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T N T R O D O C T X O N

La séparation des constituants d'un wélange par cristallisation
est une opération unitaire de génie chimique, relativement
ancienne, c'est alnsi gue depuis les temps ancliens l'homme se
procure du sel marin.

Cette méthode est aussi utilisée dans le domaine de la chimie
minérale, et occupe une place de plus en plus ilmportante dans
la séparation des produits organigues et parfols méme dans le
cag de produits normalement liquidus { séparaltjion des xylénes
en pétrochimie ) .

Jusqu'a ces derniéres années, la cristallisation était
davantage considérée comme un art gue comme une SClENCe;

En effet, si on arrive 4 connaitre bien les lois des équilibres
entre phases , on en sait moins sur la nalssance et la

croissance des cristaux. Néanmoins la tendance actuelle est

d'étudier la cristallisation d'une maniére siwilaire a celle
qul fait ses preuves a propos des autires procédés de
séparations physigques ( distillation par exemple ) . :

Dans les deux cas une propriété physigue est mise en jeu , la

température de fusion en cristallisation, et la température
d'ébullition en distillation. ‘

En particulier, on cherche & faire ressortlir los analogies gui
peuvent exister entre ces diverses opératicns de fagon a
généraliser autant gque possible les critéres de similitudes.

Du fait d'un réel probleme de séparation des hydrocarbures de
fractions pétroligres étroites ( 4°C d'écart cntre les points
d'ébullition ) nous nous sommes interessés aux Lempératures de
cristallisation de ces hydrocarbures de la fraction et 1la les
dcarts étant tr2s  importants 1ils nous a semblé important
d'exploiter cette propriété et c'est le but de notre travail.
Nétre contribution A ce vaste domaine de la «oristallisation
comportera donc trolis parties ;

Une premiére partie ol une étude nonographique recente sur la
cristallisation a été opérée, cette étude comporte d'abord un
rappel théorique de la cristallisation, ensuite une description
de ‘processus industriels les plus utilisés, la deuxiéme partie
consistera en 1'étude et la mise en marche d'un appareil de

cristallisation fractionnée en colonne , congu au laboratoire

de valorisation des énergies fossiles ol chague étage similera
i'égquivalent: du plateau théorique de la distillation, avec pour
chague étage un soutirage; La séparation des constituants est
obtenu en créant un gradient thermique de température a 1'aide
d'une résistance chauffante; L'éfficacité de cet appareil a été

S ET N



testé sur les corps purs et des mélanges sinples et complexes
de corps purs . |

La troisiéme partie, consiste au vu des renseignements
recueillis sur le précédent appareil, de concevoir et tester un

appareil de cristallisation dit "en cascade” & trols étages .
Cet appareil a été de méme testé pour des mélanges de corps
purs, et des essais sur des fractions pétroliéres de 4°C

d'écart entre les points d'ébullition de ses cuntituants.

PR . T




' PARTIE THEORIQUE



TERMIDNCOLACG T E

CINETIQUE DE CRISTALLISATION: Expression qui décrit la
croigssance du cristal et le taux de nucléation de la solution.

ETAT DU CRISTAL: C'est la forme du cristal cui résulte des
differentes proprortions croissantes des wvariations des faces
du crastal

EUTEXIE : Il s'agit de la localisation sur le diagramme des
phases dans lequel la cristallisation simultanée du solvant et
celle du soluté se rencontrent. '

ISOMORPHISME: Il arrive que plusieurs substances cristallisent
dans des formes presque identiques; Elles sont dites isomrphes.
I1 s'agit souvent de corps chimiquement semblaliles ;Souvent ces

substances i1somorphes donnent des cristaux mixtes, encore.

appelés solutions solides, propriété importante c¢ar les
cristaux obtenus forment une seule phase.

NUCLEATION HETEROGENE: C'est une nucléation provogquée par une
matiére étrangére dans le liquide sursaturé.

NUCLEATION HOMOGENE: C'est une nucléation spontanée dfie 4 la
sursaturation.

POLYMORPHISME: Une méme substance peut donner plusieurs formes
cristallines; Elle est dite polymorphe , et présente plusieurs
varlétés allotropiques. Par exemple , le carbone peut étre
diamant (cubigque) ou graphite (hexagonal). '

Le soufre a est orthorombique, le soufre B est monoclinique.
Deux variétés peuvent &tre transformables 1'une dans 1'autre,
chacune dans un domaine propre de stabilité, elles sont alors
énantiotropes (soufre).

Dans le cas contraire, elles sont monotropes (graphite et
diamant} . '

SURSATURATION : C'est la disparition de la solubtion saturée d(e

-souvent a un refroidissement ou A ]'évaporation du solvant .

ZONE METASTABLE : C'est une zone sur’'le disgramme des phases

dansllequel la nucléation spontanée homogene et hétérogénél

n'est pas 1immédiatement repérée , alors gque la croissance du
cristal apparait .



1./ But et fondements de la cristallisation
I.1./ Introduction (1,2)

La cristallisation est par définition un chanyement d'état
provoqué (variations des conditions opératoires) donnant
naissance a4 deux phases: '

- une phase réguliere, (phase salide).

- une phase qui peut étre liguide le plus souvent, ou
vapeur:
Elle comprend en général:

- La formation de cristaux & partir d'un corps pur.

- La cristallisation d'un ou plusieurs solutés dissous
dans un solvant .

- L'apparition d’'une phase cristalline dans un
gsolide ou liguide organigue . |
C'est généralement une opération qui peut avolr lieu dans une
phase liquide, dans ce cas l'extracltion des cristaux est
réalisée par filtration ou centrifugation .
on renconbre deux types de cristallisation

- La cristallisation simple gui se manifeste par un
dépsdt d'un seul soluté dans une solution .

- La c¢ristallisation fraétionnée gqul par contre est
une série de dépdts succéssifs de plusieurs solutés
cristallisés dans  une solution .

C'est donc un procédé d'extraction , de séparation et de
purification gqui se justifie pour 1l'obtention d'éspéces
chimiques pures donnant des cristaux plus ou moins purs selon
1'éfficacité du procédé mis en oeuvre.

La cristallisation est une opération gqui A été trés utilisée
depuls les temps antigues , notamment pour la récupération
du sel marin et acquiert constamment de 1'importance en
chimie minérale industrielle et dans 1"industrie des
produits  organiques .

Les avantages de la cristallisation sont divers citons les
principaux

- Aux basses températures, le risque de décomposition

des produits organiques est inexistant.

- Comme la plupart des systémes présentent un eutectique sur
les diagrammes d'équilibres ,seul un étage peut permettre
l'bbtenﬁiOn'du produit désiré .

.y
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- Certains corps organigues ne peuvent é&tre séparés autrement,
tels que les corps présentant les mémes propriétés deé

solubilité , et de tension de vapeur et surtout de température
d'ébullition . '

- La chaleur de fusion est trés inférieure a- la chaleur de
vaporisation,-la gquantité de chaleur & mettre en oceuvre sera

donc plus faible.

1] existe cependant des inconvenients gquil empééhent bien

souvent l'utilisation de cette méthode

- La basse température a laguelle 11 faut refroidir est
difficile a mettre en ceuvre.

-~ L'opératicn de cristallisation exige une installation
couteuse pour des raisons de complexité des éguipements
nécéssaires & la manipulation . .

- L'obtention de 1'équilibre nécéssite un temps relativement

lent . _

- La réalisation de la séparation par cristallisation en un
seul étage est wune opération qui n'est pas toujours
éfficace, car parfoisg pour des raisons d'adsorption diies a
l'existance de pores au niveau de la surface des cristaux _
il =e prodult une rétention d'une gquantité significative
de lYiguide par les cristaux . ‘

Cette rétention ‘peut  &tre causée sdit par des perturbations
dée 1'équilibre diie & 1'agitaticn,soit par capillarité dans
les canaux situé€s dans et entre les cristaux .

La ¢ristallisation est 1'un des procédés fondamentaux dans
le traitement final des produits dans la chimie industrielle .

Bien gque la cristallisation industrielle ait &té utilisée
en pratique pendant  des sizcles. , les premiers - travaux
théorigques dans ce domaine ayant® une importance pratique
apparurent a la fin du 19+>me giacle .

En dépit, du fait ~ gque ‘le nombre de  documents sur la
cristallisation augmente rapidement, il n'est pas possible
méme de - nos jours de‘diré‘ﬁue~les éroblémes- impliqués .dans
cette opération soient -~ résolus . Les données cinétiques
dans L les procédés - de cristallisation = sont - d"une
importance- -« fondamentale pour la conception des
Sgquipenents industriels .  de .. cristallisation . " Ces données
dete;hinent‘i;“hfg?P gWHh CeFTREAITIEEL ETOTS o T NI T

cristal = . du prodait, el " par conségquent, - chaque
accroissement. du  produit  est Yié A la littérature de la
cinéticgque .
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Cependant,‘ toutes les publications sur les données de la
'cinétique ne sont pas lides entre elles et ne .peuvent
pas s'appliquer 4 la solution des problémes rencontrés dans la
cristallisation industrielle. '

Il y a de nombreuses théories sur la nucléation et la
croissance des cristaux , mails la différence entre la théorie
et l'expérience est souvent grande a cause de la simplification
des modeles de conception . La théorie méne -a des relations
contenant des valeurs de paramétres inconnus difficiles a
déterminer expér%mentalement . ‘

En conséquence, - ces relations théoriques: ne peuvent pas
étre utilisées directement pour les problémes rencontrés dans

la cristallisation industrielle .
I.2./ Généralités sur la cristallisation (1,3,4,5,6,7).

En général, les liquides et les gaz sont caractérisés 'par
des arrangements désordonnés des molécules qui les constituent
,lesquels sont dis essentiellement & 1'agitation et au libre
mouvement de ces molécules . Certains liquides par contre
présentent des exceptions a cet égard, on dit gu'ils posseéedent
un degré d'anisotropie a l'état mésomorphe . ‘

Contrairement A& cet état , 1'état scolide est caractérise
par - un mouvement de ses molécules extrémement réduit, on
distingue deux états

L'état amorphe : il concerne les solides (verre, résines)
c'est un é&tat considéré comme celui des liguides figés dans
une  structure désordonnée . Leur solidification ou (fusion)
.s'opere " graduel lement sans transition franche, ni
discontinuité des propriétés physiques .

L'état cristallin : Cet état par contre est caractérisé
par un arrangement" régulier de ses 'particules, suivant un
motif {maille) reproduit selon sa forme et son orientation
dans tout le réseau - cristallin :Les particules peuvent
Etre des atomes 1liés. par covalence (diamant,métaux) a des
molécules liées par liaison de VAN DER WAALS ou par liaison-
hydrogéne (iode,nitrophénol) ol des ions liés par
électrovalence (NaCl). ;



I.3./ L'état cristallin

Le milieu cristallin est anisotrope, certaines . de ‘ses
propriétés dépendent dé la direction suivant laquelle elles
sont évaludes (cohésion mécanigque, exlstance de plans de
clivage, dilatation thermi@ue et conductibilité thermique et
électrique) . ‘
Les cristaux possedent des _éléménts de symétries (axes,plans,
centres ).Le systéme cristallographique est une caractéristique
du  corps ,dits polymbrphes qui peuvent cristalliser SoOus
plusieurs formes. a

Le polymorphisme est ,1ié & la nature du solvant et a la
. température de cristallisation ,lorsque le passage d'une forme
a 1'autre est possible, la substance est  dite
énantiotropique, dans le cas contaire elle est dite
monotropigque. - {
Certaines substandes organiques forment une phase
intermédiaire, entre l1la phase liquide et la phase solide
dite"cristal-ligquide"cette phase est birréfringeante,anisotrope

visqueuse et trouble.

1.3.1./ Les Systémes cristallins(4) o

Selon le type de symétrie , on distingue ,dquator:ze
réseéaux cristallins répartis en sept Systémes, (fig n°1) dont
chacuns d'eux comprend plusieurs closes . L'une est
haloédrigue, les autres sont mériédriques .

Les éléments -de symétrie maximale sont ceux du modéle solide
réprésentatif . Le tableau n°l présente et regroupe tous ces
‘syétémes . _ ' '

Les substances dites isomorphes définlies précédement-
cristallisent dans des formes presque 1dentiques ,  car il
s'agit souvent desi cristaux mixtes appelés aussi’ solutions
solides . Les substances polymorphes donnant plusieurs
formes cristallines et présente des variétés allotropiqueé
par exemple le carbone peut &tre sous forme ¢ubigue (diamant),
hexagonal (cendre de graphite},
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Systemes Longueur Angles . [Modeles Réseaux
C des Axes des Axes  [solide possibles
Cubique a=b=c . A=B=C=90°| Cube Cube simple
: Cube centré
Cube a face
centrée
Quadratique a=b=c A=B=C=90°! Prisme . | Quadratique.........|.
‘ droit Quadratique
a base centré
carrée »
Orthodromie- a=b=c A=B=C=90° | Prisme Rectangle
que droit a Rectangle
base centré
rectan- Orthorhomhique
gulaire = | Orhorhombique
Centré a
base losange.
. Monoclinique- | a=b=c A=B=90° ' |Paralle- Parallelipipede
C=90° lélipipede | quelconque
que a base
rectangle
Trichlini- a=b=c - A=B=C=90° |Paralléléli- | Paralleli
que pipede pipede
quelconque| quelconque
Hexagonal a=b=c A=B=90° prisme Losange de
[C=120° droita | base ades
‘ base hexo- | cotés faisant des
gonal angle de 120° et 60° | -
Rhomboédrique a=b=c A=B=C=90 |Paralléeli- Rhomboedres
| pipede a '
face toute
égales
Rhom-
boedre

Les SYSTEMES CRISTALLINS
{Tableau N°1)




I.3;2./ Cristallisation et dissolution

- Lorsqu'un = ou plusieurs corps mis en contact ,en donnant
des mélanges homog&nes - ligquide,gazeux sans qu'il vy ~ait
réactions chimiques, on parle de dissolution . Le phénomene

inverse est -éppelé cristallisation . Il se produit alers un

ligquide surfondu ou une solution sursaturée .

L solution saturée : C'est une solution saturée en squtiqn
dans des conditions données A savoir : la température , la
pression ), autrement dit elle n'est plus capable de dissoudre

le soluté . A ce moment il s'établit un éguilibre dynamique
entre les deux phénomeénes- - , la cristallisation et la

dissolution .

* golution sursaturée : C'est une solution qui' a 1% méme
température , sa teneur en soluté, gu'on note (C%), est
supérieure a la teneur d'équilibre de saturation gu'on
note(C). . ' '

Ainsi la différence entre les deux teneurs est -appelée

la sursaturation absolue §C .

§C = C* - C - (1)

On définit également le rapport .de sursaturation
s =¢C / C” ‘ : (2)

et la sursaturation relative

]

¢ .= 8C/ €~ = S -1 _ (3)

OSTWALD (1897)  (8) et MIERS (1906) (9) ont découvert
1'éxistence de (02) deux types de sursaturations

"~ lL,a sursaturation métastable .

, - La sursaturation instable . .
Le - discernement entre ces deux domaines est difficile a
avolr , néanmoins ce concept est trés utilisé et souvent ces

deux états sont représentés sur un diagramme de concentration
en fonction de la température , C=£(T) , (fig n°2).
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,T C(conqentration

|
|
l ,|’
e o [ RO/ | SR

t Zone ) / r
| sursaturé . /’ |
| instable y |
| ' : ,/Zone Zone
| ‘,/Eursarur gstable -
l ‘ ‘ /z'hétastable ]

Pl |
= (‘/// A

-
| = |
. =l > T(tempéfature)

figure n°2 : Etude des différentes zones de
stabilité et d'instabilité

La courbe en continu. représente la saturation normale, par
contre la courbe en pointillés , est difficile a obtenir ,
elle concerne la sursaturation et représenﬁe des
coordonnées ot la nucléation spontanée a lieu .

Ce diagramme comporté essentiellement (03) trois zones .

* OUne zone stable ol la cristallisation est impossible a
réaliser. o

* Une zone sursaturée métastable dans laquelle la
nucléation spontanée est improbable . .

* Une zone sursaturée  instable , dans laquelle la nucléation

spontahée est trés probable .

Deux chemins peuvent mener a4 une sursaturation instable .
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* " guivant la ligne ABC , A une concentration constante , s
la solution est refroidie sans perte de solvant . la

"nucléation spontanée, ne peut se produire avant 1'atteinte du

point C . La tendance croissante a la germination, étant
contrecarrée par la viscosité croissante du.fluide .

* A température constante selon ADE , la nucléation se
pfoduit souvent avant dvatteindre le point 'E, car la solution a
la surface d'évaporation est plus sursaturée . les criétéux
générés a4 la surface, tombent dans la solution conduisant la
nucléation, souvent avant d'atteindre le point E.

.

I.3.3./ Formation des cristaux dans les solutions

Le phénoméne‘ de cristallisation apparait dans les solutions
L]

sursaturées, ou bien les produits surfondus , elle se réalise

généralement, en deux étapes simultanées .

1.3.3.1./ Germination

Au cours de cette étape , il se forme des noyaux dits
aussi "centres de cristallisation”. Elle est surtout

favorigée par la diminution de température de la solution
.sursaturée {prodﬁits surfondus).ainsi elle dépénd de, la

composition du sYStéme, des conditions externes et du degré de
sursaturation.Il est également possible d'amorcer cette étape

par l'addition a la solution sursaturée des petits cristaux

désirés, de germes, d'autres corps isomdrphes, " ou

mémes de particules quelconques,(silide,verre p1lé). |

Le fait.‘ que la température soit trop basse, entraine une
- augmentation de 1la viscosité du liquide , c'est a dire

une diminution de la vitesse de germination.

