tre un cristal stable-Quand la sursaturation diminue,la taille
critique des germes ( ac ) croit et la barriére d'énergic A,& dépasser

pour atteindre la stabilité croit.Lt'énergic & fournir,( & ) pour obte-

PPl

nir la germination,peut &tre exprimée gréce & la différence de pression

entre la so]utlo“ et 1‘1ﬂter1ﬁur des germes :

ol r = rayon du cristal et ¥ = tension su“erf¢c1ellh cristal~solution-
La taille decs particules,et la différence de solubilité entre les cristaux
de différentes tailles sont exprimées par la relation d'U5 5% AL-FREUNDICH

.2 .M. 5 :_ q;gfl W é?.WS.\/ ( ége n° 3 )
R LTS " er 3. Tr



= rayon de la particule
( r ) = solubilité de la particule de rayoi ©
- concentration de sursaturation

r
C
*
C
j?: masse volumique du soluté

e
]

masse molaire du soluté » Ko
V = volume molaire du soluté a 1l'état sclide

constante de BOLIZMAN:

=
1

R = constante des gaz parfaits
-Q - rombre d'ions en solution si elle est éléctrolytique,sinon y= 1
Cette équation ne convient 3 ( r :0 ).Bn injectant 1'équation ( 3) dans

1'équation ( 2 ) on obtient : € - 160K ﬁ§3' P1a  (egl)
% [R.T. P La(c/en)

On en déduit qus 1'énergie & fournir est d'autant plus faible que la sur-

saturation est importantejet inversement.Si nous notons N le nombre de
germes stables formés par unité de temps et de volume d2 solution,la vites-
se de formation des germes peut s'exprimer ainsi :
_ i E . N :K_@'Efp‘-r (eq.5)
k = constante de¢ vitassse-
D'ou 1'2llure suivante de la courbe de vitesse de formation des gerues en

fonction cdu temps :




e

spontanée

AL

classicue

-

T2

Y4s

~y
vy

TNO

Y

)

L 1

o

nocation

macleabion
{A, Ujcons-
tantes ex-

{=coustante
de nucléation
Pt

-
B
(a

~1dation

e

A8 sur
rofroidi-

— ’ 1-
Baemen

CArasceris—

Tigques

utilisée

prevoll un ac-

croissonienc
exmLosil
gemainasion

dela d'un cer-

la
au

e

seuil
P -

cain

SUTrSATUTACIoN

ucilisée en

incusirie

incustrie




-1 -

14.3.2- croissance : c'est la seconde étape,elle ost influencée par les

changements thermigues lLe gradient ce temperature entre le cristal et le

liquide,produit un échange de chaleur entre eux,nécossaire & la surfusion
et & la sursnturation Or la resistance au transfert de chaleur et de mati-

ére est principalement dlie 4 1a couche mince de liquide a la suriace du
cristal.L'agitation permet d'éliminer,ou du moing dc diminuer 1l'épaisseur
de cctte couche,elle favorise donc la croissance des cristaux,sous ces for-
mes régulicres.Les cristaux,nettement plus gros que les germes,ont une for-
ce attractive plus grande sur les solutés;le chaup atiractii étont fonction
de 1la forme du cristal,la vitesse de nourissement varie dorc sclon chaque
face du cristal-

Les gros cristaux,obtenus pey unc cristallisation
lente,conticancnt beaucoup plus d'eau occluse que les petits cristaux obte-
nus par une cristallisation rapide Cependant,les impuretés restant a leurs
surfaces sont plus faciles & éliminer par lavage dans le prenier cas-

la vitesse de nourissement diminuc généralement
par 1l'adsorption dlimpuretés & la surface des germes Cette adsorption se
faisant préférentiellement sur certaines faces,la forrio du cristal se modi-
fie.Cette propiété est parfois utilisée pour obtenir une forme cristallisée
précise:

Quand un produit fondu cristallisc,la vitesse de
croissance des cristeux augmente avec la diminution de température, jusqu'a
atteindrec un maximum,ﬁuis diminue quand la température devient trop basse-
Le nourisscrient des cristaux,dans le cas d'un solut’ dissout dans un -‘mol-
vant cst régic par deux processus successifs de diffusion :

- diffusion de la phasc liquide vers les facatdu cristdy

- diffusion-intégration,é travers le film liquide & 1la surfeoce du cristal
aprés lesquels or @& le processus suivant : ‘
- adsorption & la surface du c¥wstal

- orientation sur la surface

- dissipation de la chaleur émise lors de la cictailisation.

Le transfert de matiére cntre la solution et le
cristal n'a lieu que si la différence de cencentration 2a soluté cntre le
cristal et & sclution est importante.la figure n® donne unc représenta-
tiorn graphique de cc phénoméne-

Etablies par BER'TO0D et VALEION,les rclations suivantes décrivent quantita-

tivement les deux preocessus de diffusion

o Kda A (C ~C}) = KrA.(Gy-C~ ' (em. 6-7)
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&

ol m = massc déposée temps t
= concentration du soluté dans la solution

c
C:= concentration du soluté a 1l'interface

1514

C = concautration du soluté 12 surssturation
A = surfzce du cristal
r = ordrc d'intézretion
Kr= coéificient d'intégration
Kd= céfficient de diffusion.
A cause de lo difficulté pratique de mesurer la concontrotion interfacial e
en solut?,les deux équations (6-3) ne sont pas utilisées incdustriellement.
Ilest plus courant d'utiliserla relation n®8 : ..i?: Lg A (C-CY )g
Kg = coéfficient généralisé de cristallisation
g = ordre généralisé de cristallisation-
Notons que ( r ) et ( g ) sont rarement égaux & 1'unitéd
_ La vitesse de croissance lindaire du cristal est
donnée par : d 1
j?_ (1 K+ (e;ﬁ\ (C—C*) ((eg )
ou: 1 = dimension linéaire du cristal
fs: messe volumique cu cristal
K = constante de diffusion 2 la surfacc du cristal
© = épaisseur du film & la surface du cristal
D = ceoéfficient de diffusion du soluté
La vitesse de croissonce linéairs weut aussi 8tre

évaluée par la relati9n
B Qn 1 dm Bdfé a1 (E'.Cl 10)

Rosx ' @& g " 6t

ol Rg = débit de céposition du soluté sur lz face de cristal ( kg/r )

-

dépendant au volume du cristz]

of

fB: facteur dénerdant de la forme de 1z suvfmer du cristal.
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0
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KNAPP ( 8 ) a developpé une théorie dans laquelle
il tient cempte de l'énergie éléctrique cocrrespondant azux charges éléctriques

0
.

transportées 2 la surface des particules solides
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tompérature en KELVIN
constante diélictrique de la particule

charge éléctrique de¢ la particule.

O U~ 13
I

1

Cette relation ost utilisée pour remplacer celle de FREUNDLICH ( eqe. 3)

hodes da cristallisation :( ref: 2,4,6,10 )

A. 2.1- Le cristellisation simple :

Vise & séparer un soluté A 'un systéme
binaire do soluté et de solvant.Elle est obtenue 3 pression constante,géné-
ralement dans 1l'état de sursaturatio. par

- évaporation du solvant
- 3Svaeporation combinée & un refroidissement
-~ addition d'une substance soluble
Le choix de la technigque a utiliser e
est déterminé par 1'allure de la courbrbe de solubilité de la substance.

Ainsi,pour lee corps dont la solubilité augmente avec la température,la
sursaturation sicbtient par refroidissement de la solution-ilpversewent,

pour les corps dont la solubilité varie peu,ou dininue avec 1'¢lévation de
la température,la sursaturation ne s'obtient que par évaporation dc la

solution-
4.2.1.1- étude thermodynamigue :
4.2.1.1.1- variance dfun systéme : on appellc variance ,V,d'un sys-
téme,le nombre nécessaire et suffisant,de variables indépendantes,capables
de caractériser 1'état intensif du systeme.
Soient : /= nombre de phases du systéme

el

w

snombre de constitusnts du systeme
alors, ¥V =2+0C -¢@
2.7.1.2-- lcs diagrammes des phases:

- 12 corps pur : dans ce cas c=1 et 2 ( liguide-va-

‘Sﬂ

peeur,solidee vapcur ,liquide-solide ) donc V=1.Lediegrrume dféquilibre
montre 1'existance d'un point triple ot @ = 3 soit V = G. € voir fig n® )
Les changeients de phase se produisent avec une variation d'enthalpie
donnée par 1o relation de CLAPEYRON -

AH =T ’ﬂ“) av  (&q 12

ou AH= variatiorn d'enthalpie lors du changement de ph

AV= variation éu volume du systéme
température de changement de phase ( KELVIN )

'-——}: pente de la courbe P=f(T),au point de changement dec phas
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nrepeio:

TTYempérature > 0

le mélange binaire : dans ce cas C = 2,s0it V =4 -

Ainsi ,pour unc seule phase stable on a V = 3.I1 faut donc aw maximum,trois

intensives indépecndantes pour caracteriser le systém=.5i on choisit P,T,
et X ( 1'ure des f acLlohn,folml es ou massiques ),tous les états d'équili-

bre peuvsnt &trc représentés dans un éspace tridimensionnel ( P-T-X ),dans
lequel les états ol des paires de phases coexisteat & 1'équilibre ( V = 2)
définisscnt des surfaces, et les états ol trois phases coexistent & 1'équi-
libre ( ¥V = 1 )des courbes.Un obtient des diagrammes de phasc bicimesonnels
en coupant cet éspace per des plans de pression ou de toupérature constante
Le phénoméne de la cristallisation variant peu ovec la pression,nous travail-
lerons dars ce qui suit avec des diagrammes isobares.Nous pouvons distin-
guer trois cas gimples :

. les deux comporés somt imuiscibles & 1'état solide: au point E,on

L

a un dépdét de composition eutectique.

f P- CS'te II

!

A :
} ”“\\\ L F - B

S - :

tL +£a . ) ;/,f L+ dg :

s 5 i

" S8 IR

et e —— ——

O com osition X 1
fig.n°® 6 p
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* les duex composés sont @miscibles partiellement & 1'état solide :

P = Cste
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Dans la région AECA on a un liquide L ol des cristaux of,riehes en A,dont.
la composition est donnée par AC, se déposent-Dans la région BEDB,on a un
liquide L ou des cristaux fa,riches en b,dont 12 composition est donnée

par BD,se déposent.Dans 1a région ACFA,on a une solution solide homogénesd
Dans la région FCEDGF,on a deux solutions solides homogsnes ofet /B,dont

les compositions sont données par FC et DG.Dans la région BDGB,cn a une
solution solide homogine ﬁaaLe point E,de 1l'eutectioue,représerte le point
de congélation le plus bas du systéme de ce type-

+ les deux composés sont cemplétement miscibles en toutes proportions

& 1l'état solide :ce cas préscnte parfois un azéotrope & minimum M

™ P = Cste .
L

. .--'r
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Le cristal mixte existe chaque fois que les constituants purs cristallisent
sous des formes isonorphes

. 11 existe cependant des cas rlus eompliqués ( formation d'un so--
lide intermédiaire AnBm )

1.2.7.1 3 Mécanisme de 1la cristallisation par refroidissement :
Les diagrammes d'équilibre ( T - X ), nous reaseignent sur le processus
de la cristallisation et les compositions des produits obtenus,ainsi par

exemple dans la figure suivante

e N

ol -I_,TQ,_W,L_*; __ I _ v

5 \ fig.n° 10
nd fl/ ot H
/] > \

i | o
® X, X Xg  Composifion. X < X

Si nous avons un liquide de composition massigque en B égale a X ,refroidit

a Ti,il se dépose des cristaux de la solution solidafg*de composition Xi.

Golyde A3

A mesure que le refroidissement augmente,la quontité do la phoscev avg-

mente par rapport & cellec du liquide,tandis que le licuide d'équilibre
et la solution solide d'équilibre,s'apauvrissent tout deux en soluté B.
En atteignant la température Te,d'entexie,

la composition de la eolution solideﬁ?cst Xo,tandisque la composition
liquide devient Xe,et la masse de la solution solideiﬁg,par rapport & la

masse dé¢ la solution liquide est donnée par :

Ea_sﬁ._.ﬁf}ili_j-.?}?_i‘?},iﬁﬁ;.@p X -Xe (&qen® 13)
masse solution eutectiqu Y1- X
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A 1a température Te ixactement,des cristaux de la solution solide®X,
commencent 2 précipiter,melés aux cristau3:ﬁ3nlors de ce processus iso-
therme,la solution liquide restante,de composition Xe,se solidifie pour

donner les deux phases Oket ﬁa darns une proportion massique :

:'E.a_?;i‘?..ﬂdi..l,flEcl.l.“..t.}_o_l"._..‘?:?.];i_@.&@_ X - X ¢g.n® 14
masse de la sclution solide A - X

En refroidissant encore,jusqu'a Tk par exemple,le systéme est alors for-
mé d'une solution solide :,de composition Zn,en équilibre avec une solu-
tion solideﬁg,de composition Xm.