C'est dans " ce domaine de température inférieéure et

proche de la température de sursaturation que: la gérmination

egt plus abondante .

Un - refroidissement lent entfaine une germination s%ontahée
et réduite, <c'est & dire formation d'une petite quantité de
germes gui ddhne;ont par la suite' de gros cristaux.
Par contre un refroidissement = rapide entraline une

germination importante,donc formation de petits cristaux.
Selon le type de nucléation, plusieurs équations décrivent

la cinétique du processus ont été proposées.
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Les d&équations les plus courantes sont c¢onsignés dans le
tableaun®2. )

Tableau n°2:Equations les plus courantes

r‘ !

s
|
|
|
|
|
l
1
|
|
|
|
|
B
|
|
|
|
|
|
\
1
|
l
|
|

iType de lType‘de irelation inotation icaractéristique
|nucléati0n|relation | \ |

- — — —— ——— 1
]Spontanée |Théorie |J:A.e-k“°9"’|J:deg;é |Prévoit un ac-

| Homogene |Classique| |de nucléa|croissement

i |‘ | _ |tion | |explosif de la

| ‘| |- ‘ |A,K,cons~|germination au

1 | | |tantes |dela d'un cer-

| | | Wexpérimen‘tain.seuil de

[ 1 ‘ | rtales '|sursatura%ibn

- | | 1 | —
l étérogéne|Empiriqde|B:K(6C)b ]B cons- |

i |‘ |‘ | tante del utilisée .
| | | | nucléa- ‘ en _
| ] \ | tion ] industrie -

1 i | |b:0rdre I

1 | | | nucléa |

| | | | tion |

| | | [Kicons= |

| | | | tante |

| ! | | !

l | | de | N

| Induite |Empirique]C=(——)68, \69:surre—|utilisée

{ . \ | do |froidisse| en

j ], | |ment lindustrie 7

L I 1 | 1 .l
Thermodynamiquement parlant on note :

F :Energie libre molaire du produit cristallisé (soluté) sur

une surface théorigquement nulle.
§F :Différence d'énergie libre entre une petite particule et
une autre plus grande .
,6F1:Variation'totaleyd'éhergie libre, entre les particules et
le soluté en solution sans inclure les effets superficiels.
u  :Potentiel chimique molaire du soluté. .

§F,:Variation totale  d'énergie libre entre le germe et le
soluté en solution . :
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D'aprés la, loi de GIBBS-THOMSON on écrit

8F = §F, +  6F, ‘ T4
ou ‘ ' :
§F = F - p | (5)
Ce gqui est représenté sur la figure n°3 dans lagquelle les

~courbés en pointillés sont relatives a4 la sursaturation .

+

A : travail de

nucléation

ag:? taille’,
critique

» taille des germes

H

figure n® 3: Différence d'énergie libre en
' fonction de la taille des germes

La taille critique des germes, aeo est une taille en déga
de laquelle, le cristal tendrait a croitre .
A représente une barri2re d'énergie que le germe doit dépasser

pour étre un cristal stable . . : P
Quand la sursaturation diminue ,  la taille critique des
germes .(ao) croit et la barriere d'énergie A, a dépasser pour
atteindre la stabilité croit . ‘ ,

L'énergie &  fournir ,(E), pour obtenir la germination
peut  étre exprimée grace a la différence de pression 6P

entre la solution et 1'interieur des germes .
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E = 4mnr2t - 4/3 mr® . 8P _ (6)

on,
r + Rayon du cristal assimilé a une sphere
T Tension superficiel cristal-solution

La taille des particules , et la différence de solubilité entre

les cristaux de différentes tailles sont exprimés par la
relation d'OSTWALD-FREUNDLICH  gui  assimile .les ‘germes &
de fines gouttelettes liguides en suspension-dans le gaz .
2MT 2tV 7
Lno{C{r)/C") = ——==--= = <~ —=-—— 7 . . . (7)
RT [ r I KTr - S

Cc(r): La solubilité de la particule de rayon r.

c™ : La concentration & la sursaturation.

[ : La masse volumique du soluté .

M : Le poids moléculalre du soluté.

r : Le rayon du germe assimilé a une sphére.,'

T La tension interfaciale _

R La constante des gazs parfaits .

T Tl.a température absolue.

V- : Le volume molaire du soluté a 1'état sollde.u

K. . : bLa constante de BOLTZMAN .

r Le nombre d’' 1onq en solution si elle est électrolythue
sinon , [ = 1.

C'est wune opération qui -convient a (r 0 ),l'injection

del'équation (7) dans 1'éguatioen (6) donne

R = mmmmmm o, mmmmmm—————ms ' . (8)
3 [RT( Ln(o/C")}] '

Oon . déduit que-l'énergie a fournir est.d'autant plus faible
gque la - sursaturation est imprtante, et inversement . Si nous
notons N le nombre de germes stables formés par unité de témps
et. de volume de solution, la vitesse de formation des

germes peut s'exprimer ainsi: \
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N = Ke"&/RT _ , (9)
K : Constante de vitesse '
Dol 1'allure suivante de la courbe de vitesse de formation

des germes en fonction du temps (fig n®4), .-

L : |
I o | |

|

|

|

|
-
o
|

|

I

!

> £

figure n°4: Courbe de vitesse de formation des
germes en fonction du temps

I.3.3.2/ Croissance
C'est la seconde étape de la cristallisation,' elle se
caractérise par le fait que les changements thermiques gui
influent sur .elle .Le ‘gradient de température ‘entre le
cristal et le liguide prodult un échange de chaleur entre euk
qui soit suffisant a la surfusioh et la sursaturation . ,
or.la résistance au transfert de chaleur et de matikdre est
pfincipalement die au liqhide adsorbé a la surface du cristal .
C'est pourquol 11 est nécésséire' d'éffectuer une agitation
pdur,permettre 1'élimination ou du ﬁoins la diminution de cette .
quantité de ) liquide - , car elle favorise la croissance ‘des
cristaux en formes réguliéres . - '
Les cristaux nettement plus gros gue les germes poss&dent une
force attractive plus élevée sur les solutés . ' .
Comme  le champs d'attraction est une fonction -de la forme de
la face du «cristal ., la vitesse de nourissement diminue
généralement par 1'adsorption d'impuretés a la surface des
germes . o 7.
Cette adsorption “se faisant sur certains sites préférentiels

la forme du cristal se modifie .Cette propriété est parfois
utilisée pour obtenir une forme cristallisée précise .
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guand un produit fondu cristallise, la vitesse de croissance
des cristaux augmente avec la diminution de température
jusqu'a atteindre un  maximum, puis diminue -quand la

température devient trop basse .

Le nourissement des cristaux dans le cas d'un soluté dissout
dans un - solvant  est régie par les deux processus
succesifs de diffusion . '

* pDiffusion de la phasé liquide vers les faces du cristal .

* diffusion intégration & travers le film a la surface du
_cristal apres lequel on a le processus suivant

- Adéorption a 1la surface du cristal .

- Orientation sur la surface .

- Dissipation de la chaleur émise lors de la crlstalllsatlon.
En reprenant les théories diffusionnelles classiques
admettant 1'existance , d'un film de résistance a la surgéce du
cristal et en admettant de plus que le dépot des molécules sur
le c¢ristal s'éffectue selon un processus analogue a ‘une
réaction du premier ordre . ‘
BERTHOOD (1912) (10) .et VALETON (1924) (11) proposent ces deux
éguations pour décrire quantitativement les deux processus de

\

diffusion .

* diffusion

dm . ‘
—————— = Ka A ( C - Ci ) : (10)
at ’
* réaction
dm ‘
—————— = K. A ( Ci - C*)~ ‘ - (11)
dt
o,
A : Surface du cristal.

Ci: Concentration du soluté a l'interface .
C : Concentration du soluté dans la solution.
c*: Concentration du soluté a la sursaturation.
Ko: Cefficient de diffusion.
K,.: Cefficient d'intégration.
Ordre‘dfintégration;
Masse déposée au tenmps t.
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Le transfert de matiere entre. la solution et le cristal n'a
lieu que si la différence de ' concentration en soluté entre
le cristal et la solution est importante . '

Une représentation graphigue de ce phénomene est donnée par la
{ Figure n° 5).

e

)

A 'I C IC
C |f0rces de diffusion |0
E lverg la face du cristal IN
| ——————————————— Ci——-——f——]C—--—
D [forces d'intégration |E
4] _ Isur la face |N
film laminaire | |T
C /I% , ‘ ﬁ . 1R
R | . |A
I ié_ c* #|T
S | solution turbulante ‘ II
T /| . | : |0
A /| ‘ | : |N
L. /! - L >
figure n°5 : Aspect diffusionnel de la
, cristallisation
Lfexamen au microscope é&lecronique a permis. de sulvre

1'évolution de la cristallisation et de mettre en évidence une

croissance du cristal , couche aprés couche , selon un ordre
bien déterminé .
Pour créer une nouvelle couche , il eést nécessaire qu'un
premier germe 3 deux dimensions se dépose, ce qui implique
une dimension critique: du germe ainsi qu'une ~sursaturation
locale . ‘ .
Toutefois , cette . énergie d'adsorption est nettement mbiqdre
gque celle qgui préside a la naissance d'un germe isolé dans la
solution . ) '
Le mécanisme de construction du cristal conduit & des formes
‘telle que les pyramides , s'il se produit des inclusions
ol des dislocations ., on peut alors obtenir des croissances

spirales dont la couche unigue ne nécessite pas ‘1'apport de
_germes nouveaux . :

L
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A - cause de la difficulté pratique dans la mesure Qe
la concentration interfaciale en soluté ,les deux équations
(10) et(1l) ne sont pas utilisées en industrie il est plus
courant d'utiliser la relation 112),.' '

dm '
----- = Kge A . (C ~C™)® (12)
dt | |
oh,‘
Kg : Coefficient généralisé de cristallisation
g : Ordre généralisé de cristallisation

r et g sont rarement égaux a l'unité .

La vitesse de croissance linéaire du cristal sera donnée par :

L ]

dl 1 {(Cc - C™)
—————— = ommmmm— e m e T (13
- dt (- (1/K) + (€/D) '

on,
1 Dimension linéaire du cristal .
{_: Masse volumique du cristal .
K Constante de diffusion & la surface du cristal .
€ Epaisseur du film & la surface du cristal .
D Coefficient de diffusion .

La Vvitesse de croissance linéaire .peut aussi &tre évaluée

par la relation .

R, o1 dm 3 a[ dl
= mmmo— —mm— = mm———- —-——— . - (14)
. A dt - B dt
ol1,
R, : Débit de composition du soluté sur la face de cristal
(Kg/m=). . ' N
¢ : Facteur dépendant du volume du cristal .
B : Pacteur dépendant de la forme de la surface du cristal. .

KNAPP(13) a développé une théorie dans laquelle 1l tient
compte de ]'énergie électrique correspondant aux charges
électriques transportées a la surface des particules solides .

¥
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C a b
Ln ——-= =  mee= = mme- ‘ ' . (15)
cx r r< ‘
avec ' Q
' r 2TV
: | a = -
| KT
| v
[ b e .
L 8m KT
o,
T .3 Température en kelvin

Constante diélectrique de la particule .
~q : Charge électrique de la particule .

Cette relation - est souvent utilisée pour remplacer celle
de FREUNDLICH ,équation(7) .

1.4./ Etude thermodynamique de la cristallisation ( 4,5,7,12 )

I.4.1./ Variance

On appélie variance , d'un systeme , le nombre nécéssailre et
suffisant de variables indépeqdantes. capables de caractériser
1'état intensif du systeéme .Elle se définie géhéralehent par la

relation:
V =2+ C + 9
¢ : nombre de phases du syétéme' N

C : nombre de constituants du systéme
I.4.2./ Diagramme des phases

"'1.4.2.1.7/ Le corps pur

Dans ce cas , C =1 et 9 = 2 v o= 1

 Le diagramme d'éguilibre donnant le tracé de la pression en
fonction de la température , montre- l'existance des trois
phases ( solide, liquide, et vapeur’ ) , (fig n° 6 ) .
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La regle des phases appliguée aux corps purs, indigue qu'il n'y

a qu'un seul point, pour le—quel on aura les trois phases en
équilibre, ce point est appelé point triple od @ = 3 soit V =0

(P) Pression

cristal

vapeur

surfusion

Sublimation

|
l
|
l
|
|
|
|
I
!
1
|
|
|
;
|
I
|
!
|

- (T) température

figure n° 6 : Diagramme de température

d'un corps pur

Les changements de phaseé se produisent avec une variation
d'enthalpie donnée par la relation de CLAPEYRON .

dp .
H = T ( ==-= ) . V ' ‘ (16)
dt '
Relation plus connue sous la forme:
PL ~ Hv 1 1 |
B B R { ——— = -—-) ‘ ' (18)

P2 R T1 T2
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H : Variation d'enthalpie lors du changement de phase .
V : Variation de volume du systame .~ '

o Température de changement de phase en KELVIN .

R : Constante des gaz parfaits. .

dp

——=: Pente de la courbe P = [(1'Y, au point de changement de
dt phase .. ' -

1.4.2.2./ Mélange binaire

Dans ce cas le nombre de constituants est deux(Cc = 2)la
variance sera alors V = 4 - 9. | \
Ainsi-, pour une seule phase stable on a Vv = 3 7, il faut donc

au maximam , trois grandeures intensives indépendanteé pour
caractériser le systéme . ‘ )

Si on choisit P,T,et a pour l'une des fractions molaires ou
massi@ue, tous les états d'équilibre peuvent #tre représentés
dans un espace tridimensionnel (P,T,a) dans lequel. les états ol
trois phases coexistent a4 1'éguilibre .

On obtient des diagrammes de phases tridimensionnel en coupant
cet eséace par des plans de pression ou de température

constante . ( a : fraction molaire)

1;5./ Etude cinélique

I.5./ Cinétique de la c;istallisation

La connaiSSance des diagrammes d'équilibres permet de prévoir
‘quel corps obtenir & partir de la cristallisation et & quelle

pureté . ‘Elle donnera de méme les conditions de saturation,

mais elle ne renseignera pas sur la cinétique du procédé .,
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r

I.5.1.1./ Mécanisme de la cristallisation

L

figure n® 7 : Diagramme d'équilibre donnant la
température en fonction de la
composition .
Les diagrammes d'éguilibre ( T,X ) nous renseigne sur le
pfocessus de la cristallisation et les compositions des
 prodults obtenus ;0 fig n®7 ) .
Si nous avons un ligquide de composition massique en B égal a X,
refrqidit 4 Ti, i)l se dépose des cristaux de la solution solide
B8 de composition Xi. A mesure que le refoidissement augnmente,
la quantité de la phasé solide B augmente par rapport a celle
du liguide, tandis que le ligquide d'équilibre et la solution
solide d'équilibre s'appauvrisseﬁt tout deux en soluté B .
En atteignant la température Te d'eutexie , la composition de
la solution solide B est Xo, taﬁdis gque la composition liduidé
devient X. et la masse de la solution ligquide est donnée pér‘

masse solution solide B ' X - Xeo
——————————————————————————— = —_——————— (19)
masse solution eutectigue X.- X ' .



22

B R A R ORI U FRT] B Y P P

A la température Te exactement, des cristaux de la solution
solide a, commencent 34 précipiter mélés aux cristaux B . Lors
de ce processus isotherme, la solution liquide restante, de
composition X., .se solidifie pour donner deux phases a et B
dans une'proportion massique .

masse de la solution solide B X - Xo _
——————————————————————————————— R (20)

masse de la|solution solide a Xo- X

En refroidissement Jjusqu'a Tk , le systéme est alors formé

d'une solution solide o de composition X.. .

En.équilibre avec une solution solide B de . composition X,

d'autre part,  les courbes de solubilité et sursaturation

permettant de comprendre le mécanisme de la cristallisation par
L]

refoidissement . ,
Ainsi on distingue (04) quatre cas:( fig n°8) .

* Une solution non amorcée Ao refroidie lentement. elle se
comporte de maniére'analogue au cas précédent mais le point
{Az) correspond ' é_'une température plus basse . Du fait de
1*élimination plus lente des calories dégagées par ‘la
cristallisation . :

* Une -solution (A,) amorcée refroidie brusquement .
la cristallisation commence dés gue la solution est sursaturée
(A1) avec diminution progressive de la teneur en soluté (A;,A:)

jusgu'a atteindre (A.) .

* Une - solution (Agf amorcée refroidie lentement. la vitesse de
nucléation est faible , on ntatteind pas la courbe de

sursaturation .

* Une solution non amorcée (A,) refoidie brusquement. en
atteingnant la sursaturation (A.), la solution se charge de
germes . A ce début de «cristallisation , la teneur en soluté

diminue suivant (A, ,A.), jusqu'é atteindre A. sur la courbe de

solubilité
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I.5.1.2./ Vitesse de grossissement des cristaux

La vitesse ~de grossissement V, est représentée. par une
augmentation de masse 6M ou de volume 8V pendant un intervalle
de temps- 6t . S

Vg = —mme- © 2 emee- [ | (21)

[« @ La densité du cristal .
Cette vitesse est fonction d'abord du degré de sursaturation Ks
la force intermoléculaire d'atiraction diminue quand Ks
diminue, c'est a dire qpahd la‘crisxalliSation se poursuit sans
intervention exterieure . il existera donc  une limite & la
grosseur maximale des cristaux obtenus dans - des conaitions
déterminées . Pour que .le'grossissement se poursuilve il faut
améliocrer les ‘conditions d'agitation et renouveler la phase
liguide , cas des solutions .

Il'existe'une concentration dans l'interface moyenne le cristal
est comme entouré d'un film liquide dans legquel il est plongé .

La vitesse de dissolution et inversement la vitesse de
grossissement sont  fonction  de cette différence de
concentration qui dépend de la constante de diffusion . La

croissance d'un cristal aura lieu quand le débit de diffusion
sera inférieur & celul de cristallisation dans 1'interface .
D'apres la leoi de FICK

dc , :
Vg =  ————- = K(C -C.) l C(22)
de |
ou,
K : Coefficient qui est fonction-de la diffusion .
C : . Conceéntration au temps 8 .

Ca : Concentration a la sursaturation .

51 1'on considére gque Vg dépend de la vitesse de dislocation
Vyo au temps initial 6o sera donnée par la relation .

Vgo = K' A (C =J) . (23)
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A : La surface du cristal ..

K' : Le coefficient fonction de la diffusion .

C : La concentration de la solution sursaturée ou non .

J : La variable dépendant de la forme cristalline du corps .
Donc la vitesse de grossissement est influencée par la

variation de la vitesse de diffusion au cours de la

cristallisation .

(C ~-C.) .
Vg, = D.A. —=-==- -- - (24)
‘ f
D : Coefficient de diffusion .
f : Epaisseur du film .

Si 1l'hypothése  de BERTHOOD(1912)(lO)—VALETON(1924)(11) est
admise , c'est a dire que la diffusion est une fonction de
premier ordre dans les réactions interfaciales .-

La vitesse de dépot de substance Vg est donnée‘par

t

dM . , .
mmm-= = K.A (Ce - Ca) S (25
de '
C, : La concentration a la surface du cristal .
dm D.A C - Ca
—————— = —————  { C - Ca) = A . —————m——- (26)
de ' f 1/K + £/D -

L'agitation intervient sur le coefficient de diffusion . .

En général Vs augmente .avec-l'agitatiﬁn jusgqu'a une certailne
valeur asymptotique et bien souvent il faut faire 1intervenir
les relations entre le coefficient de diffusion et 1la

viscosité.

Un certain nombre d'autres paramétres influent par ailleurs

sur la vitesse de grossissement .
La grosseur initiale des grains , la concentration , le degré

de sursaturation et la température agissent simultanément .
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I.6./ Etude du transfert de matiéere et de chaleuar 13,5,13,14)‘.
IT.6.1./ Bilan de matiere L

Pour calculer, pour une charge donnée la gquantité de cristaux
formés, ayant une teneur en soluté dans des conditions données,
il faut  établir et résoudre le bilan de matigre de
l"installation.

Considérons un cristalliseur alimenté en solution binaire,
fonctionnant en c¢ontinu, ou en discontinu produilsant des
cristaux solvatés ou non, une ligqueur mére et des vapeurs

{fig n°9).
{v,v,0,Hv)
. N . L
] vapeur
alimantation{ L jeau mere
.— | I
{A,a,T,Ha} L l I (E,e.,f9,He)
] cristaux
(C,c,8,Hc)
figure n°® 9 :Bilan d'un cristallisenr
A La masse totale ou débit massique de la solution

‘d'alimentation-

E La masse totale ou débit massique de la liqueur mere

v La masse toltale ou débit massique de la vapeur '

c La masse totale ou débit massique des cristaux

a : Le titre massique du soluté dans la solution
d'alimentation. ‘ ,

e ;'Le titre massique du soluté dans la liqueur mére.

v Le titre massigue du soluté dans la vapeur.

c Le titre massique du soluté dans les cristaux.

M La masse molaire du soluté.




masse des cristaux formés | C
R = e m o e e e — — = ---- (27)
masse totale de soluté dans la solution Co, {
Soient,
S : Masse molaire du solvant.
n : Le nombre de moles de solvant de cristallisation
On a la relation ‘
“ M
¢ = ommmme—e (28)
M + nS

Dans- le Cas ou les cristaux ne

contiennent pas d'eau occluse .

nous avons
, a '
Co = A —==- (29)
¢
d'al
M + nS
Co = A —===== (303
o :
Le bilan d'une mani2re générale s'écrit  :
A =V + E + C (31)
et
ahd = vV + eE + C {32)
{a,Ay , le,E) ', (c,C) sont déduites des tables ou par

experience .

Dans le cas simple ou 11 n'y a pas. de vapeur émise nous avons

A = E + C
aA = eBE + cC’
ce qui permet. d'écrire!
a - e

(33)
(34)

(35)
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Et 'si de plus , les cristaux ne contiennent pas d'eau occluse

alors .

S I —— | (36)

) )
Dans .le cas général, 1l faut fésqudré le bilan de matiére, pour

pouvoir trouver C et calculer R .

I.6.2./ Bilan de chaleur (3,5,6,13,14)

Le bilan permet de calculer la gquantité de chaleur mise en jeu,

d'ou de  déduire le  débit du fluide réfrigérant et le

dimmensionnement de 1'appareil .

. L

solent , .

Ha : Enthalpie massique de la solution d'alimentation a la'.
température T. ‘ '

Hc : Enthalpie massique des cristaux a la température de

cristallisation.

He : Enthalpie massique de la vapeur émise & la température de
cristallisation
g : La guantité, ou flux de chaleur mis en jeu .
T : La température de l'alimentation .
0 : La température de cristallisation .
Heraw ¢ La chaleur de cristallisation .
" Ha.ea : Ta chaleur de dissolution . )
Ha.a : La chaleur de dilution .
Pour une quantité ( Horsa = ~ Haiwa ), or par définition §Hdiss

guantité de chaleur adsorbée lors de dissolution d'une masse
unitaire de soluté dans un grand excés de solvant
D'oll pour wune dillution non infinie , il faut considérer Hai,

cependant, ona généralement .
{} < Hc‘lil << Hdi--

Nous pouvons donc négliger Ha.a et dans la -pratique
industrielle , on a souvent Hersie - Hasews .

Mais cet écart est un gage de sécurité dans le calcul du
dimmensionnement de 1'appareil et des débits utilisés.
L'éguation du bilan de chaleur s'écrit



PR P NI T PR T ST POy

29

A Ha = CHc + EHe + VHv + g ‘ ' | (37)

A =V + E + C , {38)
d'on, .

q = 1(Ha - He) + C(He =~ Hc) + V(He - .Hv) (39)

Ha - He = ci(T - &) ' (40)
¢ : La capacité thermique massique moyenne de la solution ..
He - He :La chaleur massigque de la dissolution . ‘
Hv - Hc' :La variation d'enthalpie de vaporisation .

Bv - He = 1 : (41)
Ceci permet de calculer (g} , flux de chaleur é.évacuér .

Pour le calcul de la surface de refroidissement nous avons la

relation suilvante

o = K S (Tice © Tuna) , (42)

Towe : La températﬂre du fluide réfrigérant .

Tiag ¢ La température du magma de cristallisation .

K : Le coefficient global de transmission de chaleur du type
du cristalliseur choisie .

S : La surface totale de refoidissement .

1.7./ Les méthodes de cristallisations (4,5,7,12)
Dans la pratique industrielle, on réalise souvent deux types de

cristaltlisation .

* L.a cristallisation simple ..

* L,a cristallisation fractionnée .
1.7.1./ La cristallisation simple

C'est une opération qui vise a séparer un soluté d'un systeme
binaire de soluté et de solvant . Elle est obtenue a préssion

" constante généralement dans 1'état de sursaturation par

* REvaporation du scolvant .
* Evaporation combinée & un refroidissement .
* Addition d'une subgstance goluble.



30

Elle est souvent réalisé pendant un temps assez long, avec des
cristaux-et la.solution en contact permanent.....On. peut.donc

considerer que les conditions d'équilibre entre cristaux et
solution sont pratiguement réalisées, et utiliser alors les
courbes de solubilité .

On remargque en examinant ces courbes, que.la cristallisation

~ peut étre obtenue de deux princlpaux procédés .

1.7.1.1/ Procédé par refroidissement de la solution
(3,5.6,13,14)

Cette methode convient particulizrement dans le cas ol la

solubilité augmente avec la température . Elle est basée sur le
refroidissement de la solution jusqu'a 1'état (A,) sans pertes
de solvant . lie dépdt a lieu jusgqu'a ce gu'on atteigne le point
(An) ,(fig.n°10 ). ' '

X

1
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

figure n°10

Un grand  choix d'appareils, utilisant ce’ procédé existe dans
1'industrie et les plus importants sont donnés en annexe
(A, )clitons: '

* Cristalliseur discontinu non agité . {(fig n®A; 1)

* Cristalliseur continu non agité . (fig n®A, 2)
*Cristalliseur continu oscilant (WULF-BOCK).( fig n®A, 3)

~* Cristalliseur continu rotatif .(fig n"A, 4)

* Cristalliseur continu avec systeéme d'agitation et de
refroidissement. (fig n®A; 5)

x Cristalliseur continu (VOLTATOR).(fig n°A; 6)

* Cristalliseur continu (KRYSTAL-OSLO).{fig n"A; 7 !
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I.7.1.2./ Procédé paf évaporation sous vide de la solution

Ils‘sg justifient pour les corps dont la solubilité varie peu ,
el. diminue avec 1'élévation de la température . Les lois qui
régissent l'évaporation découlent de la loi de CLAPEYRON .

dlog(P) RT?
—emmmmo = -omooo B - X3
dT Hv
Hv : Chaleur latente de vaporisation .
Soient
(P,,T,) état initial : P, Hv Ta - T
L]
} log-—== = —===. —======-= (44)
(P2,T2) #état final Py R Ti ~ Tz '

Un appareil de cristallisation sous vide comprend une zone ol
se réalise 1'évaporation et la cristallisation , un systéme
d'agitation et un systéme de mise sous vide .

Un grand nombre de cristalliseurs de ce type , pent Etre
regroupé sous 1'un des trois schémas .de base ; 1'"échangeur de
chaleur peut 8&tre un refroidisseur ou un réchauffeur .

La position de l'alimentation doit &tre choilsie avec soin . Une
alimentation située & la surface d'ébullition du magma cause
une'nucléation excessive . _ '
D'autre part , un alimentation située un peu trop en dessous de
la suraface peut ne pas bouillir . Dans des cas semblables, il
n'est pas rare que la solution passe par le point de soutirage
des cristaux ,. sans pour autant quitter sa sursaturation .

Les appareils de cristallisation sous vide doivent étre bien
agités pour &tre efficaces . ceci est une des raisons pour
lesquelles on ne peut ‘espérer une classification . .par grosseur,
des cristaux , dans ces apparells . _

Pour les  produits dont la solubilité varie peu avec la
température . En partant du point Ao (fig n® 8 ) on concentre
la solution a une température constante , jusqu'au point A,;' ol
‘la cristallisation peut se produire . 7

Parmi les appareils industriels utilisant ce procédé , citons

1es plus importants ot dont les figures sont données en annexe:

* Cristalliseur sous vide "SWENSON" (fig n°® A, 8).
Cristalliseur sous vide "KRYSTAL"™ (fig n® A,9 ). '
Cristalliseur évaporateur"KRYSTAL"(fig n® A, 10 ).

+ “Cristalliseur évaporateur "SWENSON" {fig n"A, 11)

*

*
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1.7.1.3./ Autres procédés

* procédé mixte . Ce procédé allie 1'évaporation _sous vide
au refroidissement , Ja courbe de transformatiqn est
représentée par ApA",(fig n°8).

* On peut obtenir la cristallisation en ajoutant a la solution
{soluté - solvant), une substénce plus soluble dans le
solvant , que le soluté , ce gqui abaisse la splubilité de ce

dernier .Ce procédé est appelé relargage”.
* On peut également 1'obtenir en ajoutant 4 la solution un
solvant miscible, mais dans lequel le soluté est peu soluble.

v

1.7.2./ Cristallisation fractionnée (1,3,6,12,14,15,16)

Elle nécéssite pour son application industrielle un
appareillage complexe tant dans sa conception gue dans sa
réalisation . Les frais d'investissement et de maintenance sont
relativement élevés par. rapport aux autres méthodes de
raffinage . ' ) ‘

Pour cette raison, elle n'est pratiquement employée que pour la
séparation des constituants difficilement séparables autrement,
par exemple les isoméres méta et paraxylénes ; prodults
importants en pétrochimie. _

Ainsi pour 1'élimination de certains solutés d'une solution
dans par exemple le déparaffinage des huiles, et la séparation
des Bydrocarbures aromaﬁiques ou non 1issus de coupes de

distillation, a intervalles de températures restreints .
1.7.2.1/ Procédés par differences de solubilité
* Procédé simple.

La présence,dans une solution,d’une preniére substance ayant
‘une grande influence sur la sblubilité.d'une seconde,on ne peut
utiliser les courbes de solubilité établies pour.chacun des
constiltuants . ‘ i ’ _

Le mode opératoire dépendra de la solubilité des produits,du
degré de pureté exigé, et de 1'importance des quantités
traitées. ,

Néanmoins ce procédé est peu couteux,d cause de la perte de
produit dans les liqueures meéres et de la perte excessive de

solvant,il n'est utilisé que pour obtenir des quantités
limitées de produits tres purs {fig " n°11).
‘ 1
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Cependant'cette technique s'est perfectionnée par 1'addition
d'un solvant sélectif qui permet une meilleure cristallisation
avec une faible réteﬁtion de liqueur mére dans les cristaux .
Le systéme précédent essentiellement discontinu peut &tre rendu
plus rentable,en réalisant un recyclage de la ligqueur mére
(fig n°12).
* procédé en série: Il peut &tre réalisé dans une colonne,
disposée verticalement, munie de raclettes, le passage ' des
cristaux d'un étage i 1"autre étant empé&ché par des filtres
(fig n®*13).
Un autre ' procédé dit "en cascade" consiste 4 réutiliser les
ligueurs méres dans des cristallisations successlves d'une
soiutions contenant deux solutés A et B prépondérants.
* Procédé a cont:er courant : Le principe de ce procédé réside
dans une amélioration du contact cristal-solution,ce gu'on:
obtient. par une c¢irculation a contre-courant,de la liqueur mére
qui abondonne progressivenent le soluté sur les cristaux,peut

dtre recupérés pratiquement exempte de soluté (fig n°l4).

* procédé. extractif : Le procédé est utilisé guand le soluté a
séparer, forme un eutectique,ou un hetéroazéotrope,ou un
composé mixte  avec un  autre constituant de la solution,ce qui
abaisse le rendement théorigue de la cristallisation.

Le prinéipe de ce procédé est d'ajouter un solvant capable de
séparer ces deux constituants il se produit alors parallélement
au phénoméne de cristallisation,un phénomene d'extraction

liguide-liguide.
I.7.2.2. Procédé par différence de vitesse de cristallisation:

guand deux solutés A et B sont simulanément a 1'état de
sursaturation,c'est le soluté gui cristallise le plus vite, qui
précipite le premier 1'autre restant dissout,Ainsi pour séparer
les deux solutés,si on -refroidigssait lentement,les deux solutés
auraient le temps'de cristalliser,et on obtiendrait un dépdt
cbmmun,par contre en réalisant un refroidissement brusque,le
soluté ayant la plus grande' vitesse de cristallisation,
précipite le premier.On le sépare alors de la solution,l'autre
soluté sera séparé par un quelconque autre procédé de

cristallisation siuple.
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I.7.2.3 Procédé par zodnes de fusion (17,22.)

Ce proéédé de cristallisation fractionnée pérmet la
purifiaction de produit par une serie d'étapes contrdlant la
répartition des impuretés ‘solublés,ou des solutés dans les
cristaux.La premiére application de ce ‘procédé fit la
purification du Germanium pour la fabrication des diodes et
trangistors. '

La méthode _a ainsi acquit une- utilisation mondiale pour les
semi-conducteurs. A _

Industriellement; on cherche peu et uniqﬁement dans des cas
précis,a obtenir des gquantités réduites pures,de métaux .

Cette méthode est surtout utilisée pour la purification des
produits organigques. |

Dans les methodes de séparations telles gue la distillation et
l'extraction,deux phases sont mises en contact pér une
interface qui permet 1'établissement de 1'équilibre entre elles
par le phénomene de diffusion dans chaqué phase avec un

transfert de  matiére entre les deux phases ,a travers
1'interface. Par contre dans ce procédé,la séparation est
réalisée par l'avancement de 1'interface liguide-solide,a

l'interieur du solide. Elle est diie aux mouvements a contre

courant des phases durant la cristallisation.
I.8./ Principe de la cristallisation

La cristallisation fractionnée consiste 4 éffectuer des
cristallisations successives d'une solution contenant beaucocup
- de ' solutés, pour obtenir une purification poussée d'un
conétituant de la solution, ou des fractions plus ou molns

pures de ses solutés .
I.8.1./ Cristallisation en colonne(10,11,18,17)
En conduisant wune cristallisation a l'intérieur d'une colonne

avec un écoulement & contre courant 1l s'établit un équilibre-

entre la phase solide qui se forme et la phase liquide.
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Cet équilibre peut produire un produit de plus grande pureté
que dans une cristallisation ou’  une distillation
conventionnelle. Le procédé concernant cette cristallisation en
gquestion consiste a former une phasé solide soit d'une fagon
interne ou externe . Puis la transporter 2a travers la phase
liquide gui se ‘déplace 5% contre courant et enrichi de reflux .
La difficulté dans la pratique de cette technologie réside dans
le controle du nouvement de la phase solide a la différence
avec la distillation gui utilise les différences de den51té9
entre la phase liguide et la phase vapeur . Les points -de
fusions impliguent le contact de la phase solide et liquide gqui
ont des propriéteés phyblques identigques .