D'autre part,les courbes de solubilité et de sursaturation permcttent de
comprendre le mécanisme de la cristallisation par rcfroidissement,ainsi
on distingue quatre cas :

- une sclution non amorcée ( Ao ),refroidie brusquement.Bn atteig-
nant la sursaturation ( A1 ),1a solution se charge de germes A ce début
de cristallisation,la teneur en soluté diminue suivant ( A1A2 .5 oS

,Jjusqu'a
atteindre A2 sur la courbe de so&ubilitéo
- Une solution non amorcéé*?efroidie lentement : elle se comporte
de maniére analogue au cas précédant,mais le point ( 4, )} correspond a
une température plus basse,dn fait de 1'élimination plus lente des calo-
ries dégagées par la cristallisation-

- Une solution ( Ac ) amorcée,refroidie brusquemnt : la cristalli-
sation commence d3s que la solution est sursaturée ( A, ),avec diminu-

tion progressive de la teaeur en soluté ( A1A ),jusquta atteindre ( AZ )

2
- Une solutior ( Ao ) amorcée,refroidie lentement : 1la vitesse de
e

nucléation est faible,on n'atteint¥la courkbe de surgaturatione
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sursaturation

>T
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1.2.1.2- Procédés de la cristallisation simple :Dans la pratique indus-

trielle,on réalise souvent la cristallisation dans un temps assez long,
avec cristaux et solution en contact permanent. Cn peut donc considérer
que les conditions d'équilibre entre cristaux et solution sont pratique-
ment réalisées,et utiliser alors,les courbesde solubilité. Un remarque,
en examinant ces courbcs,que la cristallisation peut &tre obtenues de
deux principales maniéres :

1¢2.1:2.1-Procédés par refroidissement de la solution : 1'expli-
cation de ce procédé a été donné précédemment.Cette méthode convient
particuliérement dans le cas ol la solubilité augmentc avec la températu-
re.elle est basée sur le refroid: =sement de la solution jusqu'a 1'état
( A1 ),sans pertes de solvant.Le dépdt a lieu jusqu'a ce qu'on atteigne
le point ( AZ )

TK

i
|

fig.n® 12

Un grand choix d'appareils,utilisant cc procédé,existe dans 1'industrie,
citons : ;

- cristalliscur discontinu non agité : dans la forme de cuves a
base rectangulaire,munies éventuellement d'un systéme de refroidissement.
Dans ce oazs,la cristallisation se fait d'abord sur los parois ¢t bords
du récipient,ce qui diminue le coefficient d'échange de ciMeur.Le refroi-
dissement est trés lent,et on obtient de gros cristaux de dimensions va=-

riables qu'on sépare des caux meéres par vidange.
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- cristalliseur continu,non agité : 1l'installation est constituée
d'un réservoir muni d‘unedouble enveloppe exterieure,ct de serpentins
intérieurs,pour le refroidissement. Le controle du taux de refroidisse-
ment est difficilc,une forte sursaturation se produit sur les surfaces,
d'ou le dépdt d'une couche cristalline qui véduit le coefficient dféch-
ange de chaleur. Pour cela,on intreoduit parfois unec charge insaturée,ou
chaude pour dissoudre cette couche ( fig. n“13 )

- cristalliseur continu oscillant ( WULY - BCCK ) : constitué
d'une longue goulotte clliptique,légérement inclinée pa rapport a 1l'ho-
rizontale,reposant sur des rouleaux -Un lui imprime un mouvement oscil-
lant autour de son axe,pour réaliser 1l'agitation-L'alimentation en solu-
tion se fait 2 1l'extrémité superieure,le retrait des cristeux,dc 1'autre-
Le refroidissemsnt cst naturel et la cristallisation lente- On obtient
des cristaux uniforme,assez gros. Ce type d'apparciis cst inutilisable
pour les produits oxydables ( fig n°14 )-

- cristalliscur continu rotatif : constitué d'ur long tube muni
de déflecteurs sur sa surface interne,ol en rotation,il entraine la so-
lution intrcduite par le haut,sur sa surfacs interao,oﬁ clle refroidit
par contact avec un courant de gaz froid a contre~-courant de la solution
Les deflecteurs,psrmettant lachute de la solution,sous forinc de lames,
permettent d'améliorer le contact gaz-liquidej;les cristaux obtenus sont
de tailles moyennes.( fig.n®15)

- cristalliseur continu,avec systeme dfagitation ot de refreoi-
dissement : consti‘mé d'un reservoir avec agitateur ot échangeur de chal-
eur extérieur.La solution fraiche,et le s ecaux méres recyclées sont re-
foulées par une pompe,a travers l'échangeur,vers lec haut du reservoir.
Le sovtirage des cristzux se fait par le bas,et un séparateur &limine
les eaux-méres qu'il dirige vers le recyclage ( fig n®16 )

- cristalliseur continu ' Voltator ': coastitué de deux tubes

concentriques horizontaux entre lesquels passe le fluide réfrigérant.
La solution est introduite par le tube intérieure,d contre-courant du
réfrigérant. Un arbre tournant,axial,portant des lamzs fixdes par des res-
sort,racle la surface intéricure-Cet appareil est aussi utilisé pour h
concentration des produits alimentaires ( fig n° 17)

- cristalliseur continu "' KRYSTAL-OSLO ": constitué d'un reser-

voir cylindrique vertical.Une pompe aspire la solution et lcs caux-meres
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recyclées,ct le s refoule vers un échangeur de chaleur,ou se réalise une
sursaturation légére,permettant de rester dans la zore métastable,afin
dtéviter la gérmination.la sclution sursaturée passe par un tubc vers le
fonds du reserveir,d'ou elle romoq&e,nourissamt les cristoux déjd formés
et produisant de nouvcauxlgermeseLdébit du fluide nscencdan® produit une
classification des cristaux,cn épaisseur décroissante de has en haut.les
cristaux qui dépassent un diamétre critique peuvent décanter vers un
extracteur d'ol ils sont soutirés,et les caux-mércs refoulées vers le
recyclage [ fig n® 18 J- ( 4,1,6,9,11 )

{.201.2.2- Piocédés par évaporation sous vide de la solution :
ils se justifient pour les corps dant 1a solubilité varie peu,ou diminue
avec 1'élévation de la température-Les lois gqui régissent 1'évaporation

découlent de la loi de CLAPEYROM:. & _ >
dlog(P)_ RT

ar Gv

ot Qv = chaleur latente de vaporisatione.
Soient ( P, 4 - 3 . &tak initizl Eoge | qug fi; %YJ iész( &q.n® 16 |

(P, , T, ) état final Py i Te

1
2
Un appareil de cristallisation sous vide comprend un zone on se réalise

17évaporation et la cristallisation,un systéme d'agitation,et un systéme

(v]

de mise sous vide ( fig.n°19 ). Un grand nombre de cristelliseur de ce
1 L]

type,peut otre regroupé sous 1'un des trois schémes de base ( fig n° 20)
L'échangeur de chaleur peut étre un refroidisseur ou un réchauffeur. La
position de 1talimentaticn doit €tre choisie avec soin. Unc alimentation
située & la surface dlébulition du magma cousc une mucliation excessive-
D'autre port,une ~limentation située un peu tron cn dnssous de 1z surface
peut ne pashouillir.Dons des cas semblables,il n'est pas rare que la solut
passe par le point de soutirage des cristoux,sans pour autant quitter sa
sursaturation.les apparsils de cristallisation scus vide doivent atre
bien agités pour éire efficaces- Ceci est une des raisons pou lesqueiles
on ne paut éspérer un classification par grosseur;des cristaux,dans ces
appareilse.

+ Cas des produits dont 12 solubilité varie peu avec iz tempéra-
ture : en partant du point Ao ( fig-n® 42 ) on concentre 1t solution,a
température constante, jusqu'au point ( ﬁﬂ You la cristsliisation peut se

produire.Parmi les appareilsindustricls utilisant ce - procédé,citons ¢
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v
Cristalliseur sous vide " SWENSON © : ( fig n®21)

Un agitateur,situé au fond de 1'appareil ferm, en e la solution depuis
la zone d'alimentation,vers le haut de 1'appareil,ot le vide permet 1'ébu-
1lition ot 12 sursaturation de la solution. Les gros cristeuxse séparent
des fins et se dirigent vers le haut de soutirage,de la base duquel ils
sont soutirés,pour &tre séparés des eaux-méres les accompagnant,par
filtration ou centrifugation. Les cristaux fins décantent dans une zone
de calme d'ol ils sont soutirés pour passer a travers un systéme de
chauffage ~fin dc les redissoudre,puis &tre riinjeoctés avec la liqueur
mére,par le bas de l'esppareil. La circulation de magma est intense,afin
de diminucr la sursaturation a la surface,et assurcr unc zranulation

éguliére.

, Cristalliseur sous vide " KRYSTAL " : ( fig. ® 22 )

I1 comprend wa ballcn d'évaporation et une chambre de cristallisation,
relieds par un tube. La solution d'alimentation,et 12 1iqueur nére
retirée du haut de 1o chombre de cristallisatiorn sont refoulles par une

pompe,vers le ballon d'évaporaticn-Les débits sont enlculés de maniére

A amener le mélaonge,aprés évepcration,d la zone métastable de sursaturation
Ce mélanze descerd le long du tube,pour remonter a travers le lit de
cristaux déjd formés,permettant leur croissance.Quang les cristaux
atteignent wne certeine grosseur,ils décantent au fond de 1'appareil d'ou
ils sont soutirés,ct la liqueur-mére destinée au recyclagc.

+ Cas des produits dont la solubilité diminuc quand la température
augmente : dans ce cas,la seule méthode de cristellisation est 1'évapo-
ration.Parmis los appareils industriels utilisés eitons :

* Cristalliscur-évaporateur ' KRYSTAL :5( Tigen® 23 )
I1 foncticune sous le méme principe que le cristalliseur sous vide
! KRYSTAT, pendant,le mélange refeculé par la pompe est d'abord chauf-
fé dans un échangeur de chaleur,avant d'acceder au ballon d'évaporation.
Cristelliseur-évaporateur ' SWENSON. " ( figen® 2k )
I1 fonctionne sous le méme principe que le cristalliscur sous vide
i SWENSON " meis 1'appareil servant a dissoudre les cristeux fins par
chauffage,est remplacé par un échangeur tubulaire hox Jzenta l,;ulii a une
pompe,pour chauffer la liqueur mére recyclée et 1'alimentation.( ref.4,1,8,1
%.2.1.2.3~ Autres procédés : ( ref.k,11 )
+ Procédé mixte : il allie 1'évaporation sous vide nu refroidisse-

ment.La courbe de transformation est représentée par ﬂoﬂ s o
1 ( £figen®12)
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+0n pemt obtenit la cristallisation en ajoutant a la solution
(soluté-solvant),une substance plus soluble dans le solvant,que le soluté,
ce qui abaisse la solubilité de ce dernier.Ceprocédé est appelé "Relargage"
+ On peut également 1l'obtenir en ajoutan a la solution un solvant
miscible,mais dans lequel le soluté estpeu soluble-

ét105—Bilans de matiérz et de chaleur dans la cristellisation simple
+ Bilan de matiéres: Pour calculer,pour unc charge donnée,la

quantité de cristaux formée,ayantune teneur en soluté,dans desconditons

données,il faut établir et résoudre le bilan de matiére de 1l'ins' lation-.
Considérons un cristalliseur al fenté en solution i

binaire, fonctionnant en continujou discontinu,produisnntdes cristaux,

solvatés ou non,une liqueur mére et des vapeurs (fig.ci-dessous)

i Vanenr
i fig.n® 25
alimentation . . ieau-mere
«— s cristalliseur et o (B, B8, He )

( A,a,T,Ha ) | , A

notation:

Athasse totale,ou débit massiaque de la solution d'alimentation
E:masse totale ou débit massique de la ligqueur mére

V:imasse totale,ou déb’% massique des vapeurs

C:masse totale,ou débit massique descristaux

&ititre massique du soluté dans la solution d'alimentation
e:titre massique du soluté dans la liqueur mére

vititre massique du soluté dans les vapeurs

c:titre massique du soluté dans les cristaux
MIvdsce wiolowve daa eolvie
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On défihit le rendement théorique de la cristallisation par:

masse des cristaux formés _C
~ masse totzle de scluté dans la solution = Gj
Séient:

M:masse molaire du soluté
S:masse molaire du solvant

n:nombre de moles de solvant de cristzllis=tion

M . 4 :
on a la relation c¢= v dons le cas ou les cristoux ne contiennent
T1le
= pas d'eau OCS1HSu
i ‘.;.I_ T . g "_"‘ _a-.'.'_'-]" s M+n S
nous avons O Aate- , d'od Aan ______ _( éq. no 17 )

Lebilan de matiére général siicrit:
A -V+E+C et 2.A = v.V+e-Etc.C ou (A,2) données
(V,v) et(E,e) sont déduites des tables ou par expérience
dans le cas simple ol il n'ya pas de vaheurs émises nous avons:
A & ExiC { ez N B i ?J:_S_ ( éqaﬁ° 16 )
a.-A ze.E + ¢c.C S

Et si de plus,les cristaux ne contiennent pas deau occlwse,alors:

S I L e Egen? 18 )
e * AT EsETy =
c = e ‘

, dans le cas général,il faut résoudre lc bilan de matiere
général ,pour pouvoir tyouver C,et calculer R.

+ Bilan de chaleui’: le bhilan permet de calculer la quantité de
chaleur mise en jeu,d'ot de déduire le débit du fluide réfrigérant et le
dimensionnement de 1'appareil.
notation:

Ha = enthalpie massicue de 1a solution d'alimentation,a la température T
He =zenthalpie massique des cristaux,a lo température de cristallisation
He =enthalpie massique de la solution saturée,a la température de
cristallisation

Hv = enthalpie massique de la vapeur émise,i la température de
cristallisation

q =quantité,ou flux,de chaleur.mis en jeu dans la eristallisation

T = température de la solution d'alimentation

n

®- température de la cristallisation
(BH Jeris = chaleour de crist 1llisation

(BH )diss = chaleur de dissclution
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(H )dil = chaleur de dilution
Pour une quantité donnée,(BAH)cri = ~ (AH)diss ,or par définition,
( DH)diss = quantité de chaleur absorbée lors de la dissolution d'une

masse unitaire de soluté dans un grand excés dc solvant.D'ou,pour une

dilution non infinie,il faut considérer (AH)dil ;cependant,on a généra-

lement: 0 ( AH) <<( AH)diss,nous pouvons donc négliger (AH)dil

Bt dans la pratique industriellee, on a souvent : (AH ) cris ’é- ( BH)d3
mais cet ecart est un gage de sécurité dans le czalcul du dimensionnement
dee 1'appareil ett des débits utilisés:

L'équation de bilan de chaleur s'ecrit
A. Ha = C.He + & .He+ V .Hv + q ( éq.n° 20 )
Or A=C+E+V :=)q=A.(Ha -He )+ C. (He - Hc ) + V (He -Hv) (&q.n"

of Ha-He= C. (T- &) = variation d'enthalpic massique liée
au passage dee la solution de la tempé-
rature 1.

e copacité thermique massique moyenne de la solution.