Les densités  sont fréquemment treés proches les unes des autres
et la formation de la phase solide par dépdt peut étre lente et
innéfficace . La guestionde la conceptlon de 1' équlpemént pour
réaliser une cristallisation dans une colonne a résulté d'une
myriade de configurations en Vue d'accomplir un mouvenent de
la phase solide fiable, produit de grande pureté et un ajout de
chaleur éfficace . ! ‘ R

1.8.2./ Cr;stallisation en cascade (10,16).

Ce procédé fonctionne 4 contre courant, il est a retenir que
pour séparer deux prodults A et B dont les températures de
orlstalllsatlons sont treés différentes, (caractéristiques trés
voisines) B étant en petite gquantité par rapport a A . La-
séparation par cristallisation donne deux. fractions l'une riche
, 1'autre pauvre en B . Le rendement de la séparation est le
rapport entre B recueillie dans la fraction riche et le degré
de l'enrichissement de cette fraction anisl obtenue .

Il existe un deqré 4’ appauvrissement de 1'autre fraction,le

maximum de séparation -sera obtenu en balangant ces deux
rapports . La variation d'entropie a un stade est fonction du
rendement en B  dans ce stade ot dua logharithme de

]'enrichissement de la fraction riche en B. Ces deux facteurs
étants.éjoutés ‘au rendement et a 1'appauvrissement de 1'autre
fraction en B, en tenant compte dés-signes . Quand l'entfopie
dépend-dé 1'46tat initial et final, mais indépendant du procédé
employé pour la sépapation, d'od 1'éfficacité de cette

derniére.
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De ce fait, le mélange de fractions riches ayant un nouveau
‘stade opératoire ou le mélange de fractions pauvres, conduit a
un accroissement de l'entropie et améliore la séparation .

Au départ . 11 éxiste une fraction 1 de A a laguelle on fait
subir une série de séparations (stades). Chaque stade étant
représenté par une série de rectangles pladés sur une ligne
(fig n"1.15 ). '

7
| 1|
[

| L I

| x e ] -

L 11 s i== gtade
| P Il 1 ‘
| X2 ||2X(1*X)||(l—x)2]

L ' L 11 | m e 2ieme giade

I I B 11 |
l X3 |l3X2§1—X)l‘3X(l—X)2||(l~X)3|
| 1L 11

a | -——33&m= gtade

| | | | e | 7

| X4 ||4X3(1~X)||6X2(1-X)2||5X(1—X)3|I(l—X)4|

t il o L L _i-4i=me gtade
Fid n® 15 : Cristallisgtion fractionnée

en cascade
Au premier stade on a

X et 1-X
En faisant 1'addition des rectangles. d'une méme ligne

horizontale on aura

X + (1-X) =1
On suppose que le rapport de géparation des cristaux - est
constant '

dans tous les stades




Au deuxieme stade on aura donc

~
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X . X = X* fraction riche a gguche;
.X(l—X)_ . fraction riche a Aroite.

Mais (1-X) traité de ia méme fagon donne une fractiodn riche;
(1-X) (1-X) = (1-X)?

Oh mélange comme indiqué les fractions pauvres et riches .

X(1-X) + X{(1-X) = 2X{(1-=X)

La somme de la deuxieéme ligne horizontale est

X2 4 2X(1-X) + (1-X)2 = 1

Au. troisieéme stade , méme chose sur

horizontale , on a
X2 X = X2
¥2(1-X) + 2%X(1-X)X = 3X*(1-X)

la

-

troisiéme

ligne

En résumé au nieme stade la fonction générale représentant la

somme des rectangles s'écrit

X + {1-X) =1

La fraction riche sur la diagonale droite est représentée par

Xx» et la fraction pauvre sur la diagonale de gauche est re

présehtée par (1-X)= . .
1.9./ Appareils de cristallisations
I.9.1./ Cristalliseurs en colonne .

Les cristalliseurs en colonne ont été

systématisés soit dans

des appareils dont les alimentations ou point d‘intoduction de

la charge sont sdit en bout de colonne ou au mnilieu de la

colonne dépendants en-ce que le point de charge est €n amont ou

‘en aval de la section ol se forme les cristaux .
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1.9.1.1./ Colonne dé cristallisation avec alimentatibn en
bout {fig n®"16) (23).

11 est commercialisé par la séparation des xyléﬁes .Les
cristaux formés par l'intermédiaire d'un réfrigérant par
gratﬁement de 1la surféce de 1'échangeur, puis le produit
 obtenue est introduit en haut de la colonne .Ce type de colonne
ne dispose pas d'un systeme mécanique interne gui -puisse
transporter les solides formés, mais a la place compte sur un
gradient hydraul ique :pour former leé solides a circuler a
travers la colonne a l'interieur de la zone de fusion .
Le liguide résiduel est conduit A travers un filtre directement
au dessus du fondeur . ' . ,
Enlfin un piston pulsateur améliore le produit de charge et
assure 1'éfficacité et la fiabilité de la colonne . -
. : , v
1.9.1.2./ Colonne de cristallisation horizontale avec

alimentation centrale (fig n°17) (24) .

Il est commuerclalisé  pour la purifiéation continue du
naphtalene et du para dichloro~-Benzene .

L'alimentation est introduite dans la colonne entre la section
froide ou zone de séparation et la section chaude ou fusion .
Les cristaux sont formés interieurement par la réfrigération
indirecte a travers les parols de la zone de récupération et de
raffinage . Le liguide résiduel qui n'a pas été épuisé soit de
la section froide de la colonne puis est conduit dans un
transformateur de forme spirale qui contsle le déplacement des

solides a travers l'unité .
1.9.2./ Autres types de cristalliseurs
1.9.2.1./ Cristalliseurs a alimentation centrales (18}.

Ce type de cristalliseur a &été utilisé commercialement sur une
échelle préparative et la colonne est verticale, et sert de
transporteur . Dans ce cas la éhase solide est formée dans la
section munie d'un réfrigérant et donc est conduite vers le bas
de la colonné de manigre controlée par rotation spirale avec ou

sans oscillations verticale (fig n°18).
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1.9.2.2./ Cristalliseur a tambour immergé (15).

Actuellement la séparation des différents mélanges est utilisé
d'une maniere plus large qui est la ' cristallisation
fractionnée, une des méthodes étant la cristallisation maésique
utiliséde pour 1'obtention des sels non organiques surtout pour
les incrustacés sur la surface des échangeurs de chaleur .

Lors de la cristallisation des so}utioné acquises , on utilise
des cristalliseurs avec des éléments tournants .

La particularité de ces appareils est la présence d'une
rotation avec une vitesse de rotation par rapport a la surface.
Le cylindre a refoidir peut &tre soit simple soit tubulaire ,
partiellement ou totalement immergé dans la solution .

Les cristalliseurs avec: des éléments cylindriques sont
fabriqués industriellement et sont utilisés dans la production
des acides nitriques,{(sels de zinc, et leé sels d'aluminium).
L'appareil de «e type de construction & été utilisé por
réaliser la cristallisation fractionnée A partir d'un mélange
de corps organiques . .

Le modéle présenté par la figure n®l19,constitue un cylindre
placé dans le corps du cristalliseur qui par l'aspect externe
est munie d'une chemise pour la dissolutionide la suépension au
moment. de - 1'alimentation . Il possede un agitateur a quatre
palettes posées en dessous du cylindre et ‘un ' couvercle
supérieur plat soudé & une cloison pour aider les cristaux a
_Btre poussés vers l'extdérieur, la distance qui sépare cet

_élément du cylindre est de 5 4 10 mn .
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I1.1./ Introduction

Dans le cadre de «cette recherche , nous nous sommes fixés
pour but de travailler sur deux types * d'appareils de
cristallisation fractionnée , le premier qui a été congu lors
d'un travail précédent et que nous avons amélioré et remis en
état dit "appareil de cristallisation en colonne".le second que
nous avons congu el réalisé est un appareil .de cristallisation
dit "en cascade". ‘

les deux appareils sont succeptibles de séparer des mélanges- de
d'hydrocarbures difficilement géparables autrement en des
fractions plus ou moing é&troites contenant un constituant
principal en trés grande majorité et d'autres constituants en
‘faibles guantité.

+* La conception du premier appareil est basée sur le principe
~de la distillation fractionnée des mélanges d'hydrocarbures
tout le long d'une c¢olonne de c¢ristallisation. Ce dernier

présentalt des inconvénients comme nous le Verrons dans
1'opération de soutirage des fractions obtenues apreés
la cristallisation ,n'étant pas d'un maniement facile, nous
avonsg concentré nos efforts dans la conception et la
réalisation d'un autre appareil de cristallisation
fractionnée en cascade. ' '

Cet appareil est en mesure de séparer des mélanges
d'hydrocarbures en des fractions relativement pures . De la
méme manilre nous sous sommes baséds sur le principe de la
distillation fractionnée et sur l'existance d'un gradient'de
températuré le long de 1la colonne divisé en une ssérie
d'étages,

Compte tenu de ]’étude théorique falte sur la sclubilité nous
avons choisi un  systéne basé essentielleémnent sur 1'existance
d'un gradient de température le long de la colonne de cristal-
lisation. - i

'Si nous considérons un mélange de deux corps purs A et B
cristallisant resgpectivement aux températures Tap et Ty et nious
introduisons dans une colonne oll reigne un gradient de tempé-
rature , situé entre To et Ty . l

Deux cas peuvent se présenter
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* Ggradient croissant allant du bas vers le haut.

Si Ta >
que B,

Tw
c'est

,le corps A atteint la sursaturation plus rapidement
gu'il cristallise donc en premier , la
du soluté A, et

a dire

solution s'appauvrit alors progressivement
s'enrichi simultanement en soluté B.

il faudrait créer
{A)

dans la région

Pour que cette opération puisse avoir lieu ,

des conditions hydrodynamigues qui permettent aux cristaux

de flotter au dessus de la solution liguide ,
et le liquide serait refoulé progré551vemenf vers
de B . il

atteindrait la sursaturat;on et cristalliserait .

proche de Ta,

la zone proche Comme est fortement enrichi en B il

Dans ce cas, le probleéme 1mpllquerd1t' un mouvement a contre

courant des cristaux(a) dans le liguide.

y

I‘——'—_‘—]TA

|00000000| \\\\\\ zone de cristaux
|9¢¢000¢0| cristaux (A) L\\\\\;;i riche en A
i0000§000| ¥\\\\\\\\1 '
1000;0000| [:\\\\\\\

zone mixlte

\

zone de cristaux

riche en B

i\

figure n® Il.la

* Gradient décroissant allant du bas vers le haut.

C'est le cas inverse gui se présente, pour gue la séparation

ait lieu , il faudrait qu'il existe des conditions hydrodyna=-

migques gqui permettent aux cristaux (A) de migrer vers le bas
de‘la colonne et au liquide enrichi en B d'étre refoulé
progréssivement vers le haut "de la colonne . Ce dernier

aLteLndralt par conséquent: la sursaturation et cristalliserait
dans la région proche de Tg et de la méme maniere les crlstaux
(A) se déplaceraient a contre courant de la solution .
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zone decristaux
j-—m - | solution(A/B) riche en B
, zone mixte
|00000b00|

IQOOQQQOO'
|00000000| cristaux de (A) zone decristaux
riche en A

‘00900000|
| I———— R

N

figure n® 1II.1,b
11.2./ Appareil de cristallisation en colonne
1T.2.1./ Introduction

La réalisation d'un fractionnement par cristallisation
nécessite le passage par deux étapes successives:

* Réalisation de 1'opération de cristallisation fractionnée et
I 'obtention d'un "barreau solide” constitué des différents
gsubstances solidifiées le long de la colonne.

x Réalisation des opérations "fusion, soutirage” au niveau des
différents étages de la colonne. _
L'étude de cet appareil comprend donc deux importantes parties:
* I,'étude du cilrcuit électfique permettaﬁilla féélisation de la
premiere étape . ' )

* I,'étude du circuit électrique chauffant ‘et du montage de la

colonne permettant la seconde étape.
11.2.2./ Description de 1'appareil

Cet appareil se compose essentiellement de guatre (04) parties:
* yne enceinte adiabatigque ou vase DEWAR.

# une colonne de fractionnement .

* un systeéme électrique de fractionnement .

* un systeéme de mesure de tempérafure .

I1.2.2.1./ Enceinte adiabatique : congue sur le principe du
vase DEWAR destinée a contenir le réfrigérant puis la colonne
de fractionnement,, ainsi que le systémeé de soutirage .

Deux enceintes ont été réalisées .
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* ‘Un vase DEWAR de capacité (960 cm3): il a été réalisé en
constituant un assemblage de deux tubes concentriques en laiton
soudés a deux plaques circulaires de méme nature.Ces deux tubes
sont séparés par une rondelle en porcelaine fixée .entre les
deux plaques & l'aide d'une rondelle en" plexiglass” quiA a été
collée entre les deux tubes 3 1'autre extrémité pour . former
I'ensemble . A '

pour réaliser le ponmpage de l'air gqui existe entre “les deux
tubes ,1e'tqbe extérieur est percé d'un trou relié a un robinet

4 vide . un_autre tube servant au pompage est relié a une pompe
a vide .

Cette opération ( le -pompage ) est réalisée au début de
chaque opération de fractionnement ,afin d'cbtenir un vide

qui servira a diminuer le transfert de - chaleur par convection
entre les deux tubes du vase DEWAR.

Un autre tube plus grand en laiton est soudé a une 'plaque
circulaire de méme nature,ce dernier sert de couvercle exté-
rieur pour diminuer le transfert de chaleur par conduction , 1l
existe entre.ces deux tubes de la laine de verre , de la méme
maniére un grand bouchon en caoutchouc est placé en haut du
vase. '

Enfin, a l'aide d'une couverture en papiler aluminium a 1'exté-
rieur,pour diminuer considérablement le transfert de chaleur
par un réfléchissement des rayonnements du milieu extérieur(fig
n°II.2a,b). ‘ '

* Un deuxiéme vase DEWAR de capacité (151) disponible au
laboratoire et sa surface extérieure est enveloppée aussi d'une
couverture en papier aluminium pour réféchir les rayonnements

arrivant de 1'éxtérieur .

Enfin comnme le verre est un mauvais conducteur de chaleur , 11
a4 été cholsl comme matériau, pour"permettre 1'élimination du

transfert de chaleur par conducfion (fig n® II.3) .
II.2;2,2./ Colonne de fractionnement.

Cette colonne a été réallsée en pyrex,car c'est un matériau gui
est en mesure de résister a de grands écarts de températures .

Deux types de ‘colonnes on été réalisés
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* Colonne n° 1: Il s'agit d'une colonne simple comportant une
‘série de tamis diéposés sur des rondelles"en pyrex"soutenus par
un tube de soutirage "en pyrex" . Au dessus de chague tamils des
ouvertures ont été réalisés sur le tube principal ,pour
permettre le soutirage au niveau de chaque étage (fig n°II.4).

* Colonne n® 2: Dans ce cas la colonne est fermée et comporte
une série de tubes possédant . chacun un rodage extérieur sur la
partie inférieure ,Iet un autre raodage intérieure sur la partie
supérieure . Ces rodages permettent aux différents tubes de
s'emboiter entre eux . Au niveau de chague tube se trouve une
sortie tubulée servant de voie de soutirage . Le tube inférieur

de fin de colonne est fermé par le bas (fig n®II.5 }.
11.2.2.3./ Systéme électrique de fractionnement,soutirage.

L]
‘Les résistances & travers lesquelles passe le courant sont
isolées de ]l'exterieur par une gaine spéciale .

* Circuit électrique de fractionnement.

Il comporte principalement un enroulement chauffant constitué
d'une résistance ( R ) relié &4 un transformateur variable de
tension lequel est relié a son tour a2 une source de courant.
la résistance est disposée le long de la colonne (fig n°I1.6)

et a été enroulée de telle sorte que les spires solent
espacées d'un pas crolssant d'une extrémité a 1'autre de la
‘colonne, donc les guantités d'énergies dégagées a chaque

niveau,de la colonne croissent au fur et 4 mesure gue le pas de
1'enroulemnent diminue. A cet effet , pour une valeur de
tension fixée grace au transformateur variable de tension, le
. gradient de température évolura dans le sens croissant de
1'enroulement, et la variation de chaleur croit . La rapidité
de cette évolution croit avec la tension (fig n°II.7) . ‘

R : Résistance

R
NNVVVV\————¥—7 T : Transformateur

C': Scurce de courant

| .

| T
|

L

-
i

C!

e —

figure n°I1.7: Circuit électrique de fractionnement
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* Circuit électrique de soutirage

Aprés l’opératioﬁ de cristallisation fractionnée , et la forma-
tion du barreau solide,l'étape de soutirage peut &tre envisagyée

cette opération se réalise de deux maniéres:

- o débouchant la colonne a 1'air libre . Au contact avec
I'atmosphére le bout du barreau fond et est donc recueillie
en découvrant, & chaque fois le bout on récupére la partie

fondue . C'est donc un procédé essenticllement discontinu.

- En plus de l'enroulement chauffant,on met en place un circuit
de fusion , constitué principalement' d'enroulements -simples,
situés .au .niveau de chaque étage. Ces enroulements sont reliés
en parallieles au transformateur par 1'intermédiaire d'un commu-
tateur permettant de sélectionner la résistancde a
chauffer,ec'est & dire l'étage ol s'opére le soutirage. C'est
un procédé qui peulb convenir a une utilisation en continu

(fig n°I1.8)

I ____/\MR:{\

e AMMAR V-

| e ASAR NN e

¢ Ri: Résistances

C : Commutateuar
| T : Transformateur
| : '| C': Source de .
I

courant

fig n°IT.8: Circuit électrique de soutirage

11.2.2.4./ Systéme de mesure de température .

Pour la mesure des températures, 11 éxisté deux thermocouples
(fer-constantain) reliés a 1'enregistrenr de tension par
un commutateur JLe preﬁier est plongé dans le réfrigérant, et
donc permet le controle ,de la température . Le second par
contre est plongé dans le tube de soutirage , et permet le

suivi de 1'évolution de la température de la solution au niveau
de chague étage (fig n®171.9) .
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[

I1.3./ Méthodes d'utilisations de l'appareil.
Cet appéreil présente deux possibilités d’utilisation a savoir:

* En discontinu : Ce montage compqrte'bien siir la colonne de
fractionnement munie d'un systéme de fractionnement soutirage ,
ainsi gue le systéme de mesure de température . L'ensemble est
complétement plongé dans le réfrigérant contenu dans le wvase
DEWAR et la charge a fractionner est introduite en une fois;
Cette méthode & été retenue dans le cadre de notre travail .

* En continu  : En plus du montage précédent’ la colonne est

munie d'une entrée réservée , capable de recevolr la charge en
continue . Cette entrée est disposée sur le bouchon en
polystyréne . Au fur et a mesure que le soutirage s'opére,et

.une fois que l'équilibre est atteind 1'alimentation peut se
faire , 11' y a donc possibilité de fonctionnement simultané

du fractionnement et du soutirage.
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IT.4./ Mise en service de l'appareil de cristallisation en

colonne
I1.4.1./ Etalonnage des thermocouples.

Cette opération a nécéssité la réalisation du montage cl contre
qul consiste & introduire un tube A essai contenant de’
1'éthanol & 1'interieur du vase DEWAR ol nous avons versé au
pféé]able de l'azote liquide . A 1'aide d'un theérmonétre et
d'un thermocouple relié A un enregistreur de tension nous avons -
pu suivre 1l'évolution de la température de 1'ethanol en notant
pour Chaqﬁe température la pesition du traceur de
I'enregistreur respective .(fig n°Ir.10)

v

Nous avoné,réalisé cette opération trois (3) fois .,

thefmométre

1ransformdteur—

_ H:ﬁ
E\\j&\m

d£ tension éthanoi

~T——T azote liquide

source de courant- L1 -

!
i
]
|

T

thérmocouple

tube A essal

N

12
Z

=1

\

figure n°IT.10 : Etalonnage du thermocouple

Les résultats obtenus sont poxttq SUr ]P Tableau n®°I1.1
Les notations suivantes ont é&té utlllsées.

T : Température en‘degrélcelcius

Vi : Tension enregistrée en millivolts a la
température T pendant 1'expérience i.

v : Tension moyenne en millivolts & la
température 7. '

Ivi IVi ‘ . : '
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Tableau n°II.1l

: Variation de la tension en fonction

de la température.
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: Variation de la tension en fonction

Tablean n°II.1

de la température.
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Conclusion : le graphe donnant la variation de T(°C) en
fonction de la tension est une droite de type F(x) = ax+b ,
il servira de courbe d'etalonnage \

le resultat & donné les valeurs suivantes:

a = i8.9
b =>» F{(x) = 18.9 x

IT.4.2./ Calculs des performances des vases DEWARS réalisés.
Cette opération consiste 3 remplir le vase DEWAR avec de la
glace pilée puis de - suivre l'évolution de la température au
sein de la glace a deux ’‘instants différents . la température
est mesurée A plusieurs ‘endroits du vase DEWAR pour vérifier
1'uniformité de la température . )

Sa relative constance en fonction du temps ;choisi suffisamment
long pour couvrir le temps de la manipulation de la -
cristallisation.

Les résultats obtenus sont collectionnés dans les'tableaux
suivants: ‘

*D'abord le vase DEWAR N°1 de contenance 960cm3 pour un temps

de seize (16) heures,.

Tableau n°II.2: Performance du vase DEWAR n°l

[ I I |
| T(°C) |milieu |paroi fond | surface l
| i ‘i " ——
l Ti(“C)l -5 l -5 -5 1 -5 .|
1 | | 1 i
| | i | - i
a | R
L 1 1 I‘

Tfi°C)| 0
|

la variation moyenne de la température est:

TE-Ti  Tmf-Tni

§t §t
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Y

ou ,

Ti : Température initiale

Tf : Température finale

6t _{ Intervalle de temps _
Tmi : Température initiale moyenne [Ti/4 = - 5°C
Tmf : Température finale moyenne ng/4_:'

0.375°¢C
§T = 0.34°C/h

Cette valeur est relativement performante si la manipulation
réalisée dans un temps moins d'une heure. . '

*Pour le vase dewar N°2 de contenance 15 1itr¢s disponible au
laboratoire, les résultats sont présentés dans le tableau
n®Ir.3 '

Tabieau'n°III.3: Perférmance du vase DEWAR n°2

r T | . | ]
| T({"C) |milieu | paroi fond | surface |
| I Ea—— — i
| Ti(°C)| -5 1 -5 _ -5 | ~ 5 l
| | | ‘ | I !
[ | | [ ]
| Tf(”C)| -1 | --0.5 - 0.5 | - 0.5 !
L [ 1 |
Tmi = - 5°C
Tmf = - 0.75°C

8T = 0.27°C/h

En conclusion dans la mesure ou une opération de
cristallisation dure en moyenne 30 240 minutes au maximum nous
estimons que les pertes de chaleur par les deux vases DEWARS

peuvent &tre considerée comme négligeables.

I1.4.3./ Vérification de l'éxistence d'un gradient de
température le long de la colonne.

I1.4.3.1./ Mode opératoire

Apreés avoir monté le circuit chauffant sur la colonne ' et
branché celui-ci au transformateur variateur de tension, nous
avons rempli la colonne d'un liquide et plongé le thermocouple
au niveau zéro de la colonne (extrémité inférieure de la

colonne).
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Chague niveau étant séparé de 5Scn ge l*autre . En positionnant
le thermocouple sur chague niveay Hous relevons la température
correspondante & une tension précise (fig n® II.11).

1l

4 - ; - thermometre

I
I
| l | —— colonne de séparation
|
|

—
|
| \
"
transformateur

l" enroulenent.
|
|
+ l
A

chauffant '

source de courant
- figure n°® IT1.11: Schema du montage électrique sur
' la colonne de fractionnement
I17.4.3.2./ Résultats obtenus
Comme premiére' expérience test ,nous avons pris deux liquides

ayant des volatilités différentes , 1'eau et le benzeéne.
* Avec l'eau a la Tenmpérature ambiante 18°C. (Tableau n°®II.3)
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Variation de “la tension U en fonction du niveau

Tableau n°II.3:

du thermocouple en utilisant comme liquide

1'eaun

0

Uiv}

|
|N
|




[N

eau (C)

tempercture de |

100.00

80.00

60.00

40.00,

20.00

0.00

*

by pgraa vt br gt pday e bog gyl
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20V

16 V
14 V
12 V
10V

S5V

e

P11 et

¥
*
3
i
E
3

oV

TETTTTI T[T
0.0D 2.00

Graphe n 1.2 :

Illliiil[liIil!;ll[L]lI‘IIIll]llllilllill.
" 4.00 6.00 B.CO 10.00
Niveau : ' .

Variation de la temperature de l'eau en fonction
du niveau de la colonne pour chaque valeur de la
. tension
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* Avec le benzéne la température ambiante 18°C{(Tableau n°III.4)

Tablean n°II.4: Variation de la tension U en fonction du niveau
du thermocouple en utilisant. comme liquide le-

Benzéne
| , 1 | [ | | ]
l U(V)l ] | 5 I 10 I 1§ ' 20 |
N O | l 1 1 I
r ] | N | | |
[ 0 I 18 l 29 | 40 i QL l 79 |
] | | l | ) 1
t S N ' { | | i
r 1 | 18 | 27 | 38 | 59 | 75 i
i l | l L l 1
| I l ] | I |
| 2 | 18 | 26 | 36 | 57 | 73 |
| { i l i - | |
[ i | ] e i o
| 3 ] 18 { 25 | 34 ] 53 | 69 | .
| i 1 1 ¢ l |
[ | : ] . I | | 1
| 4 ‘ 18 | 24 I 33 | 59 i 66 I
I g } t ) 1 1
| 1 [ | [ | |
| 5 ] 18 ‘| 23 I 32 | Qﬂ | 60 ‘
I I ! y i " I I
[ | | | [ i i
| 6 | 18 i 22 | 30 ‘ %5 l 58 |
T t l ] L - -1
[ | | I | | ]
‘ | 7 | 18 '| 21 I 28 | %} I 56 |
| l l | I - 1 I
{ [ i I | ‘ i l
J 8 | 18 I 20 I 27 l §§ | 52 1
L L 1 L L S 1 |
I N | ] 1 i i
| 9 | 18 l 19 | 26 | %? I 49 l
L L 1 1 i I L e

I1.4.3.3./ Interprétation des résg}?ats

* Les graphes obtenus donnant ?(‘C):f(niveau). pour chaque
valeur de tension montrent - que la température le long de la
colonne de fractionnement diminug‘ de 1'éxtrémite inférieure
vers 1'extrémité supérieure. B _

pu fait de la wvolatilité relatlve peu faible pour l'eau que
pour le . Benzéne les températures maximales atteintes sont plus
élevées pour 1'eau que pour le Benzgne. '
Nous constatons également une augmentatlon du gradient de
tenpérature quand la tension augmente ., ce d9qui est en

concordance avec la théorie  car la chaleur dégagée par la

ré51stance est proportionnelle a la tension élevée au’ carréﬁ
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Nous pensons également que ce gradient de température .allant de
1'état liquide a -1'état vapeur se retrouve dans’ les mémes
termes quand il s'agira de passer de l'état liquide a l'état
solide. )

* Le gradient de température existe le long de 1la colonne d'on
l1'utilité d'utilisation du systeéme chauffant.

11.4.4./ Etude de la cristallisatjon d'un binaire.

Cette opération éonsiste a vérifier d'une part l'éxistence d'un
gradient de concentration le lang de la colonne aprés le
fractionnement d'autre part de fractionner un binaire .

L

I1.4.4.1./ Mode opératolre

Nous avons réalisé cette opération avec un mélange  Dbinaire
constitué de n-pentane et de 1'éthyl-benzéne . '
Nous avons d'abord réalisé le montage ci dessous puis introduit

dans la colonne le mélange , au préalable nous avons rempli le
vase DEWAR d'azote liguide. Une gois le barreau solide formé
nous ‘branchons le circuit chauffant et augmentons

progréssivement la tension fournie par le transformateur ..

L'échauf fement océasionnera la ggsion du barreau solide ;
Aussitdt apres ,nous diminuons lentement la tension Jjusqu'a son
annulation , le mélange se recristallisera .
Nous retirons progréssivement le barreau solide et recueuillons
les fractions obtenues et poponé les  températures . de
cristallisation tous les deux 02 ¢m .

|
L'opération de fractionnement a guré_30 minutes et celle de
soutirage 15 minutes
Chaqﬁe fraction recueuillie est par la suite analysée par

chromatographie en phase gazeuse,
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)

E

bouchon enlpolystyréne

T

|
| uv_
source | | L,//
dg vase DEWAR
courant

\

1NN

binaire

=

ARRRNRS
A\

azote liguide

)

figure n°JI1.12 : Schéma du montage réalisé pour le
fractionnement d!un binaire
11.4.4.2./ Résultats obtenus

Les conditions opératoires de l'anglyse par chromatographie en
phase gazeuse sur un appareil de type PYE UNICAM sont les

suivantes .
colonne OV 17
Température de colonne 140°c
Température de l'injecteur 200°c
Température du détecteur BQQ°C-

L'analyse des étalons utilisés éﬁdqnné les résultats suivants:

‘*n—pentaﬁe: : Un pic avec un tenps de rétention 0.5
et un pourcentage de 99.998%

*éthyl-benzéne: Un pic avec un tenps de rétentibn 0.80
et un pourcentage de 99.997%
Les dix fractions obtenues ont donnés - les compositions

suivantes:
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pres . . .
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Tablean n°II.5: Résultats de la cr;stallisation du binai}e
(n-pentaneet l‘éthy%fBenzéne

[ . ]
fraction‘Tcris’C

snpentane |%éthyl Bz|

i,?l."‘

[ I

| |

L l

| l i — —
! | -129 | 98.8 | 1.1 |
1 | l 1 1
i [ [ | |
I 2 | -120 ] 50.6 | 49.3 I‘
} 1 1 l 1
| t | | I
l 3 | -104 | 33.6 | 66.3 |
| l | | |
{ | I [ i
| 4 |'-100 | 28.2 | 71.8 |
y ] 1 l 1
| I | | |
| 5 ] - 98 | 24.7 | 75.3 |
! L 1 ' L 1
| t ! | l- '
| 6 l - 95 l 23.5 I 76.5 |
| ‘ L 1. l |
| 1 i ] |
l 7 | - 93 | 22.5 | 77.5 |
| 1 1 t |
I | | i |
| 8 | -92 | 20.5 | 79.5 |
I L L i |
| ! i I |
| 9 | - 90 |, 12.3 | 86.7 |
l ] ] l : i
| [ — I I
l 10 l - 88 I 2.2 I 97.8 ‘
1 L 1 \ ¢

I1.4.4.3./ Interprétation des réspltats

* En  tracant les graphes donnant le pourcentage (%) n pentane
f(X), et le pourcentage (%) en é&thyl Benzéne g(X) en fonction
de X ol X est la distance moyqué par rapéort'a l1'extrémité
supérieure du ba}reau gsolide, nous constatons qﬁe ‘

* f(x) est une fonction décroissante
* g(x) est une fongction croissante

Donc la concentration du n-pentane diminue du haut vers le bas
du barreau et que la'concéntratiog de 1'éthyl-benzéne augmente

du haut vers le bas du barreau solide.
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* Aprés cette opération de crispallisation fractionnée nous
obtenons du n-pentane a 98.8% pur et de 1'ethyl-benzéne a97.7%
‘pur ce qui confirme 1'étude théorique de la conception.
. "

* En se penchant aussi sur les résultats obtenus a propos des
températures de cristallisation nous remarquons une augmenta-—
tion des températures du haut vers le bas de la colonne ce qui
confirme 1l'existance d‘un.gradienp de températuré le long de 1la
colonne. ' ‘ :

* TI1 faut cependant remarquer due par distillation les
températures d'ébullition étant tres éloignées les unes des
autres, il est possible de séparer ces produits avec au noins
la méme pureté tout dépenderé du cofit des calories ou des

frigories mises en oevuvre.

1I.4.5./ Essai de Fractionnement d'un ternaire.

§ ]

Dans cette opération nous allons essayer de vérifier la
possibilité de séparer un mélange ternaire constitué de
n-pentane, n-heptane , et de 1'isopentane de points
d'ébullition relativement proches :. '

11.4.5.1./ Mode opératoire

L'opération a &été réalisé de la m&me fagon qu'aun paragraphe

" (I1.4.4.1). l'opération de cristallisation a duré 40 minutes,
30 minutes pour le fractionnepent et 10 minutes pour le
soutirage. '

' Le mélange ternaire a une composition en volume suivante:

Tabeau n°II.6 : Températures d'ébyllitions et de
congélations des produits utilizés .

I | [

| Produits |Teb(fg) |Tcong( c) |
{ ' I | |
T | . I 1
| * n-pentane 25% | 36.30 | - 123. 70
| * n-heptane 50% | 27.95 | - 60.0 |

| * jgopentane 25% l 98.40 | 90.6 |

t i 1 ) 1

Les fractions recueillies ont été analysées par chromatographie
‘en phase -gazeuse sur’’ le méme appareil(PYE UNICAM) et dans les

ménes conditions gqu'avec le binaire. .
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IT.4.5.2./ Résultats obtenus

Nous avons tout d'abord analysé les étalons de référence et

avons constaté les pics suivants sur la chromatogrammes:

* }'isopentane: a donné un pic avec un temps de rétention tret
de 0.70 et un % 99.9

* le pentane : a donné un pic avec un temps de rétention tret
'~ de 0.80 et un % 99.995
* le n heptane: a donné un pic avec un temps de rétention tret

de 1.30 et un % 99,995

Tableau n®II.7: Résultats de la cristallisation

d'un mélange terpaire

[
fraction'r\ tret

| ! - ]
| 1% |
| ‘ 0.70 l 82.740 | |
1ot | 0.80 | 17.230 | I
| | 1.30 | 0.020 | |
i ! ' l |
| l ’ ' '
l | 0.70 | 47.350 | |
2 | 0.80 | 51.250 | |
| | 1.30 | 1-200 | |
= : i i |
| | ©0.70 | 3.425 | |
|3 | 0.8 | 93:813 | |
| | 1.30 | 2-650 | |
| | ' ' ]
| | ' ! ! '
| | 6.70 | 3-430 | l
| | 0.80 | 48.400 | |
| | 1.30 | 48.100 | O
¥ | 0.70 | 0.500 | |
| 5 | ©0.80 | 3-500 | |
| | 1.30 | 95.908 | |
L 1 . I !

Soit,
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Tableau n°II.8 : Résultats de la cristallisation
d'un mélange ternaire

M t ! 1 [ | |
l fraction | 1| 2 | 3 | 4 | 5 |
1 [l | 1 | | —
[ ] | 1 | | |
| %n-pentane |17.2 |51.3 |93.ﬁ |48.4 | 3.5 |
] | | | | l 1
I | ‘ | | ! |
]‘%isopentane |82.7 |47.4 | 3.4 | 2.4 | 0.5 |
1 L 1 | 1 1 1|
I _ i { 1 { | i
| %n-heptane | 0.0 | 1.2 | 2.7 ‘48.1 |_95.9|
i 1 l i ‘ i 1 A
T1.4.5.3./ Interprétation des résg%tats v

1'analyse par chromatographie en phase gaseuse des fractions

recueillies, montre gque le % Q—pentane est une fonction

décroissante de x , Ve % n-heptane est une- fonction croissante,
. [

par contre -.le % isopentane est Hne fonction présentant un

“maximum {(graphe n°II.6 }.Cecl pous indique que si on veut

extraire des produits relativement purs il faut considérer la
fraction 1 pour 1'isopentane, la“f;action 3 pour le pentane et
la fraction 5 si on veut avoir de l'heptane pur.