He - Hc = chaleur massique de dissolution-

Hy - He = variation d'enthapie massique de vaperisation A= Hv - He(éq.n°2:

Ceci permet de calculer g, flux de chaleur & évacuer -

dk fixée par les conditicns de la charge

& obienve expérimentalement, ou par des tibles

C obtenue expérimentilement, ou par des tobles

A obtenue expérimentalement, ou par des tables

( AH)diss obtenuec expérimentalement, ou par des toblese

Calcul de la surface totale de refroidissement

notation
Tref = température du fluide réfrigérant
Tmag = tempéraiure du megma de crietalligatiom.

K = cocfficient glotal de transmission de chaleur du type @e cristalli-
seur choisie-
s = surface teotale de refroidissement-

Alors nous avons 1a formule suivante : g = Keso ( Tref - Tmag ) ( éq.n°® 23
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1.2.2.- La cristallisation fractionnée : ( ref. 12,14,11, 7,6,9,1 )

1.2.2.1- Généralités :

La cristallisation franctionnée consiste a effectuer
des cristallisations successives d'une soluticn contenant beaucoup de solutés,
pour obtenir unc purification poussée d'un constituant de la solution, ou des
fractions plus ou mnins pures, de ses sclutés.

I1 existe principalement deux procédés de cristal-
lisation fractionnfe, 1'un basé sur les différences de solubilité des shbutés
dans le solvant, 1'autre basé sur les différences de vitesses de cristalli-
sation de ees solutés. Ceci implique que, wour réaliser une opération de cris-
tallisation fractiocanéde sur uvne sclution, il faut eonnaitre les propriétés de
solubilité et les relations cinétieues de cristallisation des différents cons-
tituants de cette soluation.

a eristallisation fraetionnée, nécessite pour son
application industrielle, un zppareillage complexe, tant dans sa conception,
que dans sa réalisation. Les frais d'investissement et de maintenance sont
relativement é1évis par rapport auk autres méthodes de raffinage. Pour cette
raison, elle n'est pratiquement employée, que pour la séparation des consti-
tuants difficilement séparablcs autrement, tels que par exemple les isomércs
méta et paraxyléne, ainsi-que pour léélimination de certains solutés d'une
solution, dont par excmple le déparaffinage des huiles, et la séparation des
hydrocarbures, aromatiques ou non, issus de eoupcs de distillation, & inter-
valles de températures rostreinss.

12.2.2.- Procédés de la critallisation fractionnée :

1.2.2.2.1. - Procédés par différemces de solubiliteé :
La présence, dsns une

solution, d'unc premidrc substance -dyant une grande influenee sur la solu-
bilité d'une secconde, on ne peut utiliser les courbes de solubilité établies
pour chacun des constituants.

La représentation de tels systémes est complexe.

Rigle de 1l'ion commun : quand deux solutés ayant un ion com-
mun sont présents dens une solution, la solubilité de chaque produit est
diminuée.

Le mode opératoire cheisi dépendra de la solubilité des produits, du degré
de pureté exigé, et de 1l'importanee des quantitiés traities.

-Procédés sinples : le procédé le plus simple consiste a faire
plusicurs cristallisations suceessives du produit désiré, dams du solvant frai

jusqu'a liobtention de cristaux suffisamment purs. (rig.26)-
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Cependant ce procédé est peu rentable, & cauge de la perte de produit damns
les liqueurs méres, et de 1la pertc excessive de solvant. I1 n'est utilisé
que pour obtenir des guantités limitées de produit trés pur.

Cependant cette technique s'est perfectionnée par
l'addition d'un "“solvant sélectif', aqui pegﬁeuno meilleure cristallisation
avgc une faible rétention de liqueur mére dans les cristaux.

Le systeme précident, essentiellement discontinu,
peut &tre rendu plus rentable, cn réalisomnt un recyclage de la lhqueurs
mére (fig.27)-

Les procédis précedemment cités sont essentielle-
ment discontinus. Ils font intervenir des unités de cristallisation simple
dont la description a déja été donnée- Une npplication simple du premier
procédé est cmployée dans le déparaffinmge des huiles. L'unité de cris-
tallisation utilisée, consiste en un tube muni de rneleurs, ou se réalisc
le refroidissesent. Lo séparation des cristaux se fait par filtration, mais

pourles huiles lourdes, donnnnt des microparaffines, elle sc¢ ffait par cen-
trféaticnr Le gAteau obtenu est 1lavé au solvant pour le débarasser de 1l'huile
retenue dans son résenu cristnllin, puis fondu ot dilué dans du solvant frais
La solution obtenue p=sse dans une autre unité de ceistalli?w|2% ainsi de
suite, jusqu'a obtenir un gdteau paraffinique de pureté précise (fig-28)-

Dans 12 pratique industrielle, ce procédé est
appelé " procédé en serie’, il est continu. Choque unité de cristollisation
est constituée d'un ecusemble comprenant :
= un appareil de refrcidissement.-

- un appareil de cristallisntion, on se réalisc 1la croissance et la décan-
tation des cristaux-

- un appareil de séparation liquide-solide(filtre, essoreuse,...).

- un systéme de régulation des différents débits et températures pour déter-
miner et fixer les meilleures conditions de cristallisation-

Le procédé en série peut 8trc réalisé dans une
colonne, disposée verticalement, munie de raclettes, le passage des cristaux
d'un étage a 1'autre &tant cmpéché par des filtres. (fig.npg).

Un autre precedé, dit " procédé en cascads ¥
consistte & réutiliser les liqueurs miéres dans des cristallisations succés-
sives, d'une solution contenznt deux solutés A et B, préponderants (Fig.n°30)

Soit A le corps le moins soluble, et B le plus soluble.-lLa solution est
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dissoute dans une quantitl minimale de sclvant;puis refrcidie-un obtient

~

alers des cristaux (.;,| riches enh,et une liqueur mére L, ,riche en B.Les cris-

1
taux 01 sont traités de 1la méme maniére,on cobtient ainsi des cristaux c2‘
§ : « ', . ~
plus riches en A et une liqueur mérs Llplus p-uvrc eni.Lles cristaux b2
1
sont encere traités de la méme meniére,pour denner 03 et L7 ,et ainsi de

3
suite ,jusqu’s obtenir Cn ¢tln Dteautrs nart laligueunr meéere L, de la premiére
) 1 I 5 1 1 P

cristallisction,est concentrée par évaporationypour obtenir des cristaux
Cé,pauvrcs en By,et en liguour merc Lz,nlus riche e¢n B. La ligueur mére LE
est encore concentrée,par Svaperation pour donner C% =t LB,ct ainsi de
suite jusqu'a cbtenir Ln et C'i.la .1QLeur mére Ln obtenue est trés riche
en B,et les cristaux Cn obtenus trés ;eﬂ-Lns cristaux Cé sont mélangés

8 la liqueur mdire léqﬁ choud,puis refreidis,pour donner CE ct LguLes cri-
staux Cé et Cg scnt repris de la méme maniére,successivement par Lg et Lé
et 2insi de suite.Les fractions intermédiaires sont de plus on plus pau-
vresen A et B,mais plus riches en 1l3s autres solutés minoritaires dans 1a
solution de départ-Notons ( x ) la fractiocn,molaire cu massique,du con-
stituant A.En supposant que le ravport do séparation des cristaux cst
constant dans tous les stades,le schéma cpératicnnel est le suivant :

- au premier stade : on a x et 1= xavec x+ (1 - x ) =1
- au second stade : ona 1la fraction de compeosition x est dividée en deux
sous fractions x.x et x. (1- x ),et la fraction de composition ( 1 - x )
se divise en deux sous fractions x ( 1 = x ) et (1 - x )2 on obtient donc
au total trois s-ms fractions de compesition x , ( 1 = x )Zet 2x ( 1-x )
avec:x2+ (1= kl)z +2x (1 -x)=1 Ctgan® 20 ).

Parmi les autres procédés utilisés industriellcment,citons :

- Procédé a contre courant : le principe de ce procédl réside dans
une amélioration du contact cristal-solution.Ce qu'en obtient par une
circulation & contre-courant,de la liqueur mérc,qui abondonne progressi-
vement le soluté sur le cristoux,pour &tre recupérée pratiquenment exen-
pte de solutc.

Ceci est réalisé gréce & uuc colonne dispesée verticalement,et dans
laquelle existe un gradient dez towpérature croissant de bas en haut- Les
cristaux sont intreoduits wor 12 téte de 1la colenne.Par échauffement,la
liqueur mére se sépare progressivament des cristaux,et remonte vers lc
haut d'od clle est soutiréc.lee cristaux sont scutirés par le bas de la

colomne,pratiquenent purs-  ( figen® 31 )
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Un mortage industriel,concfi sur 1la hase de procédé,est utilisé,notomment

pour la séparation des iscuéres céu Xyléne. Ce procédé permet dtortenir un
produit trés pur ( 39,5 % ),avec un bon rendement. ( fig-.n® 32)

- Procédés extractifs : ce procédé est utilisi quend 1o soluté &
séparer forme un cutectique,ou un hétéroa wzéotrope,ou un compusé mixte,

avec un autre constitucnt de 1o solutica,cequi abaisse le rendement thi-
orique de 12 cristallisation. Le principe de cette méthode est d'ajouter
un solvant capable de séparer ces deux constituants.Il se produit alors
parallélement au phénomeéne de cristallisation,un phéncméne d'extra wction
liguide - liquide-

Considérons,pour simplifier notre étude,le binaire formé par A et B ,qui
forme un eutectigque.Ajoutons lcus le corps C.Onobtient alors un ternaire
dont 1n representation se fait sur diagramme triangulaire équilatérale

( fig.n® 33 ).Sur ce dingronme, tagons uniquement la courbe donnant les
eutcctiques ( B = £ (T ) ).81 1'on part diune charge t,on refroidit
d'sbord 1a solution =c¢o5 cristavx obtenus ( A ) sont séparés par la
liqueur mare L, de concentyration nroche de 1'eutectique ( "L'J,1 ), ot
figurée par le point N- Ajontons le solvant ( C ),pour arriver au point
P. En refroidissant jusqu'au peint Q sur la courbe de L'eutcctigue,on
obtient toujours des cristaux ( & ),et une sclution Q. Par distillation,

on élimire le solvaar ( € ),volatil,et 1 récupére une liqueur mere La,rede—

venu bincire,figurlic par 1= point R,situé de 1tautre cHté de 1teutcctique B
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a refroidissant,on obtient des cristaux du constituant ( B ),et une autre

ligqueur mére L., proche de E_.
5 l

Le montage comprend dee unités de cristallisation,de di.tillaticn et de
£3 o f oM e e . Welslals 1 i
filtration,et peut fouotiomner en continu ou ¢n semi-continu.Le rende-

ment d'un tel processus est trés bon- ( fig.n° 34 )
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Dans tous les procéddés utilis~nt la différence de solubilité,on utilise
souvent des sclvants sélectifs qui nermettent de

«précipiter le constituant dbépirs, et dissoudre totalement les autres
constituants de la sclution mérc.

inermecttre d'obtenir un précipité cristellir,séparable,pour des rai-
sons économigues,par filtration

scdiminuer 1o viscomitli du mélange,pour faciliter le transport dec la
matiére dans 1'installation
Ce solvant sélectif est obtemu,le pius souvent,en mélangeant du solvant

entier ( qui dissout tctolement tcus les constituants de la solution nere )

-

. . - - . ” - - - <

a un anti-sclvant ( qui précipite totalement le scluté d@ siré,tout en ctant
ur mauvais solvant pour le rcste des constituants ).Ceci dans des proportion
détterninées empiriquenent-Au deld d'une certaine concentration en arti-

solvant,les autres constituants du mélange peuvant précpiter,on congoit

j= PR )]

1'existence diun seuil %r:eur en celui-ci dans le solvant sélectif A titre
d'exemple,pour 1la séparation de la paraffinedes huiles,les sclva:ts entiers
les plus utilis®s sont le benzéne et le tolueéne:alors que les anti-solvants
les plus utilisés sent 1'acétone et le méthyléthylecétone qui pricipiteat
totalement les paraffines. Le solvant séloctif résultant,ne pouvant dépas-
gser 20 % de teneur en anti-sclvant.

1.2:2.2.2- Procédés par diffirences de vitesse de cristallisation :
Quand deux solutés,A ct B,scnt simultonément,3 1°7état de sursaturation,
clest le soluté qui cristzllise le plus vite,qui précipite le preni.r,
1'autre restant dissout.Ainsi nour séparer les deux solutés,si on refroi-
diBsait lentement,les deux solutés auraiert le temps de cristalliser,et on
obtiendrait un dépdt commur.Far contre,en réalisant un refroidissement
brusque,le soluté ayant la plus grande vitesse de cristallisation,précipi-
te le premier.On le sépare clors de la solution-L'autre soluté sera séparé
par un quelconque autre procidé de cristaliisation simple.

1.2.2.2.3~ Procédés nor zones de fusicn : ( ref. 13,5 )
Ce procédé de cristallisation

fractionnée permet la purification de oreduits per une séric d'étepes con-
trélant la repartition des ispurctés solubles,ou des solutés drns les cris-
taux.La premidre spplicaticn de cs procédé fut 1la purification du Cernaniun
peur la fabrication des dicdes et transistors. La méthode a ainsi acquit
une utilisation mondiale »our les semiconducteurs.lndust iellement,on cher-

che peu,et uniquement dans des cas précis,a obtenir des quantités réduites
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pures,de métaux, jeette mithode est surtout utiliséc pour la purification

dee produits crganiques.Dars les méthodes de séparnticr telles que la distil
1ation et 1'extraction,deux pnoses sont mises en contact par une interface
qui permet 1'établissenent de 1'¢quilibre entre  lles,par le phénomene do
diffusion dans chague phase,avec un transfert de matiére entre los deux
phases,a travers “1intovfnce-Par contre, duns ce procédé,la séparation est
réalisée par 1'avoncement de 1'interface ligquide-solide,& l'intéricur du

contre ccurant des phases durant la

e

solide. BElle est dlic ~ux mouvemncnts
cristallisation.Ce procédl n'exige pas sussi de moyens de séparation méca-
nique des cristaux de la scolution mére.

- principe du procidé : la soluticn 3 vurifier est trausformée en
barreau soiidejune zone chiaude,constituée d'un enroulemcnt chauffant
passant autour d'une section du barreau,avance lentement sur toute ~0
longueur de celui-ci,et provoque 1a fusion d¢ ses parties,d’unc maniére
succcssive Une zone de fusion Zf traverse lentament une chargo,ce passige
modifie 1la répartition et la redistributiocn du soluté dans cette charge.
La zone de fusion comports deux interfaces liguide-s solide : une interfoce

zone de sol

de fusion, dificaticn. Dans liinterface fusicn les pro=-
1 P

& 1
duits solubles sont fondus ev 3¢ mélangent-Dans 1'autre interface,la con-
centration du scluté dans ie solide y est différente de cclle danz le
liquice. Soieat = 14 = température de fusion du soluté

T. = tenpératue de fusion du solvant

Cqq= concentration du soluti dans le liquide

an: colcentration du soluté dans la zone sriidifice-
')

Deux c=s sont & considire:

T4 > I, ; alors 315‘> qu etlfiquide alenrichira e¢n solvant,dans ce cas le
solutc se déolacera & contrecourant du déplacementdes zones-

T1 < Ta , alors 018 Uql il se produit une é&jection du solvant,qui se
solidifiera tandis cue 1o soluté recristalliscra dansle liquide- Le sbhluté
se déplacera do-g,dans ce cas,dons le sens du déplacement de 1a zone.

Soit K le coefficient de distribution :

il
O
5

=
!
tn

K = concentration du soluté dans les cristaux
concentration du soluté dens le liquide

O
.
'_t
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- étude quantitative du procecssus: pour pouveoir réaliser cette étude
onsuppose les hypothéses suivantes:
.+ l'état d'équilibre est atteint & 1'interface sclide-liquide,ce

qui permet d'utiliser le coefficient k.

*

K constant dans 1l'intervalle de concentration considéré.

* la diffusion & 1'étet solide est nulle-

* la diffusion,dans les liquides est rapide,le soluté est tou-~
jours wvniformémentt réparti dens la solutions

la variation de¢ 1a densité lors de la congélation est néglii-
geable«

scit la notation suivante:

Co = concentration initiale uniforme du soluté,dens le barreau solide.

C =concentration du socluté dans le front du solide,quand le volume x a été

congelé-
G,1 =concentration du soluté dans le ligmide,quand le volume x aété congelé
L  =volume total du barreau-

X = Jolume congelé
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volume de la zone-chauffante.
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scolide
P e b {
3 1 i
¥ ~ %
'U L 4 ' *
A liquidez
y r :
‘ - -— - "-" T m. A——— - -
b U 1 front de solide
e A -‘——-—“—_—_-—-hi
; _ i
sclide |
b: 1]
i |
| !
| !
{ ]
b ol -

fig n° 36

1l'équattion de bilan de mntiére s'éerit:

C.dx + (C1 + dcq).(x - X =dx) = an(X—x)(éq"ne 24 )
avec

(C.dx ): masse de soluté dans le front de solide

(C

C i - - 3
1.(X-x) : masse de soluté d-us le liquide avant que (dx) se soit

4*dC, ) : masse de soluté dans le liquide,quand(dx) se dépose

on a c K = 8 ( é3.n° 25 )

C
Sl 12 : : .
En injectant 1'Aquatior 25 ) dans 1'équation (21, on obtient

K 01 dx + 01.X - C,1 X - Cﬁ dx + X-GC1 = dC1‘ dx = C X Gt

1 1
soit : K 01 dx - 01 dx = x...dC1 = LK dC1
DONC / 01 (K-1) 6x = (% - X}_dC1

déposé

X
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10 K= s
d'o® en irtégrant - “’C“"l“ S| g avec 2 X = 0 , 01 = Ce
1 =

€1 x Cq
- e ey i
pn a 3 HC 1 s ( F\ 1 \:__ﬂ}’ At '—'I_\' [‘l n 013 = ( ¥ \ ‘_"I\

R C-J:. ¥

S(‘jt : C1 _(:{ T ?:Y-q ——=y l_;‘._ = C(" !/‘! - _i )K‘-' ( éQanc 26 )

el e Lk
soit : u = % - fraction congelée de la charge totale parcourue parla zone
chauffante.Bt sachas-t gque C = K C, . 1'éguation (26) devient :
i |
~ C ? (‘-' - “ -
C= K.Co: (1 =u) donc log g = logk + (K - 1) 1log(T - u )(éq.n°27
e O

(o

donc en tragart la courde log ~:—0 = f (log (1 - 1)) | o obtkent unedroite,

-1 (<]

de pente (K - 1), qui peut &tre positive ou négative.( fig.n® 37 )

!
Go :
N ‘
l
]
2 Sl v 1 :
7 - :
logK 7 ! i
tgd = K -1 / : - . région
f(l) ; région (2) ' (3 z
h.Co | ' f |
, i;é-(”?~{ii? { b : e
Figen® 37 fig.n® 38 O

1
Aprés ure '" passe ", c'est A& dire. un passage de la zone chauffante, & travers
le barreau solide., 1a distribution de 12 conce tration € = f (%), 1le long du
bharreau, est fonction du -omhre k. Ainsi pour K< 1, on obtient une courBe du
type ( fig38

- région (1) : Quand la zone chauffarte est au début du barreau., 1a concentration

du soluté dans cette pactie fondue est Co . Quand 1la zone avance d'une distance x,
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i1 se forme un =zolide cristailis® derrierc 12 zone, de concentration (K.-Co),
plus faihle Corme la zore avi sz solidifie est apppauvrie en solutd, alors

inversement la zone fondue s'emrichie en soluté Cet enrichissement augmente,
avec 1iavn cée de 12 zo e chauffate rais avec ure vitesse décroissante,
jusqu's atteiidre 1la concertration Co

région (2% : Dite * région intermédiairve " de concentration consttinte Co.
Dane cette région. les co centratiors des parties on entre 1a zone chauffante
et celles cu'elle guitte, sont égales, et égales ~ Co, jusqui~ ce que la zore
atteigre la fi du harrcan
- région (3) : Dite " région finzle V. o le concentration augmente jusqu’a

stteindre 1a valeur ( Co/% ), en bout du barreau

Cette courbe est reprisertée par l'quation

C - b —kX/V o )
-5 = e (IR A ( éq. 20) valsble tout le long du
barreau. sauf 3 son extrémité finale.
E B F 3
e —
‘dx Vv dx
S B e s L fig n® 39
' 1

Soient V = vyolume de 14 zore fondue = EWFGHﬁ

EFGH  nposition de 12 zo e chauffante, & 1'instant (t), quand

@& zone chouffarte, & 1linstant (t + dt),

o T ¢
34;1”0Hﬁ - position de
1 ) i 7

guand Le volwme (¥ + dx) est co-gelé

2 1'instaat (t), la asze du scluté dans la zore (Equ1H‘ est

M, = VLo + Coidx

1
quand la zone fondue occupe &,

i /l
(Eﬁqﬁqﬁ‘ devient - Ma = C dx + ( Cq
o' dC, = variation d¢ 1a concentrstion en soluté dens le liquide, gquand la

¥ b

- masze du soluté dans le veolume

Yo A

G

2]

H

4
o d

i

zone fondue est déplacée de LEiCGH & Eqﬁquﬁq le bilay de matiére en soluté

donne M2 = Hqs soit

Vv C,| + Co dx = C.dx + (C,1 + dcq} yJ (ég 29 )

En y injectant 1'équation (25}, o obtient :
U01 + Co.dux = K.C_ dx + {C,I + (_C,.} v
i | i

donc : (K C, - Co) dx = - V.aC,
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, er réalisant cette intigration, on obtient :

0. "EQ i
| .
®
T W Pl 17 i f&r ,i Y
- N o oW - 0 o ¢ - ) L e = O \
- gl At Ak i T Rt e e S /7
T R o o e DO dong ¥ ok Vo (93
' X ! s
soit 7 - ., - nombra de zores foudues sclidif iben
v

1 Cn (K
Alors + 7z - .10

25 T o)

e e S B OV =TORE EL e R T

C -Co -k
doc Ry
w0 LSO

c 1 1\

ou ,—~ - I: i (}:“: - b e

Co

~Z

L

i =y Gi—'ﬂfékz (éq 31 )

Cette équation est appli

Pour 1la dernisre zone,

nombre de zoues fordues

mité finale du harreau est

Pour la dernidre couche

liquide de cercentration 7,

L

(C*/Cod= 1 + (K - ile
( Y. sachant que Of =

Soit f = 1ienrichissens

f =14+ (I

Aprés plusienrs nasses
w passes entre le fluw

zore chauffante

1
o () =
L dC 1 (J{ -

i L
soit (a =~

;-C(F.’L ~ I\

ouable pour toutes les zones, excepté la derniére.
' épal au nombre total de zones. Le
solidifiées. quand 1a zone chauffante est a 1l'extré-
(z = a - 1)

solidifiée,ede concentration C*, formée a partir du

2y + tedleque K = C"U,, or a :
obte ue en ~phetitnant = dans 1'équation

Co
o

+ du bout du harrean == f = =- ., 0on 2 alors :

= = Cl’_’f
--1 -141‘
1 - i~ (ci

(4 32 O

]

Reigsa~t et lord, ont proposé u-e relatior, pour

de soluté entrart et sortant par repport & la

(x + 1) = Cn (x) dx (fq- 33 )

o Cn (x) = concentration du &nluté dans Je front de solide sitné A une

1éne

distance x a lan passe

- méthodes industrielles : Pernis les méthodes industr

fication. swvpliquant ce

se déplacant A travers !

purificatior déperd dur

elles de puri-

procédé, citons

méthode & multipacses : on v utilise ure série de zones de fusion,

le barreau. ocu inversement. L'éfficacité de la

ombre de passes, cependant le rendement d'une passe
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est inversement sroporticnrel au nomhre de pABSCE
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méthode derzfiinage . continu: on iniecte contiruellement de 12

charge fordue,2u milieu du rarreau, ot ellese solicdifie 1es zores chauffantee

se déplassent le lorg du parresu .Un obtient alors le solnté purifié A uve

4vtrémité et lesolvant & 1'antre extrémite
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«séthode de raffinage er continu,2vec zones vides Hormis J'existance
d'un vide ertre le solide et le liquide.le princine est le wéme que le précé-
dent.On dispose la charge fondue.dors un tube vertical ov elle se solidifie
Lz zone.chauffante agit diabard sur la bas de la colonne,le liquide cbtenu
s'écoule et sort par la sortie chenffée 11 se crée 2lors un vide en bas de
la colonne La zone chauffante reworte vers le solide,le liquide ohtenu,e’écou-

le & cause du vide,vers le bas o il se sc0lidifie La zoae chauffarnte remoiite

et ainsi de suite ( fig.n® 42)

2

e T S D O
e P R e
Vo o |
v ! |
i
N
scrtie
| i : - e e - TR R
i S | i i__‘ i ’! o e |.._. Vo
| B R e SR Pt . L | etc;s
= HE ! : ]
——. S <0 P T T T e, A et . v
I o) = _ ‘, | S _
: | i e | e ;
b SRS, o s L ST Load™ iy L_.. 4 e
[ i ¥ f t {
5 : seolide V @ vide A
G ; fig.n° 42
L : ligquide I : fusion

L'avantage par rapporst & la pricédente méthode réside dane la rapidité rela-
tive de 1'opératio
Irndustriellement,la colonne est corstitude de deux tubes verticaux reliés

-
et le solvart sortert respectivemert per 1'un et 1'zutre tube Les vides se déplace

o : s e : Sl
deplacent touijours dars le sens oponosé 2au fluv de ¢ Alors si T, 3 é"
]

c'est A dire si le soluté ( ou 1'iapureté ) ford & une température plus

entre eux La charge fondue arrive par le haut,le soluté ( ou les impuretés )

matidr
€lévée que celle du solvant les zones chanffa tes se déplacent dane le méme
sere que les vides,dens la zcie d'evrichissenent. et dans le sens oppesé,

ang zone d'aps rigsene~t et irversement =3 T, & T 4
d one d'apauvrisseme et inversement gi T, < 1} (fig. 43)
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2.1- Introdugtion 3

Nous nous proposons, dans le cadre de cette
étude, de coucevoir un apparell de cristallisation fractionnée,
susceptible de séparer unumélange de corps organiques, en des

3

fractions plus ou molns pures ses constituants.

W
m

AT w1y
LSS 6

référant au principe de la distillation frac-

m

tionnée des mélances cthydrocarbures, basé sur llexistance d'un
gradient de températare le long d'une colonne de séparation, et

4 notre précédente éiude théorique de la solubilité , nous avons
opté pour un systéme Dasé sur 1l'existance d'un gradient de tempé-

rature le long A'une ¢olonne de cristallisation.