Nous remarguons gue dans ce cas le degré de séparation est
moindre , et pour améliorer la séparation nous pourrons
réaliser une seconde opération de fractionnement des fractions
issues du premier fractionnement,

En fait le produit le moins pur est 1'isopentane ,et il aurait
été souhaitable de mesurer la quantité recueillie au niveau de
chaque fraction, ce qui nous'aurggp permis de faire le bilan et
d'évaluer les pertes. ' ‘

I1.4.6./ Essai de fractionnement d'un mélange de normales

paraffines

Dans cette opération nous avons essayer de réaliser une opé-
ration de cristallisation fractiopnée sur un mélange de nor-

"males paraffines,.
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I1T.4.6.1./ Mode opératoire

I1 . est identique au précédant cependant nous avons utilisé le
vase DEWAR n®°2 et la cclonne de frqgtionnement munie de sorties

4

de soutirages.
II.4.6.2./ Résultats obtenus.

Tableau n®9 : Relevé des temps de ;gtentions des différentes
paraffines contenues dans le mélanges

1 | !

| | I S S I I l
|é1t ' ICB ICQ |C10|Cll‘cl2lcl4 |C%§ ‘iclﬁ |CJ.'7 |C_I.B |c19 _Iczo
| [ 1 | 1 - | i ! b i L ! { —1
I I ] | | { | | | I | | | |
‘tret|1.30|2.0|3.5|6.4|9.9|16 9|20 0|23 1|25 94|28 7|31 |32.4
| 1 L I i i 1 1 ]
_ Tout d'abord , nous avons analysé par chromatographie en phase

gaseuse le mélange ,pour connai?gg les temps de rétentions
,afin de les identifier.
Les conditions d'analyse sont:

Tdcolé80°C

T°inj=250°C

T°det=300°C
gquantitésinjectéesl.lul

Nous avons travaillé en'programmag%on de température soit:

T°col= 80°C pendant 5 minutes
pente= 4°C/min Jjusgu'a 260°C

Une fois les fractions recuelllles et analysées , nous
effectuons une identification des Q1fférents pics avec ceux
obtenus dans le mélange.

Les résultats sont consignés dans }e tableau sulvant

.
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I1.4.6.3./ Interprétation des résg%tats

les résultats obtenus, nous remarquons gue

5

En se

de la
essentiellement pour les

'penchant sur

le gradient

concentration

observé,

lourde}. et dgue nous
troie types de fractions:

et

moyenne,
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* ler type:

Comprenant essentiellement des paraffines légeéres et peu
de paraffines lourdes. '

* 2iéme type:

Elle est dite intermédiaire, car nous remargquons une. forte

‘proportion dé paraffines moyennes, et également des paraffines

légeres et lourdes en proportions appréciables.

* 3ieéme type:

Celle ci est essentiellement - lourde, et contient peu de
paraffines légeéres. En outre, npous pourrons améliorer la
séparation, en réalisant une seconde. opération de
cristallisation des fractions recueillies , en utilisant cette

fois ci le réfrigérant gqui conviepderait pour séparer chaque

paraffine.
II1.5./ Conclusion

Cette étude sur 1'appareil de cristallisation en colonne nous a.
permis d'approcher et de mesure;';éellqment la difficulté de
cette opération de fractionnemgg;‘ qui féside suftout dans
lfopération de soutirage en particulier lorsqu'il s'agit de
fractions plus complexes . Pour ceg raisons nous avons convenu
de travailler avec un deuxigme appareil de cristallisation gque
nous avons congu et réalisé . o .

i'utilisation de cet appargil esl ?lus simple et 1l'opération de
soutirage est facile & Tréaliser comme nous verrons par la

suite.
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11.6./ Appareil de cristallisation en cascade
IT.6.1./Introduction

L'appareil de eristallisation fractionnée en cascade est - suc-
ceptible de séparer des mélanges organigques en fractions plus
otl moins étroites contenant le minimum possible de constituants
Sa conception s'est basée sur la c;éation d'un gradient de
température le long d'une série d'étages de cristalliseurs , et
chaque étage constitut un palier de température .

Le gradient de. température est décroissant du premier étage
vers le n*®™= étage .

17.6.2./ Etude théorigque de la conception .
1
I11.6.2.1./ Réalisation de la cristallisation v

L'opération de cristallisation nécéssite le paséégé par deux
étapes essentielles ;la cristallisation et le soutirage.

* Réalisation de la cristallisation en établissant un éguilibre
_liguide-solide .

Notre étude repose essentiellement suf le choix du réfrigérant
permettant d'une part le maintien d‘'une température constante
dans l'enceinte, et d'une autre part la formation des
cristaux du soluté ayant une température de cristallisation
proche de celle du réfrigérant . '

Il s'agira alors de créer un gradient décroissant de tempéra-
ture allant du 0°C (Température sypérieure de cristallisation
fixée arbitrairement)} vers les'basseé températures le long des
étages constituants 1'apparell . Cé-gradient'est constitué
d'une série de paliersn de  teppératures situé chacun au
niveau d' un étage , et chaque palier sera donc crée

par 1'utilisation dfun‘réfrigéranf .

Considérons alors une solution AB contenant un soluté A , et un
soluté B. Ta et Tx sont les ‘tenpératures respectives' de
cristéllisation de A et de‘B tels que Ta>Te .

pour extraire le soluté A de B on choisira un réfrigérant ayant
une température Tr-qui soiﬁ d'une part proche de Ta par valeur
‘inférieure pour permettre au soluté A , de se cristalliser ,et
d'une autre part supérieure a Tg ,afin que le soluté B reste a
17état 1iquide. 1l s'éfablit aprés yn moment un équilibre entre
la phase liquide et la phase solide , TasTriTs - ' }
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* Réalisation des opérations de soulirages
Dans notre systeme il y a deux typeé de gsoublirages a réallser

- Soutirage des cristaux ( phase solide )

La colonne de fractionnement est munie d'un tamis extrémement
fin sur sa partie inférieure mais qui Jul pernectte de
supporter les cristesux du solutée A forwés . En soulevant la
colonne de fractionnement on recueille la phase solide gui
passe a 1'état liquide guand la température atteint celle du
milieu ambiant .

~ Soutirage du raffinat ( phase liguide )

L'introduction d'une tige métallique dans la colonne de
fractionnement permet en secouant cette derniére le déplacement
du liquide B vers le fond de la colonne .

Un robinet situé sur l'extrémité inférieure de l'enceinte
permet de recueillir la phase liguide ;ce dispositif est décrit
dans le paradgraphe cl-aprés.

I1.6.2.2/ Description de 1'appareil

L'appareil de cristallisation fractionnée est composé d'une
série de trois(03) étages conteénant chacun deux systémes
importants (figure n®13 ) .

Le nombre d'étages A été jugé suffisant pour les différentes
séparations posslbles, gquand on arrive & l'utilisation du
troisidme étage, le premier étage est en principe libre et peut

donc étre mis en service ,sl nécéssaire .
11.6.2.3./ Systéme réfrigérant

Chaque étage constitue une enceinte adiabatigue,ou vase DEWAR
gqui est succeptible de contenir le réfrigérant . Elle est
constitué de deux cylindres coaxiaux de diamétres différents
soudés entre eux , sur la partie supérieure ot sur la partie
inférieure ils sont solidaires a un tube support qui permet
d'une part de retenir la colonne de fractionnement et d'autre
part munie d'un robinet d'arrét qui permet d'évacuer la phase
liquide contenue dans la colonne de séparatiou .

Sur la paroi extérieure de l'enceinte est soudé un tube relié a
un robinet ' a vide permettant de chasser 1'a:ir existant entre

les CyllndIPS 4 chaque fois que le vide est  rompu .(avant
chagque opération de cristallisation) ( (fig n“11.14).
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11.6.2.4./ La colonne de séparation
C'est un tube de trois (03)em de diamétre et 15w de longueur,
elle se subdivise en deux parties ygui s'emboiltent entre elles
par un rodage type(29-32}) . .
La partie supérieure du rodage est nobile, {(colonne mobile}, et
est succeptible de contenir la phase solide , par contre la
‘partie inferieure au rodage est fixe (colonne support) et est
succeptible de contenir la phase liquide qui par la suite sera
recueillie par l'intermédiaire du robhinet .
(fig n*® 11.15).

.

11.6.2.5./ Appareil de cristallisation
Pour constituer les paliers de températures nous avons réalisé
(03) trois éAtages reliés entre eux par des conduites en verre
permettant la circulation de la phase ligquide & |'détage suivant
(fig n"11.16a,b,c). '

Tr.6.3./ principe de fonctionnement

La séparation par cristallisation est une opération guil
consiste a introduire différents réfrigérants dans chacun des
étages suivant un ordre décroissant des températures .

Pour réaliser une cristallisation progréssive nous maintenons
dans chague étage une température fixe pendant la durée de
|'opération gqul est celle du réfrigérant en question.

tn introduisant le mélange & fractionner a 1'intérieur de la
colonne 1ssue du-premier étage, au conlact avec le réfrigérant
il y a formation de cristaux guand la température du mélange
atteint celle du réfrigérant .

Deux phases se présentent

* une phase solide

* une phase liquide .

La phase solide sera constituée essentiellement de cristaux
issus de la cristallisation a la température Tr du réfrigérant.
La phase liquide sera par contre formée de substances qui n'ont
pas cristallisé a la température du réfrigérant c'est a dire
n'ont pas atteint la sursaturation. En utilisant la colonne
mobile, nous recueillons les cristaux formés.

la phase liguide passera a travers le tamis et sera évacuée
vers l'étage suivant, en ouvrant le robinet , pour subir
une autre opération de séparation s'il y a liew de la faire ,

seulement en utilisant un réfrigérant a une auire température
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Cette opération se poursuivra jusqu'a épuisement de la phase
liguide et dans le cas gui nous concerne nous sommes évidemment
pour les paliers de réfrigération .

11.6.4./ Réfrigérants .

La cristallisation progréssive se réalise en utilisant
progréssivement des réfrigérants . '

Nous proposons donc une série de mélanges réfrigérants suivies
de leurs températures respectives .

Tableau II.11 : Liste de certains réfrigérants

{ ' I I
‘l MELANGES l TEMPERATURE (°C) I
| i |
|glace + . eau | 0 '|
1 3 p— |
i ; |
|glace(3) + KCl(1) | - 1l |
y 1 |
1 | 1
Iglace(4) + NEi4NO3 (1) l - 18 |
i ‘ - —
|glace(3) + Nacl{1l) | - 21 |
I . [ - 1
I | |
lglace(l) + KCl(l) | - 33 l
{ 1 — |
{ | |
lneige carbonique | - 717 |
{ I |
i I - |
|neige carbonique(l) acétone(l) | - 100 !
]

i i |
|azote ligquide 1 - 198 |
] §

- ier
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11.7./ Mise en service de l'appareil de cristallisation en

cascade
11.7.1./ Methodologie

Notre travall a consisté & tester l'appareil pour coertaines
familles d'hydrocarbures et enfin falre une application sur les
mélanges conplexes .

Le plan que nous adoptons est de commancer d'abord o effectuer
des séparations de mélanges simples d'hydrocarbures ( binailres,

ternalres ) Cconnus.

* Des mélanges d'hydrocarbures de méme famille

* Des mélanges d'bhydrocarbures de famille différentes .

Ceci dans le but d'évaluer éventuellement des grandeurs d'excés
Pour chagque binaire , nous avons établi des courbes
d'étalonnages aux-quelles nous nous reférons a chaque fois pour
dérerminer le degré de séparation aprés |'opération de
cristallisation .

Nous avons choisi comme methode d'analyse 1'indice de
réfraction qui est une propriété physique facilement hesurable,
et représente un moyen permettant la confirmation des résultats
obtenus par l'analyse de chromatographie en phase gaseuse .
Rappelons que pour l'uniformité des résultats les 1indices de
réfractions sont corrigés et ramenés a 20°C , soit:

ne*° = o t -

ol ,

8T :Variation de la température ambiante et la température 20°C
np2° : Indice de réfraction 3 la température DE 20°C.
Nee ¢ Indice de réfraction mesuré a4 la température T

11.7.2./ Calculs des performances des vases dewars.
Nous avons rempli le vase DEWAR avec de la glace pilde et

mesuré l? teﬁpéfature a deux instants différents au sein de la
glace pilée et a différents niveau du vase DEWAR a savolr :
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* au fond du vase

* Au milieu du vase .

* A la surface du vase.

* Sur les parois du vase.

Auparavant nous avons fait le vide , pour diminuer les pertes
thermicques en chassant 1'air existant entre les deuXx parois du
vase

Les rdésultats obtenus sont consignés dang Je tableau ci dessous

Tableau n*11.12: Performance des vases DEWAR

I | T ] 1 !
|posjti0n du ]températureltempérature'temps de IGL('C/h)I
lthermométre |1nitiale Tilfinale Tf | séjour(h)/t9| '1
I I I I i |
| | i ' | |
’la surface , -5 | -3 I 10 | 0.2 |
| — | } ] } |
{ | | t | |
|s 1A paroi| - 5 I -3.5 | 10 ' 0.15 |
[ - } ] | I |
[ f | I | |
3au milieu | -5 | -4 | 10 | 0.1 |
| | H 1 1 {
I I i | } 1
]au fond | -5 | -4 1 10 | 0.1 |
L _— L 1 { ] i
Dt : Variation moyenne de température .
Tf - Ti
§T T e (°Cc/h)
it
I 8Ti 0.2 + 0.15% + 0.1 + 0.1
§Tm = -—------ i it = 0.1375°C/h
6t 4

Conclusion : Pour une opération de cristallisation fractionnée
dura:t en moyenne 40 minutes , les pertes de chaleur par le
vase DEWAR sont négligeables .

En outre, les résultats montrent gue la température est
pratiquement uniforme dans tout le vase , ce qui permet 3 la
solution & cristalliser d'étre a la méme températu}e .

Nous remardquons aussi gue les pertes de chaleur A la surface
est plus plus grande, ceci s'éxplique par le fait que cette
surface soit plus exposée d }la température ambiante .

Nous pouvons minimiger cette perte de chaleur en renforgant le

‘calorifugeage au niveau de cette fagade .
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I1.7.3./7 Etdbﬁissement des Courbe d'étalénﬁagE'des systémes
binaires.

Nous donnons cl-aprés les propriétés (densité, température

d'ébullition , température de congélation des hydrocarbures

utilisés soit en binaire , ternaire ou en normales paraffines

Tableau n°IT7.13 : Propriétés physiques des normales paraffines

M I I ! | 1 ]
l éléments ] densité| Teb('C)‘AT(”C)|TCOng('C)|QT('C°|
1 l | 1 ! | 4
[ f ] f | | |
|n- propane ] 0.585 | - 42.2 | 4?2 l- 187.1 | 52 |
1 1 1 ] 1 1 |
i } [ i | | I
In—butane | 0.600 l - 0.6 | 36 I— 135 | 6 |
[ ) i l )] 1 ]
M | [ | { | |
ln—pentane | 0.630 ‘ 36.3 | 33 ‘— 129.7 | 35 ‘
1 (1 | l 1 i |
I | | | | ! }
‘n—hnxane l 0.659 l 69 | 29 i— 44.0 ] 6 l
- F i i i f —
|n—hepLane | 0.684 | 98.4 l 27 l— 90.6 ] 14 I
e = i ; i i —
ln—octane | 0.703 | 125.7 l 25 |— 56.5 ] 3 |
— b i ( i i i
ln—nonane | 0.718 | 150.5 | 24 |— 53.7 | 24 |
F— i i i — % 1
ln-dﬂnane |,0 730 | 174 | 20 |— 29.7 | 4 l
- 1 1 B i - —|
|nwnndécanc | 0.741 | 194.5 l 20 ]— 2h.6 | 17 |
| 1 i i i i i
|n—dndécane l 0.751 l 214.5 l 18.5 |~ 9.6 ‘ 3 l
- i i i 'f A—
|n—|ridécann1 0.757 | 234 | 18.5 |— 6.2 | 1 ‘
] i — i i —]
1n—LétradécaneO.765 | 252.5 l 17 i 5.5 | 5 |
- | k —— ——
‘n—pentadécaneﬁ.??O | 270.5 ‘ 13 i 10.0 ‘ 8 |
- i i i i 'r ':
]n—hnxaadécanﬂ 0.774 | 287.5 | | 18.5 ] |
p— i i i i -
‘n—oatadécane 0.775 l 317 | ! 28 l 4 |
i | 1 | i |
T | ] 1 | I ]
|n—nmnadécane 0.777 | 330 . | | 32 | |
[ f i ) \ L 1




95

I1 est interessant de remarguer 3 la lecture des (AT) que

certaines séparations sont relativement plus simples A réaliser
. " ! "

par cristallisation

Tableau n*I1.14: Propriétés physiques des aromatiques

I I T ! i l l
[ éléments | densité | Teb(°C)]AT(°C)|Tcong('C)|AT("C)|
i 1 i | | i i 1
|Benzéne l 0.870 | 80.1 I | 5.5 | |
i } i t--63.9— }=30.5—
lxyléne(o) | 0.881 ] 144.0 | | - 25.0 | |'
F 1 i = 4.7+ {—22.4H
|xyléne(m) | 0.867 i 139.3 | | - 47.4 [ |
F i i 0.8 —60.6—
]xylhne(p) | 0.861 | 138.5 | | 13.2 | |
s = | ! |--27 .7 |108. 2
|tolubne | 0.866 | 110.8 | | - 95.0 | |
i i i f— 4-2-4 i i
]triéthyl— 0.861 | 215.0 l | | |
|benzhne(],3,5) | [ | | |
i i i = 2.0 i |
|tridthyl- | 0.882 | 217.0 | I | ]
|benzhne(1,2,4) | | | ' |
i i i =192+ i i
‘ethy] 1 0.867 | 136.2 | } - 96.9 l |
[benspne | | | o
- i % =133+ 2.5+
ligopropyl— ] 0.862 ] 152.5 | | - 94.4 | '
| benzéne ] ] | | | |
t WA { 1 | 1 |

LA encore . la cristallisation comme méthode de séparation des
xyl#nes parait de loin la meilleure methode pour la séparation
industrielle en pétrochimie



96
Tablean n*IT.15 @ Proprid@tés physigques des naphténes

7 ] ! ! |
| &1éments | dengité | Teb{("C) i Tcong(°C) |
T i — |
Icyc]nprophne 0.720 l - 34 | 126.6 |
— | e
lcyc]ohutane‘ 0.703 | 1 - 12 ] - 50.0 |
} . e 1 i |
- ! I | ]
‘cyc]opcntane 0.745 l 49 -~ 50 l - 93.13 i
B 1 I i ]
| ! 1 !
|cyclohexane] 0.779 I g0 - 81 | 6.5 |
'r i | | =
lcyc]ohéxéne[ 0.830 | 83.3 | - 103.7 l
f‘ = i ! —
|cyv10heptanc 0.810 |118 - 120 | - 12.0 !
I i ! i ’1
lvy clopentanone 0. 348 1129 - 130 | - 58.2 |
[ | + i 1
| yclohexanone 0.947 |155 - 156 | - 45.0 ‘
L - | 1 i |

La Température de congélation, parait la encore beaucoup plus
rentable que 1'équivalent en ébhullition ., d'od 1'intérét de la
methode de cristallisation . Pour compléter les differentes
propriétés, 1l est nécessalre d'établir des courbes
d'Atalonnage gui  nous permetterontpour les mélanges concernés
d'établir les propriétés moyennes (indice de réfraction) et
mesurer donc la performance de 1'appareil de cristallisation en
cagnade

Les différents systémes srudiés  sont donnés dans les tabhleaux
qui suivent:

11.7.3.1./ Systéme Benzéne- -propylBenzéne.