Soit un mélange de deux corps, A et B, cristal-
lisant respectivement aux températures TA et TB’ et introduit dans
une colonne, dans _aquelle existe un gradient de température,
situé entre T, ot T3 . Deux possiblités sc présentent.

- Gradient crciscant, du bas vers le haut :

Soit TA TB alors le corps A, atteint la sursaturation plus rapi-

dement que B. Il cristallisera donc en premier, et la solution
s'appauvrira prosr:szsivement en A, s'enrichissant simultanément en
B. Pour que la réparation puisse avoir lieu, il faudrait que les
conditions hylrodynamicuce permettent aux cristaux (A), de flotter
au dessus de la solution licuide, dans la région proche de TA‘ Au-
guel cas; lc¢ ligquide scrait refsulé progressivement vers la zone
proche de¢ B, cf étant fortazoment cnrichi e¢n B, il atteindrait 1a*
gorsaturation at crist-llis v2dt - Doane ce casy la gravité implique
le mouvement & contrc cour.n¥ fcse crictaux A dans la

wolution,
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*» Fere ]l origtaux de ( A )

zones de cristaux
riches en A

__—“"‘_"__‘ e i~

o i e v zone mixte
1r__._ Cr—— — A . s

oo ] solution A/B

ST et zZone

i riches

fig.n® Lh

- Gradicnt décroiscant du bas vers le haut

de cristaux
=n B

/

7

Inversement danc ée cac our qu'une sévaration puicsc avoir licu
7 & &

il faudrait ocuc logs conditions hyidrodynamiqués permettent aux cris—
il of i

taux (A) dc tomber cn bas de colonne. Alors le liquide serait pro-
q

gressiveoment rcfoulé vers le haut

oo %
de la colo

atteindrait par conséguent la sursaturation

taux (B), &

se déplacciit a contre courant de 1

;/ //’ ¥ gone de cristaux

} / riches en B
/,/)/;

/ 4

’
S /| A t

4 zone 1

K{‘ one mixte

:T:::TMM zone de cristaux
< i

riches en A

TA fig n°® Ls

nne, curichi en B. Il

=

et donnerait des cris-

ion prochc de Tgpe. Dans ce cas les cristaux (4)

1 solution.
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Ea conclusion, nous pouvons Jirc gque, pour réaliser une
séparation optimalec, “u mélangc, le gradient de tcmpératurc devrait

8tre dispocé do tolle zorte dque la tumpérature de cristallisation

du corps donnant les cristaux les plus denscs sc trouve cn bas.

2.2-_Etude th:hrlcuo de la conception :

——— —— e e e e e i e s

Notrec fractiomnemernt sc déroulc en deux étapes succes-

sives.

+ Réalisation o liopération deo cristallisction fractionnée

e

et obtention d%un barrean solide le long de la coloine

+ Réaliration des opérations "Fusion - soutirage!, successi-
ves, au niveau des différents &tager s 1la colonnc.

Notre &tude sc cub@iviscra lonc c¢n ‘loux importanter partics :
1 X

+ Etude du cricuit chauifant permottant la jremiérc étape
+ Btude du circuit chauffant, et du montage dc la colonne

permettant la scconde étape.

2+2+1~ Circuit iléctriqnc e fractionnement : I sc compose d'un
enroulcment chauffant, stitué d'une rérsistance (R), reliée a'un
transformatcur variable d¢ toneion, lequel ont rclié & son tour, a
ne sourcc de courant. Lienroulcment digpogé le¢ long de la colonne
(Schéma n® ), cot réalisé de tclle sorte gquc lces spires obte-

= ]

nucs coicnt a2spacécs fun pas croissant réguliércment 'un cdté a
1'autre dc la colonnc. Par conséquent, los quantités d'cnérgie dé-

gagécs & chaque nivean e la colomnne sont croissantcos,

P

lans lc¢ sens
de la dimirution du pas ¢ 1ltenroulement. Soun réscrve quc la co=
lonnc soit constituéc par un daterinu pocu sorductour de la chaleur

il p'établit un gralictt de "tompdraturc eroiccant, dans le minme

oeng que la diminution u pas ¢ 1'eouroulement.

]

Pour urc valcur ¢ tonsion fixéc gricc au traanformatcur variabie

dc tension, liéchauge de chaleur sc poursuivant au cours Au temps,

(ol

lc gradiont dc températurc évolucra, cons lc gens croissant de sce

2.
valours. La rapidité d¢ cette évolution croit nvec la valeour de la

tension (Schéma z° P
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transformateur

variable

v

fig.n°® 46

2.2.2- Btudc des procédés do soutiragce Unc fois la cristal-

(o]

lisation fractionnée operiéc, ct lc barrcau coli?c formé, nous pou=
vons chvisaccer 1'étape u soutiragce, laguelle peut dtrc réalisée de

deux principales naniercs @

+ En 2ébouchant la colonne & liair libre, le bout dc¢ barrciu,
on contact avce l'atriosphérc fond at ot rocuoilli,iécourrant un
nouvecau bout, ct ainsi do suite, lo proeélé oot crscnticllement

discontinu.

+ Fn mottant con action un circuit de fusion, composé dec 4if-
férents cnroulcnents simples chauffarts, ispoeés aux Aifférents
étapgoes, ct rcoliés cn parallele, au tranafornatour, par liintecrmédi-
aire d'un commutateour pernettant e ~dlcetionner la récistance a
chauffcr, donc liétage ou etopérc lec,noutiragc. B¢ procéaé peut

convenir pour unc utilisation on continue



2e2:3- Différcutcs combinaicans poseribles

—

2e2:3.1~= a colonnc fornée, isolde @ doux cas sont cnvicageables::

+ circuit de¢ fractionncment ot circuit 2¢ soutirage, fonction-

naut altcernativenc
l'interrupteur, a Adcux positions (1, ct 2) permet de séparcr los

deux étapec dc l'opération. Mis on position "M, c'ost la résitance
R du gradicnt qui cot traverséc par le courant, mous pouvons alors
réaliscer lec fractionncment , puie par action sur le tracsfornetcus,
diminwer la tceusion jursqu'a avoir un parfait barrcau colide. Mic eon
position 2" le¢ circuit de fractionnen.nt n'est plus traversé par lc
courant ct ne pro'uit done plugs lu chalcur, o actionnant alors lo
connutatcur nous pouvons fairc pacser lc courant a travers ltune

des réciptarces du circuit ¢ soutirage. Alnsi -3 cfent la réeistaice
R, qui cst traversée par lc courant, 1l'éncrpgic colorifiquc qui s'y
dégagerait proluirait la fusion Je¢ la portion J¢ barrcau golide
situéc a 1'étage "M pernettant ainci le ~outirage u liqui’ls pro-

lluit .



- 63 =

Et donc cuccessivencat par actinn sur lz comutateur faire circulocr

le courant a travors Ry, R}? ... pour réaliser lesn noutiragee au

nivecau dceg ftagen 25 3 ese ;

|

.-g-—-——l
\ e
e e
]
skt
(P

h-l
r.'.‘ \x -
- L i S :\_
g ; ==t dr—"
——— 23 -
s e
N o-

+ Circuit 2¢ routiragce ot eircuit e fractifonnencrt forncdtionnengh

simultanément
Dans cc cacy nous nettons 1¢ cormutateur sur la porition "ncutre!
pour obtcair lc fractionnenent., Une foir le barrcau colidc obtenu,

nous pouvons actionner lc conmutatour sur nucconsivenent lee posi-

tions 14 23..s pour fairc circuler lo courant éléctrique & travers
Rys RZ"" afin e faire fondrc lcs portions de barrcau aolido
cituécr succormivemeont aux étager 15 2e.. ct rcecucillir les liquides
produits & chaguc opération.

L'avantage de co procédé, cot qu'il unc nécenrite pas ¢ Bros cn-
roulemonts ¢ fusion, len résistancos R! reraient réalicécen dane

daon Jdmmenrcions juste nécergailroen pour Tournir aux iffércante por-
tions “u barrcau solidec, lec énérgicr calorifiques équivalontern

aux cnthalpics J¢ fusion dc cep portiongs. Hous avons donc, compara=-

tivoment au prenicr sycsténe, des dconomics 11énérgic ot de matiérc.
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2:2.3.2 4 colonmn¢ 140lée ouverte & unc xtrémité : La colonnc
étant fermée, ainsi gue ltinterruptiur, la premiére Gtave consisto
a obtenir lc fractionicnont puir lc barriau s5olidc, par action sur
lc trannformatour variable ¢ tonsion. Liinterruptour étant ocuvert
la scconilc étape consiste & ouvrir la colonne par une ¢ sor oxtro-
mités, ct & rccueillir succossivemont 1o liquide obtenu par ruite
dc la furion progrpﬁ:ivc,‘ﬂu barrcau molile s Par lc bout en contact

avec l'atmoephérc. Parnis lor avantoron 0. cotte méthode, citons 1la

Fa

simplicité du montarc ot cde la nanipulation, ccpendantico prodadé

est cemonticllement Jdiscontinu.,

~
N
P goF
;
o
d

Notors quc le tubc . soutirage, dans lee trois cas Joit ~o bitucr

a l'intéricur du Eracioits <o tompérature, afin ¢ permottre au 1li-

Tk
quide soutiré de nc par no solidificr. Dane lc can contrairce; le
ligquide soutiré pacccrait a travers 1o réfrigérant, gui cet & unc
q (s 5 1
température inféricurc aux valcure 'u gralicat, ot done cristalli-
3

gcrait .
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2eJ~ Doscription dc l'apparcil congu

Notrc liepositif ccgempose de quatroes particn @

- Une cnccintc aliabatiquc ~

- Une colonne ¢ fractionncment

Un systemc élictrique ¢ fractioancmont - goutiragc

- Un systénc dc¢ mesure de températurcs.

2+3.1- Description 16tailléc 2er Aifférentcs particn

2+3.1.1= Llcncente aliabatique @ c'est un vase dewar, dertiné a

8

contenir la colonnc fractionnenent munic Jdu sytémz ¢ soutiragc,

T | -

ainsi quc la liquide réfrigérant. Nous on avons coiigu ¢t réalisé roux
(02).

1

- Un vasc dcwar dc capacitd moyonune (960 cmB), conrtitué par
un assemblage de decux tubes cn latton, concartriquen, respectivenent
soulés a deux plagues circulaircs Jc ménme naturc, ot elparén par unc
rondelle ¢n proccladine fixdce cntre cca deux plagqucees, Uns rondellc con
"Plexiglase',eellée cntre lee domx tubcs & liautrc bout, forme 1'on-
scmble . Le tube cxtoricur cot pereié 'un trou od cot soulé un pctit
tubc servant a réaliscr 1o pompage ¢ 1l'air cxictant cntrc lcs Joux
tubcsprincipaux. Un troisiémc tubc, plurs gran’ on larton, coudé a
unc plaque circulairc dc méme nature, sort ¢ couvercle cxtcricur.
Entrc cc couvercle, ¢t lc vacu Dewar cst uniformément ontanséc Ac la
lainc dc verre ainsi qu'un gran! bouchon cn casutchouc par lc haut.
Les soudurce ont été offcectuése a 1'Métain, ot 1lc eollape a 1'Marale-
ditc". Le potit tubce scrvant au ponmpagce cet relié & unc pompe par
l'intoerméliaire 'un tubc cn polystyrénc. Lo rompagc, réalisé au
début <o chaque céric o fractionncment, permot Ilobtonir un viile

relativemcit pousré lo

=

¢l cert & éliminer lc tran~fPort ¢ chalcur

s

par convection cntre lcs Jdeux tubes u vace Dowar @ lc calorifugcage

|

a éliminar l¢ trausfert dc chalour par

ct

a la lainc de¢ werre scr
concuction, cutrc lc milicu extericur ot lo tubc oxtiéricur du vano
Dewar. Enfin, unc couverturc, ch papicr aluminiun, pernct ¢ diminucr
considérablencit lc tranefort ‘o chalcur on réflichireant lo rayon=-

ncment venu de llextoricur (Fig n° ).
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= Un vanc Dowar ¢ gran’c capacité (15 1), constitud Atyp
récipiont on verre 4 “ouble paroi, 1.- faccr cn regar sont argen-
tées ot un viao pourcé cexiste cutre cller, L'abrcones Oc 523z ¢mpd-
che lc transfort o chalour pap convection, cntre le milicu cxtericur
ct 1'intcricur 'u récipent. La surface ar{<ntée rayonic pam ot
ré&éfléchit 1o rayonncment venu o 1textéricur, Barip 1c verre ort un
nauvais conluctour, ot peract done A'élimincr 1c trancfert de chalour

par conduction. (Fip ue° )

2e5.142= L~ colonnc de fractionnaoment clent unc colnnne cp
"Pyrcex"; capablc g réoirter 4 ¢ grands éearts A- tompératurc. Elle
comportc dor étagos ot lon sortics d¢ soutirage, Noun avonn AP abor
congu ct réaliré unc colonnc sinplec, mrototypc, 2épourvuc o 2ortica
de soutirasc, ct conportant unc réric ¢ tamin “disposdés cur Acn
rondcllces eon acicry lesquelles ront fixlon par cou'urc a la brasurc
de cuivre, 1lc long ltunc tige on acicr ; 1lo coutirage sC faisant a3
colonnc ouverte (CF 242.342)Par la suitc oy~ avoils cengu ot réaling
dwux colonncs “cetinger a des prolédurcs sIPPeranter,

-Unc colonng conportant unc séric - tamis “isposés ~ur loe

rondcllcs con "Pyrcx'y lesquollon sSont collécr avee o llarallite,
le long d'un tubc dac soutirage con "Pyroxity, oo trous équi“istants, 5
sont réalinésn; rur c. tubc, jurte au Acsrun o chaug. tamis, ct sor-
vent de sortica Fc eoutiragc.
Le soutirage cnot réaliré, lans cas a colonnc fermée (CF 2.2.3.1).
(Fig n° )