Tableau n°*II.16

r I I |
|Qte Bz | 10 09 08 07 06 | 05 |
L I | 1
i | |
|Qto propyl-Bz 00 01 02 03 04 ] 05

[l

|

‘1.4940
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11.7.3.2./ Systeme n-décane dodécane

Tableau n*I11.17

T

r
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00

{
f
{
|

the n-décane

h
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1I1.7.3.3.7 Systémé cyclohexane—cyc10hékanone

Tableau n°11.18
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IT.7.3.4./ Systéme Benzéne-heptane

Tableau n*11.19

I
|Qte heptane ]

10

1
|

,Qte Benzéne|

03

02

00

— — —f—

1
|

n (20°C) |1.3902 |1.4060 |1.4150 |1.4237 |1.4290 {1.4360 |

1
1

04

Qte heptane
|

I

|

the benzéne'

06

(20°C |1.4475 |1.4600 |1.4759 [1.4850 |1.4950 |

1
|

1

!

n

11.7.3.5./ Systéme Benzene-cyclohexanone

Tableau n*II.20

IQte C-hexanone 10

the Bz

| i
I |
n (20°C) |1.4448 |l.4542 |1.4614 |1.4665 |1.4713 |1.4775 ]

i
|

b

)
I

|Qte C-hexanone 04

F

n (20°C) |l.4814 |1.4860 [1.4900 | 1.4936' 1.4950}

|Qte Bz

1

1

1
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IT.7.3.6./ Systdme heptane cyclohexanone '

Tableau n°I1I1.21

| i I | [ | ! ]
|Qte C-hexanone 10 l 09 ' 08 | 07 | 06 | 05 |
1 ] I y | ' | 1 |
[ J | | [ [ | |
|Qte heptane| 00 ] 01 | 02 | 03 | 04 | 05 ’
I . 1 N e} | . l |
I I i ‘| | ; ! |
| n {20°C) |1.4448 |1 .4443 |1 .4394 |1.4365 |1.4270 |1.4203 |
5 | | | i S R
|Qte C-hexanone 04 | 03 ] g2 | 01 l 00 l l
{ | —— | 1l 1 i | |
f I [ [ i ) { |
|Qt0 heptaneI 06 I 07 | 08 | 09 | 10 | |
1 . | § 1 ] S | o
| 1 ! | | | | |
| n '(20°C)|1.4127 ll 4082 l] .4053 Il 3990 |1.3902 | |
1 - N P L] 1 : 1. . — | O 1 1
11.7.3.7./ Systéme Paraxyléne-Métaxyléne
Tableau n°I1.22
[ [ | | I [ ! 1
|Qt< nylbnp( 10 | 09 | 08 | 07 I 06 | 05 |
— i i i — i I =
|Qte Mxy]énpl 00 | 01 | 02 | 03 1 04 | 05 l
I I i i i 1 i 1
l n {20° C)'l 49110'1 49]]2'1 49118'1 49]?0'1 49140'].4915 {
SRR i | | | | |
]Qte nyléne| 04 | 03 | 02 | 01 | 00 | l
I e - 1 . § 1 | I ! ]
| | ] | I | | !
thp Mxy]bnel 06 | 07 | 08 | 09 | 10 | l
— i i i | i % i
| n (20'0)‘1.49]54'].4916 |] L4919 |1 L4922 |] 4926 |1 .4931 |
| 1 1 . i 1 | 1 ]

11.7.4./ Fasais de fractionnements des binaires

Pour /tnd]P "les performances de cet appareil la démarche que
nous avons adoptée est de tester sur différents mélanges
binaires qui balaient une centaine de degrés au demsous de
zéro, ce gui nous permet en fait ,de nous rendre compte de la

facilité de )'appareil et des systemes réfrigérants,
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11.7.4.1./ Mode Opératoire

La séparation d'un binaire ° dans cet’ appateil nécéssite
1'utitisation d'un dtage dane  seul un vase dewar est
opérationnel. La liqueur mére est introduite dans la colonne
supprert de séparation, au préalable le vase dawar aurait été
rempli d'un réfrigérant approprié a la liqueur mare , c'est A
dire ¢qn'il permet la cristallisation d'un composé du systéme
binaire . Apr2e le temps de cristallisation , 11 s'établit un
équilibre solide-liquide . La phase liguide ou résidu est
recurillie en ouvrant le robinet inféfieur, par contre la phase
solide ou cristaux est recueillie en soulevant la colonne
mobile contenant le tamis '

11.7.4.2./ Conditions opératoires
Les conditions opératoires appropriées a chaque systéme gont
consignées dans le tableau ci dessous:

Tableau n°I1.23 : Conditions opératoires choisies pour les
différents systémes

I I i T 1 1 f 1
lbjnnire Isystémelréfrigérant]Tréf(“C)|ts(min) ‘ Teb”Cchris'Cl
- i i i i i i —
]n—décane| P Glace(3) | - 11 | 35 | 176.3‘— 29.7‘
|dodécane| P iKClﬂl) | ‘ l 214.5'— 9.6|
= i i i t i i i
|Behzéne | A |G1ace ] 0 l 30 l 80.1|+ 5.5|
|Heptane | P |eau | | | 98.4|- 90.0,|
| 1 | 4
i i i i n I | |
]Heptane | P lGlace | - 5 l 40 ! 98.4‘— 90.0‘
ic-hexanel N I | ] ] 155.7|+ 6.5]
= i i % i i f 1
Benzéne A Glace - 5 40 80.11+ 5.5
| I I | | l l
]Pp—nenzbne A | | | ' ! 159.2‘— 9913j
1] l
— i i i i i l |
|Benzhne l A |Glace ‘ - 5 l 40 | 80.1‘— 5.5|
C-hexane N ] ‘ 80.0|~ 3].2]
ehesne] % | I i
I ! | ! 1 i 1
|C—hexane| N |Glace l | 40 | 80.0|— 31.2|
|C—hexan0ne N ‘ l - 5 l ‘ ]55.7]* 6.5|
A | 1
|P—xyléne1 A 1Glaoo | | 40 l ]38.4l+ ]3.3‘
,M~xyléne| A | | 5 } l 139.1|- 47.9{
| I ] ] 1 | L S } I
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Ces mélanges ont. été choisi, de teile [acon & apporter une
alternative pour la distillation par la cristallisation
notamment les trois derniers mélanges

Pour 1'analyse chromatographigque nous avons utilisé un
chromatugraphe type PYE UNICAM SERIE 204 munie d'an

* pDétecteur A ionisabtion-de flamme (D)
* La colonne est une OV 101 en silice fondu , de 25 mdbtres de

longuenr avec une phase stationnaire 100 % de salicone meathylé.,

. - épaisscur du film 0. 25 um

'~ Gaz -~vecteur Helium. 4.6 ml/m et un Aéhit de Iml/min
- pression d'entrée 8 psi

- Attennation 256

- Tempirature de co]onhe 60°C

- Température de l'injecteur 200°C

- Température du détecteur’ annec

L'analyse des différents constituants utilisés a donné les

temps de rétention suivants .

Tableau n°I1.24: Temps de rétention des différents
produits utilisés

o [ |

I f
eptane |dévano |Dodécane|
b=
l
|
l

iconq!nluantq

}___

t

|
|
i
|
b
i
!

Benzé&ne

1.35 1.23 1.42

ot

)-1

‘conatntuants c-hexanone |PBenzéne

t_._____ RS

|t rét
L

2.27 2.14

|
e
i
|
[
|
|
|

1
|
i

11.7.4.3./ Résultats obtenus

L'analvse des differents mélanges a permis dTaboutir aux
résultats suivants , et cecli par 1a maesure de 1'indice de
réfraction d'une part ainsi dque par chromatographie en phase
gaseuse , des cristaux récupérés et fondus , et du liquide
(raffinat) |
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Tableau n®I17.25: Résultats obtenus aprés la cristallisation
des différents systeémes binaires

[ I |

I ] [ I |

'Binaire I% L M|Raffinat|Cristaux| N | n | ture |
i i i u | i i i
IDodécane | 50% l_ l 97.6 l1.4158 I1.4245 |0 golide |
‘1Décane | 50% | 93.6 | | |1.4113 IQ ligquide |
i i i i i i i i
| Renzédne I 50% | | 97.2 ]1.4360 ]1.4914 |§ golide |
|Heptane | 50% ] 93.1 | ] |1.4000 |0 liquide |
R v | e |
|Hephane | 50% | | 913.7 |1.4203 |1.3965 |0 ligquide |
|C‘hexan0ne| 50% ] 90.3 ] | 11.4445 ]0 ol ide i
— i i i ] i i |
|Benzbne ! 50% | | 98.1 |1.4940 |1.4914 ‘} solide |
|P-Benz&ne | 50% | 94.8 | | |1.4988 |# liquide |
= % i i i t b i
|Bpn7bne | 50% | I 95.7 l1.4775 |1.4940 |0 aolide |
IC hoxanone| 50% | 95.1 | ] |1.4445 |§ liquide |
F i i i i i i i
lC—hexane | 50% | | 99.4 [1.4385 |1.4245 |i liquide |
lC—hexanonel 50% I 97.4 ' f |1.4470 |§ aolide ]
[ | | 1 | i "l
| i | 1 | | | |
|P—xyléne ‘ 50% | 93.0 | |l.4915 ‘1.4910 Il solide l
|M—xy]éne | 50% ‘ i 96.0 | |l.4923 |§ liquide |
) L L 1 1 ]

L M : Ligqueur mére
Il est & signalé gque pour la méthode de 1'indice de réfraction
les résultats sont du méme type . '

I7.7.4.4./ Interprétation

Tons ces  résultats montrent que le fractionnement a eu lieu et
a donné des résultats satisfaisantset cohérents

A partir de mélanges A 50 % nous avons pu obtenir des fractions
plus ou moins pures jusgu'a 97 % en moyenne .

Le degré de séparation dépend surtout de la maitrise du
maintien de la température constante , du temps de séjour .
Le fait de ne pas avoir obtenu des constituants tr2s purs peut
dtre dfi A un phénomene de rétention d'une petite guantité de
liguide non cristallisé par les pores existants sur la surface
du cristal ceci au niveau de la phase solide , pour la phase
liquide la formation d2s fois de petits cristaux parceque le
temps de séjour n'étalt pas guffisant peut entrainer un passage
de ces derniers A travers le tamiscontenu dans "la colonne
mohile de séparation .
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toute fois nous pouvons dire que les résultats obtenus sont
significatifs et confirment 1'efficacité de la conceptioh.

Il est & noter gque nous n'avons utilisé gu'un étage du
cristalliseur.

11.7.5./ le systéme ternairé

1T.7.5.1./ Mode et conditions opératoires

le probleéme est plus complexe, puisqu'il sera gquestion de
mettre en oeuvre les differents étages(02), avec des systémes
réfrigérants appropriés.

Le mode opératoire est identique au précédent (Cf 11.7.1)

Les ~onditions opératoires sont données dans le tableau ci
dessous, le mélange a 4té choisi en fonction de la

disponibilité des produits.

Tableau n®II.26 : Conditions opératoires choigies pour le
systéme ternaire

r f I | I [ | |
lTernaire‘systéme réfrigérant |Tréf('C)1ts(min)|Teb°C| Tcr°C|
= i i i ! i % i
]n—hexanel | 4 IGlace(l) | - 33 | | 69.0‘— 94.0‘
ln—nonanel P |KC1{1) ‘| | 30 |150.5|— 53.7]
|
I

|n—décane| A |neige carbonique - 75
1 | k

‘176.3|— 29.7|
i L 1

11.7.5.2./ Résultats obtenus

Ils sont consignés dans le tableau suilvants et ont été obtenus
par injection des différents liguides recueillies eon
chromatographie en phase gaseuse , dans les mémes conditions

que lers syst2mes binaires

Tableau n°II.27: Résultats obtenus aprés le

fractionnement dn ternaire

]
Tdentificatjon|

I ] ] |

| ]tret C Maijor | % C Major |

- | 1 I 1
| | 1 s 1
l | 1.18 | 25 | n-hexane |
|L Mere | 1.33 l 25 l n-nonane |
| I 3.08 | 50 | n-décane |
; I | I I
r | f f i
1! solide 1 | 3.08 ‘ 99.0 | n-décane |
1 | | ] u}
{ | { 1 1
IQ solide 2 l 1.33 | 98.5 | n-nonane ‘
i l | 1
f ‘ { 1 f !
| & liguide | 1.19 | 100.0 | n~-hexane ‘
L 1 1 | |
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tret C Major: temps de rétention du constituant majoritairve.
¢ Major:pourcentage du constituant majoritaire .
i

IT.7.5.3./ Interprétation
Les résultats obtenus confirment bien pour ces differents
mélanges la Jjustesse de la conception de 1'appareil , puisque
nous avons obtenu des fractions pratiquement pures; Les
impnretés se trouvant dans chacune des fractions sont dles a
l'adsorption d'une quantité liguide 3 la surafce des cristaux,
ainsi qué le passage de certainsg petits cristaux 3 travers le
tamis dans la phase liquide.

-Néanmoins pour des mélanges ternaires le rendement peut &tre le
cas échéant amélioré d'avantage si on augmentait le temps de
séjour ou en réalisant une autre opération de fractionnement
pour chacune des sous fractions .

I1.7.6./ Etude de la séparation des normales paraffines .
1IT.7.6.1./ Introduction

Apreés avolr réalisé la séparation de binaires et ternaires par
cristallisation, Ja séparation des mélanges complexes par
cristallisation fractionnée s'est avérée necessaire .

De ce fait un mélange de normales paraffines & été utilisé.

Vu l'indisponibilité de cette coupe , il a fallu mettre en
ceuvre un processus de récupération des normales paraffines A
partir du gaz-oil(annexe) .

Le procédé opératoire & fait l'objet d'un précédent travail(29)
Il s'agit de la méthode de chlatration de 1'urée.

IT.7.6.2./ Analyse des normales paraffines récupérées.

L'analyse de 1'echantillon obtenn en chromatographie en phase
gaseuse couplée A la spectroscopie de masse GC/MS montre que ce
dernirr contient essentiellement des n-paraffines allant du
C10 jusqu au €26 (annexe n-paraffines) .

Comme Ja majorité des n-paraffines récupérées présentent des
peints de congélation supérieurs & zéro, la cristallisation ne
prégente pas d'intérrét pour ces n-paraffines .

I1 &4 4té alors convenu d'éffectuer dans une premiére étape une
distillation fractionnée pour c¢e mélange afin de pouvoir
géparer leas paraffines légéres et lourdes ., Suite A cette
opérat.ion les résultats obtenus sont les suivants
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: Distillation ASTM dii mélange de

normales paraffines

Tablean n®I1.28

| fracfiop

PF{*C)

PI{®*C)

98

90

113

98

142

113

160

142

—

182

160

200

182

200

214

210

250

b — i, . i e

234

|...|....|l“|'.l.l..l.

250

270
282

260
270

11
12

e — —

290

282

300

290

320

300

.