=Unc colonnc formés par unc séric lc tuben, Chagre tube conm-
portc un rodage imntéricur ans £a partic rupériuurcs ¢t un rolage
cxtoericur Jdans gn partic inférckicurc, ILon rolagaer perricttent los
Jonctions succensives Jon tubos, Chaquc tube comporte en outre unc
tubulurc ¢ soutirage. Le tube icferieur de¢ 1a celonne ent ferné
par le bas. Cettc colonne peut 8tre utilisée 'a oux Principales

naniércs

+ en discontinu & les tubulures cont obstrudéer par en
bouchons en pglystyréngglﬁ colonnc¢ étant introluite “ans unc colonne
support cn Pyrex contenant un corps a plues ban point ¢ furion quc
le mélange a fractionner. Sur cette colonnc supvort crt nonté 1l
¢ircuit éléctrique e fractionneuent (BF 2.2.3.2)
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A intcrruptcur ouvert, 1l'censomble cet plongé lans lc dgwar contcnant
le liquidc rofrigérante Unc foie lc bain contcnu dans la colonnc gup-
port, et la nolution & fractionnor £01ilifién, nous fermons 1'in-
terrupteur, ct augnentoms graducllement 1a tenusion, un gradicnt de
températurc s'établit alors lans 1lc bain ot par la suite dans 1la
solution. Une foir l¢ fractionnement obtcnu un barrcau colife est
form¢ a 1'intericur ¢ lu coloune, alors que lo bain ort cncore
liquide, Nous rotirons alors ltensemble, versons lc bain 'ane une
fiolc, ct récupéronr la colonnc que nour séparone cn nen “ifférenten
partics, retirons lcr bouchons ct recucillons lece fractions obtonues

(Fig n° )

+ en senl continu, les tubulurce lc la colonnc sont reliédes
& un tube 1o soutirage par l'interné iairc o Jonctions en pnlym-
tyrénc. L'cnscnble esct plongé lans une coloanc cupport contenant un
bain a plus bas point ¢ fucion que le mélange a fractionner. Le
fractionnemcut est obtenu comne préccderment, cepenlant que le sou-~

tirage s'effectuc a colonne formée (CF 2.2.3.1). (Fig n° )

2¢3e1e3- Le cyctéme éléctrique ‘e fractionucment - soutirapge @

(cF 2.2.3) Les réristances chauffanton (Thermocaax), sont constituéoere
par un filamment a fortc résistivité, A traversa lecquel panse le
courant éléctriquc, ct is0lé éleetriguemcnt, 'c l'extéricur par unc

gaine cpéciale.

Pour réaliser lec montage é¢léctrigue, nous “énulons les oxtremités
des résigtances ¢t leos rclions & dez files de¢ cuivre ipolés par 1l'in
termédiaire d¢ raccoric cn cuivre .

Les raccords sont rccouverts le colle (arallite), pour 1'isolation,

2e3eleh Lo systéme ‘¢ mermurc le températurcrs : Joue~ avons utiliséd
deux thermocouples (Fer-Constantan), reliés par un cormmubatecur, a
un cnrcgistreur Jde tension. L'un ’es thermocoupler ent plongé dans
le réfrigérant, ot permet ‘¢ mesurcr 1la température “e clui-ci afin
le permcttrc sa régulation ; tandis que 1'autre thermocouple e=t
plongé dans lc tube ¢ soutirage, et permet fobteonir 1la température
de fusinn & chaque &tage, ot de suivre 1l'évolution ‘¢ 1a température

de la solution a chague niveau.
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3= PARTIE
EXPERIMENTALE
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=: B8 ==
2¢3.2- Description Jlee différents moatages

Noug prércentong ici ler- Aifférentces possibilités
d'utilipation de notre apparcil, rnous c¢n “istinguons principale-

ment leux

2.3.2.1= Utilisation en dincontinu (Fig ne ) lc montage
compren la colonnce ¢ fractionncment ¢quipée ler oystémon e
fractinnnement soutirage, et 2¢ mesurc e tempirature ;3 et plongée
ians un riéfrigérant contenu Jans la vase Dewar.

Selon lc type ‘¢ colounc utilicéc, la procéurc crt ‘ifférente

2e%.2.2- Utiliontion on semi continu, ou c¢a continu : le montarce
ert ilcntigue au précélent, toutefois 1n coloane est munic 'une
entréc 'alimcentation licpornie str le bouchon en polystyreéiuc.
L'alimcntation se faisant & mecurc que le coutirarc c'opérec. Les
circuite ¢ soutiragc et ¢ fractionnemont fonctionnent rimulta-

nément (Fip ne )

-

Note : Sclon le Jomaine ‘e températurce conciéré., le rifrigérant a
il ¥

utiliser cot "ifférent. On “istingue trois catiforis ‘e refrigérants:
- réfrigerant par évaporation : azote liquiie (Na) a 195°¢C
- réfripérant par sublimation anlylride carbonique solide
(neige carbonique) a g2eoc,
- réfrigérant par lissolution : une agitation permet Atuni-

formiscr la température & 1l'interieur ‘e la solution,
Comme par cxenmples citong

acétone ou méthanol + neige carbonique ---- - 100°C
glace broyée (3) + NaCl (1) =---——= - 21°C

" 6 G AT G () e - 11°¢C

" 4 (1) +K ¢l (1) == = 35%C

i t (4) + NHQI-IOB(T) ------- - - 18°C

4 5 (1,2) + NaCl,, 6H,0(2}--- - 39°C

o a SRR T (e - 55°C

Les chiffres entre parcntBéscs ropréscntent les

rapports massiqucs.




3.]— Etalonnare fes thermbcouples :
3s141= Mode opératoirc :

Nous avons réalisé le¢ nontajpe ci contre, constitué Ad'un
tube & essai plongé dacs un.vase Dewar, ot nuci dtun thermométre et
d'un thermocouple relié a un enrepistreur de tension. Nous avons
versé de l1l'azote liquide dans le vase Dewar et cde 1l'éthanol dans
ls tube & essai, puis suivi 1'évolution de la température de 1'étha-
nol, en notant pour chaque température , la position du traccur e
1'enregistreur., it

1" Thermométre

-1 | W

T

. VAR ARAA sl Py
enregistreur b o
de tension e I =
- = = W i ethanol
- - - Eﬁv“,/: =
ST azote
T- oDt miguise
< !
Vage //
Dewar

Nous avoans réalisé ainsi cing (05) expériences @

.%ol e2- résultats : soit la notation suivante :

T : température en °C
Vi: tension enrcpistrée, en mV a la tcmpérature T
pendant 1'éxpérience (i)
v ¢ tension moyenne enrcristrée en nvy, a T
Dans le tablecau suivant, nous présentons les différentes valeurs
de tension enrcffistrées, ainsi que la valeur moyenne, pour chaque

températurc. La valeur nmoyenne (v), se¢ calculec ainsi :



Tableau n° 1

-¥(C) 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
V.mV) 0,00 0,20 0,70 1,10 1,25 1,30 1,70 1,95 2,10 2,40 2,6t
VGV) v 0 0,65 0 1,30 1,35 1.7 2,00 ¢ 2,45 2,70
";;3;55 ______ 0,18 0,70 1,05 1,25 1,30 1,70 "  2.15 2.4 2,7
V@) v 0,20 0,70 1,10 ¢ 1,38 1,75 4w v 4
W @v) 4 0,20 0,65 1,05 1,3 1,30 n  wn 2,10 2,45 2,6
P T e 0,20 0,68 1,08 1,27 1,32 1,73 1,09 2.1 2,42 2,7
=T (6] 55 60 65 M 75 8 8 90 95 Aoy 10t
V@V) 2,90 2,95 3,50 3,70 3,80 3,95 4,20 4,40 4,60 4770 £,80
V@) v 3,00 % v 3,85 4,00 0 .35 465 ' 4,80
V,@V) v 0 % 3,65 3,80 4,08 0 4.40 4,55 " 4,90
V) 2,88 3,05 Y 3,70 3,85 4,00 " 4,35 4,60 ©  4.85
VW) 280 " 4. ams v m K aap * m
) 2,89 3,01 " 3,63 3,85 4,00 "  4.38 4.60 " 4,82
— Tty a0 s P 1a0 1% 1 43 w0 M 18 aze | a0
"};E,;;}} _____ g‘;j“;j};“;‘Eg"‘q:ég“'é:oo 6,20 6,30 6,50 4,90 7,00 7,15
V) 5,10 5,45 5,50 5,90 6,05 % 6,35 6,55 6,95 7,00 7,20
+§;E§§Eﬁ"—___3__"F§:£5_ 555 T 6,00 % 6,40 b 6,00 7,08 710
V%) 5,05 " 5,45 4 6,05 6,30 " 6,95 " 7,1

v (mV) » 5,35 v ow 6,35 " 6,90 7,00 7.1
(V) 5,0, 5,39 5,50 5,89 6,05 6,3 6,54 6.927.00 7.1

Nous obtenons a= (°C/uav)

"IN
D = (°C)
Soit : T(°C) = v(mv) +



h
19

A

er
i
¥
\n
i
B
g
L



3¢2~ Calcul ¢ la performance lecs deux vascs Dewars
34241= Mode opératoirc ot résultats
Nous avons rempli lc vase Dewar avee de la £lace pilée,

et mesuré la tenpératurc ausein ¢ 1a £lace a deux instants 4if-

férants. < thermometre

A

&—— vase Dewar

glace pilée

-

# Vase Dewar n°1 (contenancc 960 cn”)

- résultats expéricmentaux :

température initiale ————- 2 Ti = 0(°¢C)
tenpératurc finale  ———=- & iosi= 50 ¢)
intervalle de tenps —=————- > At= 10(h)

~ Calcul : 1la variation moyennc ¢ la tenpérature est de

AT= 0,3 (OC/h)

+ Vasc Dewar n°2 (contcnance 151)

- résultats expérimentaux

température initigle ==—-- > Ti = 0(°¢)
températurc finale ko e = 12 (e C)

217 b 5 L et



intervallce ¢ temps —————3 AL = 10(h)

- Calcul : la variatior meyennc ¢ la températurec est fe

AT = 0,1 (°C/h)

30232~ Conclusion :

Une opération de ecristallisation fractionnée durant en
noyenne 20 a 30 (nn), les pertes :le chaleur, par les vases Dewar

sont néilireables (& 1'échelle le laboratoire).

3.%~ Vérification de 1'existance A'un rradient de tenpérature le

long ¢e la colonne @

3.3.1~ Mode opératoire :

Nous avons nonté le circuit chauffant sur la colonne
prototype, ct braché cclui ci au transfornateur variable de tension.
Aprés avoir renpli la colonne lfun liquide,; nous avons plonré un
thermnocouplc au niveau Hgarol!t Jde la colonie, chque niveau &tant
séparé de 1l'autre de¢ (5 cr1). Nous avons alors branché le courant
ot noté la tenpérature u liquidc & chaque niveau, en renontant
succéssivement 1lc thermocouple, ceci pour chaque valeur “e la tensia

(U) fixée rréAcc au transforrmateur variable.

¢— 0o thermometre

" e— cclopne

’i" enroulement

transformateur

de tension




3.3.2- Résultats :

A l'intericur

tenpérature T, en (°C).

’gs tableaux suivants sont notées le

- avec l'eau : Tanbicnte = 19 (°C)
Tablecau n°® 2
: R e e i - - 4 4 - -
niveau 0 1 2 .35 & 5 6 7 8 9
ulv) o
0 19 19 190 19 19 195 19 19 19 ot
5 a7 26 26. 26 26 ‘25 25 24 22 20
10 L6 45 L4 42 41 40 39 - 38 37 36
12 53 52 51 50 47 46 45 L4 43 42
14 60 B8 55" Sz 521 51 149 L8 L7 46
16 70 69 67 64 60 58 55 52 51 49
18 79 goRETe 90 GRS 65 62 §9 58 5%
20 85 8, 8% 81 80 78 74 70 68 67
- avec ic benzénc Tanbiente = 19 (°C)
®¥ablecau n°3
niveau 8 9
V) 0 1 DB L S e i
0 19 119 T 19 1909 R g 19 (19
5 30 el Ko7 Ph b i 2lps e 21 Ha0
10 41 AQ 139 BES U3l 058 NS0, 29 as,;, 2%
15 62 60 58 54 51 49 46 L2 39 58
20 - o7 | P00 BFFEH62 58 P 5351 50

—— e T —— e S &




= 75 L

Ci joints lcs praphoes T(°C) = £ (nivean pour les différentes
valcurs ¢ 14 tcnsicn, kour les deux corps.

3+3¢3~ Intcrprétation les,résultats : D'aprés 1'allure des cour—
bes obtcnues, nous constatons unc Aiminution ¢ la température, au
bas vers lc haut de¢ 14 colonne, lonc l'existance d'un rradient de
température 1lc long de 1a colonne, Les valcurs u rra’'icnt croissant
quard la tcension aurnente, co qui est logique car la chaleur cedée
par la résistancc cst broprtionnelle A (Ua). Le passarc 1'une tension
a 1l'autrc, se faisant “ans desg intcrvalles do tomps constants et éraux
a (3nn), nous constations que pour unc ménme valeur ¢ 1la tension,
les valcurs. du gradientrdininueny quard 1a volatilité du produit
aucnénte, “surtout auw fracients ¢levés. Le rradiert de tenpérature .
le long de 1a colonne, étant & 1a base e notre concecption, nous
concevons 1'utilité systéme o rérulation incorporé a 1a colonne,

Cependant, 7ans une premierc ¢tape, nous arirons sur la
tension,
344~ Essai ‘¢ fractionnement, sans réfripérant, dtun binaire Naphta-

léne - acide laurique,

3e4.¥- But e l'expérience : il consiste a vérificr 1a fraduation
de la concentration des leux constituants oy binaire, le lonr dy bar-

reaux solide formé aurés lc fractionnenent,

3eh4e2=- Mode opératoire : Nous avons 7fabord purifié, par disso-
lution a chauq recristallisation lente ot filtration sous vidle, les
cristaux de Naphtaléne, a scpt reprises, par la suitc, nous avons
analysé par CeP.G; lcs cristaux obtenus. Nous avons alors mélanré les
cristaux de Naphtalénc purifiés a des cristaux dlacide Laurique, purs,
dans une propogition nassique de $0 - 50 % ct chauffé le mélange, a
la fusion, dans un cristallisoir,
Une fois liquéfié, nous avons versé le mélange dans 1a colonne pro-
totype et avons atten u qu'il se solidie. Nous 2vons alors branché

le cercuit Eléctrique e fractionnement, ot aupmontd lentement 1la
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tension fournie par le transformateur, jusqu'a la fusion du barreau,
puis liminué 4rés lentement la tension jusqu'a l'arnnuler. Nous avons

retiré le barrcau solidc obtenu et pris des échantillons a interval-

ler réguliers dc (2 cm), numérotés de 1 & n , du haut vers le bas u
barrcau, FPour analyscr les cristaux nous les avons dissout dans de
1'&thanol pour analysés.

> support de tamis

5'barreau solide

3.44.3- Résultats :

Pour chaque fraction nous notons les temps e retention de

chaguc constituant, et le pourcentare correcspondant. Pour les pour-
q ’

centarecs massiques des leux constituants

1ans lecurs fractions avant
Adiggolution dans 1'é&éthanol nous écrivons

@ naphtaléne dans 1l'échantillon dissout)x
100
% naphtalénc dans la,fraction =

% naphtaléne + % acide laurique dans

1'échantillon Aissout.




{% acile laurique dans 1'échatillonX100
\  dissout
% acide laurique dans 1n = m—— ———— —— e ——————— e
fraction, % naphtalénc + % acide laurique Aans

1'échantillon Adissout

exemple de calcul : dans la fractior n°5, nous avons

% dc naphtalénc lans 1'¢chantillon ‘issout = 4,849

% 'acide lauriquc " 1" "o = 1,870

% <o naphtalénc dans la fraction = &L&&Eﬁ.&¥{_-H = 72,2
4,849 + 1,870

. 1,870 x 100
% d'acile laurique © R = 27,8

Nous avons obtcau les résultass suivantsg :

z 2 ne olonne ] - = = =
Tabloau n°4  Colomme OV 17 =T .. = 2200¢ B o oc kg~ 250%0
Tagtoctour = 300°C
on : 2 !
el , . R G i B et

temps Jde (Trect) « ok ; 5 e
retention 0,52 0,88 1,55 0,52 »38 395 0,52 s »55

%o 98741.1259 Q000 99496 @407 Q001 93204 0668 Q005

Fraction In 5 6
Trot 0,52 0,38 1,55 0,52 0,88 1,55 0,52 0,88 1,55
% 80888 153721 3391 93281 4849 1870 93573 4549 1878

—— - ———— e e e T R ————




e e o e e |
Fraction | e ﬂ_[ B ! 9 . _
Tret 0,52 0,88 1,55 0,52 0,88 1,55 0,52 0,88 1,52
% 85261 9,114 4455 68327 19699 11973 81€88 10766 7346
Fraction 10 11 12
Tret 0,52 0,88 1,55 0,52 0,88 1,55 0,52 0,88 1,55
% 81282 10044 8118 8377277656 6513 3556k 7666 6770
Fraction 13 14 15
Tret 0,52 0,88 1,55 0,52 0,856 1,55 0552 0,88 1,55
% 75223 10015 14762 84772 B56 6513 75861 7045 16623

L'analyse de 1'éthancl, par C.P.G a donné un saul pic

Trct = 0,52 & unr pourccntage de 99,994,
L'analyse d'un échatillon !¢ naphtalénc, Jissout dans 1'éthanol

a donné deux pics

Tret = 0,52 & un pourccatarce de 95,894

Trct = 0,88 un pourcentare e 4,106

Qe

L'analysc 'un échatillon dtacide lauriquc, dissout dans 1'éthanol,
a donné deux pics :

Tret = 0,50 a un pourccntage de 97,057

Tret = 1,55 a un pourcentage de 2,943
Réus rprenirons “onc la procédure d'identification suivante :

Gthanol ———=—- » Tret = 0,52
naphtalénc --3 Trct = 0,88

acide lauriquc --2 Tret = 1,55



Nous obtenons alors, les résultats suivants:
Tableau n°5

e R S T I i
%naphtalénc ' 100,0 99,7 99,2 | 82,2 T
e R T B s, A
“Fraction R I T R s 10
%naphtalénc 70,8 6752 62,2 59,4 55,53

%acide hauri= 29,2 3243 37 48 40,5 Li,7
__que

Fraction 11 2 1% 14 15
Y%naphtaleénc 54,7 53,1 4O, 4 36,4 29,8
%aCi'ﬂO lauri. 45,3 14-6,9 5956 61 56 ?032

3.4 4= Interpritation lcs résultats

Le tracé des courbes % naphtaléne = f(x) ot % ncide
laurique = g(x) ot x cst la distance moyenne d¢ la fraction, par
rapport au boutv supéricur u barrcau, 0Uus pernct ¢ constater que
-f est une fonction ‘é&croissante, donc la concentration en naphta-
1éne ininue constamment, du haut vers le bas u barrcau solidec.

-r ost unc fonction croissante, donc 1n concentration en acile lauri-
que aurnmente constamment, -u haut vers lc¢ bas du barrcau soli‘e.
-Aprés unc seule ypération de crigtalligation fractionncée, nous ob-
tenons u naphtalénc pratiquement exemptc 'acilc laurigue, au

bout supérieur 'u barrcau.

Les résultats confirment done 1'étule théorique e la conception,

précédemment faitc.



A Acide Laurique
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3.5 Besai de Rractionnement, avec réfrigérant, d'un binaire

n. Pentane — Ethyl benzéie

-

3.5.1 = But de 1l'expériecnce : il consiste & vérifier 1l'existaiice
d'un gradient de tvempérature, le long de la colonne,

quand elle est entourée per un réfrigérant liquide, ainsi que la

graduation de la concentration des deux constituants de binaire,

le long du barreau solide formé aprés le fractionnement.

bouchons en pulystyrene

3 "‘N ¢ ;’1 E \_
AL
e e e B
= e e
o .I.f”:/"_:' = binaire
S o = :’/‘,1:':‘___/ —
Al il 2 g
Sl :5/%‘_‘ = #2088 4o
= *--—--.:"_""" =
0 — : vase dewar

3.5.2. lode Opératoire @

prés avoir réalisé lc moutagne ci-contre, dans lequel le réfrigzé-
rant est 1l'azote liquide, nous avons suivi le mode opératoire de
fractionnement décrit dans 1!'éxpérience précédente ( cI': 3.4);
Une fois le harreau solide formé, nous avons réduit la tension &
zéro, grace au transformoteur variable de tension, débouché la
colomme et recueilli leg fractions successives (cF: 2.2.3.2) .

1, opération de cristallisation a duré 30 mn, et celle de soutirage
10 mn. Nous avong clors relevé les points de congélation des

fractions obtenues, ot analysé celles ci par C.P.G.



3.5.3~- Présentation es résultats

Conditions opératoircs 'c l'analyse par C.P.G :

Colonne OV 17

température ¢ colonne : Tcol = 140°C
tenpératurce Jde 1l'injectour Tinj = 200°C
tenpérature du Iétecteur @ T = 300°C

“det
L'analyse des (talons e n.pamtane et 'Ethylbenzenc, a Jdonné les

résultats suivants
n,Pentance —---% un pic principal; avec un temps de retention de
Tret = 0,51 ¢t un pourcentane de 99,998 %
Ethylbenzén¢ ----3 un pic principal, avee un tenps dc rétention
de Tret = 0,83, et un pourcentage e 99,997.
Dans le tableau ci-lessous, nous consignons lcs risultats obtenus :

avec Teris = tenpérature o cristallisation
Tablecau n°é

$ ——— S—

Fraction \ 1 { 2 2 3 JE b !; >

|

Trot 0,51 0,85 0,51 0,83 0,51 0483 0,51 0,863 0,51 083

%
~Teris (°C) 130 121 106 99 9%

Fraction 6 7 3 9 10
Trot 0551 0,63 0,51 0,83 0,51 0,83 0,51 0,83 0,51 083

%
~Teris (°C) 96 95 94 92 91

—— e T T S T T o S T o T T . S B i S e S S S o Sy e e

matiércs premiércs utilisdécs

n. Pentanc —----3purcté : 98 %
Ethylbcnzénc --» Purecté : 95 %



Q7

Tablcau n®7

Aprés identification des corps, iOus avons lc tableau suivant :

1 i . ' ! I
! Fraction l 1 ! 2 | 3 1 L i 5

Tcris (°C) 130 121 106 99 97
n Pcntanc % 98,9 5155 3155 28,1 23,6
Ethylbonzénc 141 48,5 68,3 71,6 7hy3

Fraction 6 7 8 9 10

Teris (°C) 96 95 94 92 91

n Peontanc % 22,1 2155 2043 1146 2,2
Ethylbcnzénc 76,1 76,6 7953 86,9 97,8
oo A o = i —

3.5.4- Interpritation des rcsultats ¢

En obscrvant les tenpératurcs e cristallisation obtenucs,
nous constatons quc celles ci guivent un orcre “écroissant, du bas
yers le haut 2u barrcau solic’o, Aope le sradient ¢ température le
lon de la colonne existe quand la colonne cst entourée de réfri-
gérant ; le réfricérant permet donc 11 obteuir s gralients, a
basse valeur ‘e tcupératurc. D!'autre part, oi obscervant lcs courbes
% n. Pentanc = f£(x) ct % A'Bthylbenzeénc = o(x) ou x est la distance
moyenne le¢ la fraction par rapport au bout supérieur du barreau soO-

lile, on constate que :

- f est unc fouction Aéeroissante

- £ ost une fonction croissante

Ce qui est en accord avec 11¢tule théorique e la conception.

Et finalemcnt, aprés observation lcs résultats obtonus, aprés une
scule opération dco cristnllisation fractionnic, nous obtenons adu
Pentanc & 93,9 % et ¢ 1'Ethylbcnzéne a 97,8 %, cec qui cst un bon

résultaty on égarg aux puretés cs matiercs premidres utilisces.



o n_pentare

& Ethylbenyene

50 60



3.6~ Essai 'c fractionncment, avce réfrigérant,d'un. ternaire

n,Peatanc - iso Pentane - n Heptanc

3.6.1w But "¢ l'cxpérience : virificr la possibilitsz ‘¢ séparer
un ternaire, cen des fractions contenant des corps purs ou
Jes binairs.

3.6.2- Molc opératoirc : identique au préce’lont

(cF 3.5) temps Je 1l'opération : 20 mn

| Matiercs premiéres utilisées :

258 1 A i : i +rapwort volumi-
Matiérc Purcté (%) Teris (°C) quuk(%)
D.-P(..lltanc 98 "129,? 25
Isc pentanc 93 -160 25
n Heptanc 33 '—50,6 50
R — i - -

346.3- Résultats
L'analyse par C.P.G, dcs &talons; des trois corps, a donné
les résultats suivants :
n.Pentane ¢ 1 pie principal a Tret =0,77 ot 993997 %
iso Pentane : o " a Tret =0,72 ¢t 99,994 %
1 " a Trot =1,29 et 99,993 %

n. Heptaic

Le tableau ci lcssous donne les risultats le 1l'analyse par C.P.G des

fractions obtenucs



|

Tablcau n® 9

r....._-_. _._:-.. - .-:ll;._._ - ._.;- e ——— T — < — _....____I._.. e — o — o o -
Fractio: 1 2 ‘ 2

-! e o i ...l o Y e s s i | 4 ! i —
Trot 072 0,77 1,529 0,72 0,77 1:29 0,72 0,77 1529

TS s
Fractior L 5

Trct 0,72 D77 1529 0,72 0,77 1,29

%

le tablcau suivant Jomne 1le poucentacc ¢ chacun ¢s corps dans les

fractions
Tablcau ,n°10
et - . e ]
action ! 1 ‘ 2 ‘ 3 ] L \ 5
n Heptane(% 0,0 154 2,5 48455 96,1

n Pentanc (%) 152 51,2 93,8 46,5 354
Iso peuntanc (%) 8247 47,3 357 352 0,4

3,6.4- Intcrprétation ‘cs risultats

Lo tracé 'cs courbes % n.Pontanc = f(x), % mso Pentane =

g(x) et % n.Heptane = h(x), montrc quc

~f ost une fonction 1&eroissante
-h est une fonction crolssante

- cst une fonction présentant un naximun.

Fn obscrvant alors les templratures e cristallisation des COrps
purs, nous constat ons que ceci cst on accor? avce la thoorie.
Cepenant, lo 16pré e séparation cst moire qu'avec le binaire.

-



\ ¢



Pour anéliorer 1o séparation, on pourrait auy

1

a l'opér-tion e fractionnement, ou réaliser
de fractionncrnient pour chaque fraction, dans
successiveront 1l'isopentane, le n.Pegtanc ct

appréciable,

rientor le temps imparti

unc scconde opération
le but “e recuecillir

lc n.Heptanc, de pureté



Chr:9? Heptane

Chr:10 Melange de normales paraffines ( Fraction Mere )

Chr:11 Melange de normales paraffines ¢ Cristaux recuperes )
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3.7. Essai de fractionnement, avec réfrigérant d'un mélange

de Earaffines. :

3.7.1. But_de 1'expérience :

I1 consiste & réaliser une opération de cristallisation fractionnée sur

un mélange complexe de paraffines, et d'observer le degré de séparation

obtenu.

3.7.2. Mode opératoire ¢

Identique au précédent, (cf.3.5.). Cependant 1l'appareil de cristallisation

fractiomée utilisé est 1l'appareil n®2,~ A L

Matiere premiére utilisée : un mélange de paraffines de Cg a Co e

Tg¢'vps de 1l'opération de frectionmement s 20mn.

3.7.3. Bésultats s

L'analyse par C.P.G., des ¢talons de paraffines, a donné les temps de réten-

tions suivants 2

7 8 9 10 11

42

14

Tret 0,77 0,93 1,28 12,00 §3,48 16,39

S R

9,91

16,88
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C

ompe i | Cre £ 19 20

Lo |
=i
()

Q

17

Tret |23,08 | 25,9

| o]
[ve]
“
(92N
(03]

51,30 32,84

avec les conditions opératoires ~'nalyse suivantes s

colonne OV17, it = 300(°¢), Tinj = 30C (°C) Q = 0,1( 1) Vit= 0,5

Programmation de température de la colomne :

5(mm) 5(°C/mn)
80(°C) ————— 80(°CY s 260€°C)

260(°C)

Aprés observation des résultats obtenus, et identification des différents
pics, nous obtenons les résultats suivants, consignés dans le tableau oi-:

Jjoint, donnant le pourcentage des corps dans les fractions.

. R ] G | e T Ay Rl PR gt
W e, st B
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Tableau ¥N° 10
(%
Fraction
1 2 3 4 5 6 7 8
Corps
]
Ce 22,7 10,51 2,1 % 0,2 | 0,0 | 0,0 0,0 0,0
Cy 28,7 23,2 37 0,9 0,2 0,0 0,0 C,0
c =z i o~ s
8 26,3 | 31,8 1 15,4 | 3,1 1,9 | 0,9 0,6 0,2
C o Tat 52 (I 4 r P ]
9 13,1 20,7 20, 3 9,7 3,8 E5 1,0 0,3
C.o 2 1 C Qg F ; G z £
10 »9 Sa 1945 11,8 999 4,5 149 pre
C. 4 17 2,9 9T 1AL (21,2 | 1056 4,0 43 ,
Cio 0,9 2,1 8,6 115,6 (19,5 |14,1 11,6 6,7
Cyy 0,9 1,8 | 7,5 13,1 |10,9 |14,4 8,1 10,5
Cy5 0,8 1,3 (19,2 ]10,2 7.2 113,5 15,54 8,6
C -~ ) £
16 9.7 0,9 394 6,5 5,8 112,2 14,0 6,4
C17 04 | o8 |21 7,836 |80 (18,0 Ty3
18 %2 1 00§09 |27 |40 |58 192 |1s53
C19 0,0 | 0,0 | c,0 {o,8 |39 |83 3,9 143,79 _
e i
" , e : i
:20 O,\'. \5,\ Ug b : LJ,2 ?,9 5,1 2,5 23,1
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5.7.4. Interprétation des résultats s

En analysant les résultats obienus, nous constatons que la graduztion de
la concentration, le long de la colonne, est observée, du moins pour les
familles de paraffines ( légére, moyerme et lourde), ¢t que nous obtenons

principalement trois genres de frections g

ler genre s essentiellewent léger, contenant peu de paraffines lourdes

et beaucoup de paraffines 1légeéres,

2éme genre ¢ intermédiaire, contenant une forte proportion de paraffines
moyemes, mais ¢galement des paraffines 1légéres, et louvdes,

en proportion appréciable.

3%me genre 3 essentiellement lourde, contenant peu de paraffines légeren,

et beaucoup de paraffines lourdes.

La séparation pourrait néanmoins, &tre améliorde, en réalisant 1'opération
de cristallisation fractionnée en deux étapes au moins; ume étape cui sépare
la sclution en ses trois genres de fractions, et une autre ol serait réalic c
la séparation de chajue genre, séparément, avec le réfrigérant qui lui con-

vient.



3.8. Essai de fractionnement, avec réfrigérant, d'une fraction péirolidre:

3. 3.8.1. But de 1'expérience @

I1 consiste & réaliser une opération de cristallisation fractionnée sur une

fraction pétroliére légire issue de la distillation T.B. P., et d'observer

le degré de séparation obtenu.

3.8.2, Mode opératoire :

Identique au précédent (cf.3.5.), cependant, nous avons utilisé les appareil -
de cristallisation fractionnée n°3 et 4 pour réaliser le fractionnements dur’-

de 1'opération 130mn.

3.8.3. ‘?.ésultatg_:

Dans 1'incapacité de réaliser 1l'analyse par C.P.G., nous avons mesuré les
indices de réfraction des sous frections obtenues afin de pouvoir calculer

le fzcteur de caractérisgtion (I}, tel que ( ref.1.2.).

2
I= —EI-P.—_..L__ ou n = indice de réfraction du produit.

n -2



:‘!_Lg;o_areil_gij’ : ( “ableay 11‘,”....)
’ --..-_m._-—--_.:i_,“---..,._, ""',""——-__---—-—-T.\\r-_'-—-—_____
SOUS fraction | 1 ! < | i 4 '-f 5 il 6
-a-......-...-...._-...'-.___ —r———— - i .;... —— '....
! n ! 1,6163 1,z551j. 123963 11,4410 i 11,4862 ! 1,480 |
t ! I
-—--—-—--—"-*-—-.___Ln—.. --.-...--..._..-L-..-—-.. .....,--.....!_--... e e e - — '.-
! l —— ?ﬁ-—-..“_-\_‘__"""ﬁ-—_“-'---!
I ! G279 1 ¢, 274 ; 2265 | 0,252 0,287 ,’ C,2841 |
] i | .- [
_'_“‘-'--..___-——--—"*-_.u-—-___ —————_— e — e —— ——— - R "-'-—-._‘—-——._..'-—-,-.."-‘--—__._u- i
]
i j

Apparei] n°4 , ( Tarlcay w0 oinia o )
{x\-—ﬂr—.- - -...-—-..-I:h--..- T b i J.A-.-..- —-au-m—""‘:‘-—______‘.’h-—'_—"'ﬁt-.—______“_u:
Sous fraction ‘[ 1 ’ 2 ” 3 i 4 ; 5 | & 'i
i ]
J n ; 1,4682 | 1,451 ! 1,4 1,4422 | 1445 ,6,1 4718 = |
\‘- +-- _— --—-1,-..—---...-—- — -—--—-—-—-.a-‘-—-. - hM\J{ 5
T I0,275 | 0,269 | %264 | 5065 | 0,285 | 0,27
ctsetonin [ | - e |
Camcterlsatlon ! F.mm i! 16 i P I IN.A | fp. 7, P4, ’
l\-___‘*___-_-‘-!-‘_—'-—g_‘l‘.‘l-‘ '*-.---'-“ r—l-'-"_- "—-—'_“"'""-—{—-_._-_""- ‘--—_J-—l-—ﬁ_--'-—‘—-h.’_‘-‘-‘h__
Notation P fortemant y £ 0 faiblement
N T N2phténigna

— pamffiniq ue
T aromtique

- facteur ge “eractérisation ( de Horang)

.’.‘SH.’DFU

T==dndieg de rs’»;-.“tacticn.
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Méthode de caractérisation :

P N A
0,26 ¢ 0,28 0,30

(ref. 1.2.)

3.8.4. Intérprétation des résult ts s

En analysant les résultats, nous constatons que les sous fractions obtenuss
sont différentes,

Noud avons ainsi, des sous fractions fortement naphténiques(1; 5; 6), des
sous fractions fortement paraffiniques (3; 4) et des sous fractions faible-
ment aromatiques (6355), La compleité d'une fraction pétrolidre est telle
qu'il est pratiquement impossible de les séparer, en ses différents consti—
tuants, en une seule opération de cristallisation fractionnée. Cependant
pour une seule fraction issue de la distillation T.B.P. obtenue sur un inter-
valle de 4°C, nous obtenons six sous fractions différentes. Pour améliorer
la séparation de cristallisation fractiomée, pour chaque sous fractiony
obtenue.

Notons que le nombre de sous fractions est régie par le volume de la fractic-
mére, et que pour augmenter le nombre de sous fractions, il faudrait prendre
un volume plus grand de fraction mdére. Pour remplir la colonne élever le de-
gré de séparation, il convient de rdaliser l'opération de cristallisation
fractionnée, plus lentement: le temps influant énormément sur les phénouéner
de cristallisation n et de diffusion liquide-solide. Ces essais nfayant €+t
réalisés que dans un but illustratif, il est injustifié d'en déduire les
propriétés qualitatives et quantitztives de la séparation, dans les appareils
utilisés, cependant, nous constatons que, pour les appareils 3 et 4, la sépa-

ration est obtenue,



CONCLUSION & PERSPECTIVES

y
/




Conclusions et Pergiecctives

Pans le cadre de ce jrojet de fin d'études, nous avons congu

et réalisé un appareil de cristallisation fractionnée ,
susceptible de séparcr wn mélange complexe de corps Orgaiigues,
en des fractions plus ou moins pures, de ses congtituante, et
de réaliser une sévaration poussée d'un mélange simple(bihaire,

ternaire). Les esgais Cue nous avons réalisé, prou - le Dbon

fonctiommement de 1l'appareillage, Cependant, il serait Dlus
rigoureu: , de réaliser, dans le cadre d'autres projets dc “in
d'études, un banc d'essai complet, pour chaque type de Tonctio—

nnement de 1'appareil, et pour chaque genre de @éparation.

Nous avons ainsi cébu et réalisé cing genres d'appareils de
cristallisation fractionnée, chacun étant spécifique d'wue
utilisation donnée. Il convient, pour améliorer ces apparecils,
d'agir sur le systeéme de régulation de la température dans chaque

ctage.

L' appareil que nous avons réalisé peut servir de base, 3! 1!'étude
de la réalisation d'un appareil pilote, de cristallisation
fractiomnée, pour une utilisation donnée. Pour cela, il faudrait,
pour une séparation disirée, étudier les phénoménes hydrodyuamiques
et de transfert de chaleuy,qui ont lieu dans la colorne ,senant
le transfert de chaleur jainsi qu "\m systeme de regulation
temperature ,au niveau de chaque étaga .
pour ameliorer la geparation des binaires et des ternaires, plusieur-
opérations de crirtallisation fractiomné sont néos ssaires. Pour
cela, il serait judicieux, d'utiliser los procédés de cristalli-
sation fractionuce citis dans 1'étude théorique. L'emploi d'un
solvant sélectir sercit judicieux dans le cas des mélaiiscs dounant

des entectiques, ot des composés d'additiqn.

La cristallisatiown iractionnée n'est utilisée en industrie, Gue pour
séparer les binaires et ternaires, ainsi que quelques ndlanges
organique & bas poiut de fusion (0 - 5C°C) . Notre apparcil

cpparait ainsi, coixie une innovation technigue, qui pourrait

trouver un large douaine d'application, dans le domaiie dc la

chimie organique industrielle, et de la pétrichimie.



- Principes des mitho

La chromatographie en phase gazeuse est une méthode d'analyse rapide qui
consiste en la migration différentielle des constituants a séparer par
cheminement le long d'une colonne remplie d'un adsorbant appelé phase fixe,
et ce grice & un courant de gaz inerte appelé phase mobile ou gaz vecteurs.
La séparation est réalisée sous 11effet d'une force motrice ( mouvement du
gaz vecteur ) non séléctive 3 lasuelle s'oppose une force résistante séléc-
tive créée par des affinités relatives des substances considérées isolément
pour la phase stationnaire.
Ainsi chaque constituant du mélange est entrainé par la phase mobile le long
de la phase stationnaire avec une vitesse qui dépend de ses caractéristiques
et de ses affinités envers la phase stationnaire,et qui verie entre lesideux
limites extrémes suivantes :

- vitesse égale a celle de la phase mobile lorsque 1'équilibre est
tel que le constituant ne se fixe pas sur 1a phase stationnaire.

— vitesse nulle lorsqr'au contraire,l'équilibre est tel que le cons-
tituant se fixe en totalité sur la phase stationnaire.

- Le temps de retention :
Le temps de retention d'un soluté quelconeque,est le

temps mis par ce soluté pour parcourir la colonne depuis son entrée par la
chambre d'injection jusqu'a sa sortie au détecteur.

La séparation chromatographique d'un mélange de plusicurs eonstituants dépend
de plusieurs facteurs,entre autres :

- la nature de la phase fixe et de son affinit{ envers des constituants
du mélange.

- de la longueur de la colonne,qui de preference doit &tre longue de
maniére & réaliser une bonne séparation.

- de la température de la colonne qui doit &tre adéquate pour réali-
ser une bonne séparation,car un température élévée entraine une séparation
médiocre. |

- de la prcssion du gaz vecteur dont 1'augmentation entraine la
diminution du temps de retention et par conséquent le temps d'analysee.

- L.NStions sur la mesure des températures par thermoéléctricité

La thermoéléctricité est une partie de la physique qui s'interesse au phéno-

méne de la conversion directe de la chaleur en gléctricité.




Lt'énérgie éléctrique est engendré dans un circuit par éffet thermoéléetrique
lorsque deux conditions nécessaires et suffisantes sont satisfaites simul-

tanément :
, ce circuit est formé d'au moins de deux ecnducteurs de natures

differentes

, les deux jonctions ou soudures,par lesquelles 1'un au moins des
conducteurs homogénes se raccorde & la chaine des autres @ doivent étre a
des températures différentes.
L'assemblege de deux métaux différents A & B,en vue de procduire de 1l'énérgie
éléctrique suivant les conditions précédemment citées,constitue un couple
thermoéléctrique ou thermocouple,c'est un générateur de cdurant continu
dans lequel la jonction exposée & la température la plus élévée est considé-
rée comne source de courant,donc le courant circule de la jonction dont la

température cst la plus élévée vers celle ayant la tempirature la plus basse.
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