340

360

340

17

—_—




113
II.7.6.2.1./ conditions opératoires

Nous avons’ récupéré apres cette opérationE 17 fractions.
D'autres part ,nous avons analysé les fractions (2,3,8,12,15)
ainsi que la fraction mére (FM)} par chromatographie en phase

gaseuse dans les conditions guivantes:

Température de la colonne : (80 - 220)°C avec 5 degré /minutes
Température del'injecteur: 250°C

Température du détecteur @ 300°C

attenuation: 32

11.7.6.2.2.f rRésultats obtenus

Tableau n°11.29 . analyse de la fraction mére

par CPG

T i
Pic tret(min) FM pourcentage
e Jeemm | L
| 1 \ 1.74 ‘ 13.477 l
l 2 ‘ 2.91 ! 0.841 i
| 30 3.25 | 1.641 |
l 4 \ 3.69 | 1.035 |
| 5 | 4.07 | 2.321 ‘
] 6 ‘ 4,45 ‘ 1.378 |
‘ 7 ‘ 4.65 | 3.735 l
‘ 8 |- 4.95 | 1.121 |
| 9 | 5.05 | 1.426 l
| 10 | 5.31 | 2.481 |
| 11| 5.56 | 1.149 |
\ 12| 5.13 | 2.886 [
| 13 5.73 | 1.872 |
‘ 14 6.23 [ 1.406 |
| 15 | 6.59 | 10.674 |
‘ 16 | 6.81 [ 2.369 |
| 17| 6.94 | 1.010 |
! 18| 7.18 | 1.721 ‘
| 19 l 7.32 | 1.526 ‘
| 20 | 7.48 \ 1.744 |
l 21 | 7.78 | 1.723 \
\ 22 | 7.99 ! 1.280 |
‘ 23 | 8.14 | 1.148 |
1. A | )

e e e T T

guite du tableau
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S
analyse de la' firaction mére |

par CPG 7

r | I ]
|Pic |tret{min) FM | pourcentage |
1 ! I .

i 24 ; 8.41 i 0.765 _1
I 25 | 8.54 ] ].65ﬂ |
| 26 | 8.88 | 7.622 |
| 27 | 9.22 l 1.647 |
| 28 | 9.40 l 0.631 |
| 29 I 9.49 ! 0.694 |
| 30 | 9.76 I 1.360 |
| 31 0.14 | 1.528 |
1 32 | 0.41 ] 1.101 |
| 33 I 106.57 | 0.701 ‘
| 34 | 10.69 | 1.088 |
| 35 | 10.88 | 0.709 l
| 36 | 11.05 | 0.904 _
| 37 | 11.34 | 4.597 !
| 38 | 11.62 | 0.749 |
| 39 | 12,33 | 0.673 |
| 40 13.85 | 2.911 |
I 41 | 16.31 ‘ 1.705 |
| 42 | 16.72 ] 1.675 |
| 43 | 21.04 [ 1.225 |
I 44 | 23.23 ] 1.130 |
| 45 | 25,35 | 1.114 ‘
| 46 | 27.36 | 0.916 |
| 47 | 29.21 | 0.685 |
| 48 | 31.13 | 1.866 |
t 1 1 |

A partir de ]l'analyse de la fraction mere en

chromatographie en

phase gaseuse couplée la spectroscopie de masse CG/MS nous
aveons releveé les pourcentages des pics majoritaires guil
représentent les différents constituants da nélange

paraffinique.
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Tableau n°11.30 : Identification des n-paraffines de la
fraction mére et guelques sous fractions

iconsti tretiP SF M iP SF. iP SF, iP SFa ;P SFi2 iP SFas }
R — | | —— | i
|C10 | 4.07| 2.321 | -— |0.212 i 2.129 | --- | -—- |
1C11 l 4.65| 3.735 | --- |0.397 | 1.665 | 0.495 | --- |
|Cl2 | 6.59]10.674 |4.834 |2.605 |17.163 | 4.520 | -— |
|C13 ] 8.88| 7.622 |5.068 ‘1.442 | 7.608 | 0.877 |11.106 |
|C14 |11.34| 4.597 |5.446 ‘1.081 | ¢.319 |19.088 | 2.488 I
|C15 |13.85| 2.911 ]7.564 |1.277- | 0.926 | 6.732 | 9.840 |
|C16 |16.31| 1.705 |6.443 |1.027 | === | 5.036 | 2.238 |
|Cl7 |16.72| 1.675 |6.254 }0.952 | - | 1.791 | 9.588 |
|cé ‘21.04] 1.225 |5.086 | ——- | -—-- | 0.966 | 7.274 |
lC19 |23.23| 1.130 |4.270 |0.626 | --- | 0.619 | 6.889 |
|C20 |25.35| 1.114 ‘ - |0.529 [ -——- | 0.405 | 5.210 |
|C2l |27.36i 0.916 |4.323 |0.533 | ——- | --- ! 3.467 l
|C22 |29.29| 0.685 | |0.242 | -—- | -—- | 2.098 |
|C23 ‘31.13| 1.866 | ——- ] - | - | --- | -~ |
L 1 ] i 1 1 1 1 1
o1,

const : constituant

P SF M : pourcentages des constituants de la sous fraction mére
P SF2 : pourcentages des constituants de la sous fraction 2
P SF3 : pourcentages des constituants de la sous fraction 3
p SF8 : pourcentages des constituants de la sous fraction 8
P SF12 : pourcentages des constituants de la sous fraction 12
P SF15 : pourcentages des constituants de la sous fraction 15

11.7.6.2.3./ Conclusion:

En se penchant sur la gualité des résultats obtenus, nous
remarcuons gue

La méthode de chlatration par 1'urée ne donne pas le meilleur
rendement en n-paraffines , ce gui fait gue le mé&lange préparé
ne contient pas rque des n-paraffines. |

Le nombre important de pics dénombré dans les fractions issues
de la distillation fractionnée provient du fait que les
con=t ituants présents dans la fraction mare dont les pics se
chevauchent (effet d'écran) ont été séparés par chromatographi

m

en phase gaseuse pulsdue celle-ci est une distillation, les

hydrocarbures ayant été portés a ébullition
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_Les résultats de 1'analyse de ces fractions montrent que tes
sous fractions (1,2,3,4,5,6,7,8) contiennent en majorité les
constituants légers notamment le (Clo,Cll,Clg,Cl3,) par contre
les Boug fractions (9,10,11,32,13,14,15,16,17,) “elles
compartent essentiellement les paraflfines lJourdes partantes du
Ciq Jusgqu'au Coe

La distillation a été faite dans le but d'obtenir une fraction
contenant.  les h—paraffines légeres , car a partir du Cia les
n-paraffines poss&dent un point de congélation supérieur a zéro
, A& c¢ moment 1A on ne parle plus de réfrigérant, ni
cristallisation ceci d'une part , d'autre part la présence de
ces derniedres dans le mélange élave le point de congélation du
mélange d'olt la nécéssité de les éliminer.(Tableau n"I1.31).

Tableau n°77.31

f | ]
Iconstituants l Teong (°C) |
I I |
| Cio [ -29.7 ‘
| | I
| Cay | -25.6 |
= I i
l CJ_2 | - 9-6 l
I t I
| Clg | - 6-2 l
I I 1
| Cia | - 5.5 |
I I I
| Cis l 10.0 |
i | ]
| t :
| Cis ‘ 18.5 |
t I I
Caa 28.0
I I |
I I j
C19 32.0
| I I
| I 1
| Coo | 44.5 |
I I j
l Cza | 47.7 |
I I I
| Caa | 51.1 i
1 | |
[
‘ Caon I 56.6 I
| 1
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1I1.7.6.3./ Fractionnement des normales paraffines
11.7.6.3.1./ Mode opératoire

Nous avons suivi le méme mode opératoire que dans le cas du
binaire du fait que nous ne pouvons séparer le mélange qu'en
deux fractions 1'une succeptible de contenir le C10,C11 l'autre
par contre devrait contenir théoriquement le C12 et le C13

Le choix des réfrigérants est conditionné par 1'appropriation
du réfrigérant au mélange par rapport au point de congélation.
Pour cela nous avons relevé les différentes températures de
cristallisations

Tableau n*I1.32

CJ.‘ A

[ | |

|Con9tituant| Tcris(?C)i

i i i

I Caio l - 29.‘7 i

i i ' i

| Cia | - 25.6 |

i i i

l Ca= | - 9.6 I

i i 1

l Caa l - 6.2 l

| 1 }
Soient les conditions expérimentales:

Tableau n*1Y.33

r o i f [ |
| Mélange |Réfrigérant ‘ Tref('C)|temps de séjour |
- | i i —
| Can | | |
| Cia ’|Glace(3)+KC](l) | - 11 | 35
| o | | |
| | i |
' i I 1

|
|
N
|
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I11.7.6.3.2./Résultats obtenus

Les fractions recueillies apreés cristallisation sont
représentés par une phase solide contenant en majorité du
(Cy2.C,4) et une phase liguide comportant essentiellement
du(C,,.C1y) Tableau n®11.34 .

Ces sous fractions ont été analysées en chromatographie en
phase gaseuse dans les mémes conditions que la fraction mére
initiale (mélange paraffinique avant la distillation

fractionnée) Les chromatogrammes sont donnés en annexe .

Tableau n°IT.34

[ ! | I |

| Cao | €aa | Caz | Can |

—— | [l l | 1

M | i f | |

| t ret | 4.07 | 4,65 | 6.59 | 8.88 [

1 } | 1 ] |

I I I | ! |

I mélange % ] 2.321 | 3.735 | 10.674 |7.622 |

- i f i i i

| % solilde i 0.084 | 0.368 | 5.072 |5.131 |

- | | | 1

I ¢ liquide ] 2.348 | 3.546 | 6.114 |8.856 |

Y T— t ! 1 1 I

11.7.6.3.3./ Commentaire :

D'aprds les résultats obtenus dans le tableau n°11.29 , nous

constatons que le nombre important de pics dénombrés en CPG et
la variété des pics dans les deux phases pourraient provenir du
fait que la cristallisation a permis de relever certains pics
qui se chevauchent (1l'effet d'écran) dans le chromatogramme de
la fraction mére .
La séparation du mélange en deux sous fractions a donné des
résultats relativement acceptables du fait qu'il est plus
facil de mettre en oeuvre cette basse température gue
1'ébullition .TI est evident que d'autres conditions
opératoires (températures du refrigérant , le temps de contact,
ajout d'additifs afin d'orienter et fixer les constituants
cibles) pourraientrdonner de meillieurs rendements.
Les résultats obtenus en phase solide sont relat ivement
[

cohérents et confirment 1'étude théorique de la onception .
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la présence de traces de Cl0 et Cl11 sont dues A ]1'adsorption de
liquide sur l'interface des cristaux formés , par contre dans
la phase liquide , lors de 1'opération de soutirage il peut y
avoilr fusion de la suraface du cristal,et donc passage de la
partie fondue dans la phase liguide o0 bien 81 le temps de
géjour n'a pasg été suffisant , la croissance du cristal n'est
pas impotante ,donc formation de petits c¢ristaux qui peuvent
facjilement s'infiltrer a travers le tamis contenu dans la
colonne mobile .

11.7.7./ Tentatives d'application a certaines fractions
| pétrolidres

L'étape suivante consiste & évaluer la performance de cet
apparell de cristallisation en cascade pour differents mélanges
complexes contenant des hydrocarbures appartenant a des
familles differentes . ‘
Dans le souci de réaliser surtout un fractionnement d'une
fraction pétroliere de 4°C d'écart, issue d'une distillation
atmosphérique et sous vide (TBP) du pétrole de Hassi Messaoud
de densité d=0,8205 , nous avons utilisé certains réfrigérants
disponibles et faciles a mettre en ceuvre , nous citons:

Tableau n®°II.35: Liste des réfrigérants utilisés pour le
fractionnement des fractions pétrolieres.

| I ]
I Réfrigérant | Tref (°C) ’
i i i
| Glace | - 5 ]
1 ] |
[ | }
| Glace(3) + KCl(1) | -~ 11 l
— i i
| Glace(4) + NHZNO,(1) ] - 18 |
| f i
l Glace{l) + Nacl(l) | - 20 |
[ i %
| Glace(l) + KC1(1) ‘ - 33.5 ]
|_ - . i i £
Neige carbonique | - 79.5 |
1 ]

Nous avons considéré des fractions existant en quantité

guffisante dont les caractéristiques sont données dans le
tableau ci aprés.
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Tableaun n"11.36

ifractioni distillation 1 PI{°C) i pf(°C) ]
F i i i i
-“| 33 |Atmosphérique | 180 | 185 |
] 39 |sous vide(P=100 torr)| 220 | 230 |
| 44 |sous vide(P=-100 torr)‘ I |
‘ 46 |gous vide(P=5 torr) | 290 | 300 |
| FE, 1 - . I i

11.7.7.1./ Mode opératoire

Les Atages sont utilisés totalement au moins une fois chacun
gselon les fractions considérées.

Nous avons mis dans chague DEWAR un réfrigérant, de fagon a
créer un gradient décoissant de température le long des étages
de |'appareil

I11.7.7.2./ Résultats obtenus

S'agissant de fractions pétroliéres complexes, nous avons
travaillé avec tous les paliers de températures disponibles et
ceci pour obtenir Je maximum de fractions possibles.

Nous avons évalué les caractéristiques (indice de réfraction
(n) , densité(d), et le point d'aniline(PA) des sous fractions
afin de déterminer le pourcentage en Aromatique, Naphténes et
paraffine dans chacune d'elle par la méthode ndPA.

* Fraction 33
Tableau n°II.37

M R T . | ] I 1 I I }
ISnus—fractioanref(’C)| d | n i PA | % N | % A | % P '
knﬂm 1 l | | 1 i 1 i

| | i | | } | |
| | o | - (=== == = |
- i i i i 1 i i —
I nn N B 2 S B |=== {1 === | = |
1 1 | J 1 § 1 i ]
[ | I ] | [ | ] |

———— o ——— | —r— - —_—
| | - 18 | I | I | l I
1 I [ i i i | 1 !
| [ | | | i | i i
| ---- -2 | -] === | === | - [ - !
1 ]

I i r i f t | —
| 1 } - 33.5 ]0.805|1.4460| a9 |22.42 |1.965|75.610|
1 [ 1 ] ] H | L] |
I | ] } } | | | ]
| 2 | - 79.5 |0.798|1.4450| 88 |18.77 |4.533|76.690|
| i i i i l l i i
| 3 |011quide|0.790]1.4430l 86 )15.92 |6.848]77.2324
1 1 | | 1 i 1 ] d




121

* Fraction 39

Tableau n®II.38

]
|
|
i
i
|
]
I

s e m— —

Pt e — . )

e — — —— = i —— — — — —

1
|
]l
1
|
l
1
1
1
i
l

|
|
i
|
|
I
|
I
i
I
1

1
|

|
1
Iiliquide|0.732|l.4476| 84 |1].3] |]1.29|77.400

| - 33.5 |0.810|1.4526| 86 | 7.41 ‘17.62|74.970

| - 79.5 ]0.797|1.4496' 85 110.43 |19.37|77.200

. |

e e —

t t
I ]
I ]
== (=4
— o~
I I
| |
| I
| | — o~ ™
| |

* Fraction 44

Tableau n°171.39

|Sou9—fraction|Tref('C}l
i

r

11

f
5 | 6.24
1

1
[

|- 33.5 |0.844|1.4656| 75 | 8.40

]0.849|1.4657‘ 7

|
I
|

| - 20

|
i
|

I
[

llliquidel0.827|1

!

| - 79.5 |0.835|1.4645| 73

1
|
|

l
|
}
|

I
.4622| 73
! )

1

4

AN S

|
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* Fraction 46
Tableau n°11.40

I [ i 1 | T ] ] 1
|Souq fractloanrPf( C)‘ d | n I PA | % N I % A ] % P |
1 1 | 1 1 I | | |
| | [ i ! i i I |
l m R B === == =1 |
l | l l l. ] ] | i
{ [ | I | | | | |
| | -1 === == =
! l ] l ] } l ] ]
[ i I | I i | - I
| pbd B & S i e Rl I
| ] | ] | | ] § ]l
| I i [ | I ( | !
| 1 | - 20 |0.846|1 4622| 65 | 7.03 |42.55|50.422|
i ] | | | ] ] | |
{ | I 1 I | i I |
] 2 l - 33.5 |0 837|1 4610| 65 | 9.87 |37.12|53.010|
1 { i | i i ] i —1
| | | I | | [ | 1
I 3 | - 79.5 |0 821|1 4582| 64 114.90 |28.38|56.720!
1 | | | | | [l ! |
[ | I [ { | I 1 |
| 4 |§IJqu1de!0 815|1 4557i 63 |15.3d 127.84|56.820|
L 1 1 i ] 1 H 1 1
11.7.7.3./ Interprétation

Nous avons effectué  ce fractionnement Juste pour volr
eventucllement la possibilité de 1'application de cette

opéral ion aux fractions pétrolilres

Nous avons pu obteniyr en effectuant ce fractionnement jusqu'a
04 guatre sous fractions pétrolidres (chose qui n'a pas éte
possible en distillation }.

En s~ penchant sur les résultats, nous avons noté pour chaque
fractions notamment les fractions (33,39,44;46) trols types de
sous fractions.

* ler Type : 11 s'agit de f[ractions contenant eggentiel Jement
des paraffines , des napht&nes en quantité appréciables et des
aromatiques en faibles guantité

* 2ame Type : Comportant toujours beaucoup de paraffines, des
napht2nes et des aromatiques en gquantité moyenne et dans . des

rapports égaux

* 3ame  Type : Contenant beaucoup de paraffines,des aromatiques
en guantité appréciable et des naphtenes en faible guantité
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Nous constatons #galement que le pourcentage des paraffines
reste pratigquement invariant dans chacunes des sous fractions ,
par contre le rapport entre le % A et le % N change d'une
fraction a une autre .

Cet essal & permis l'obtention de sous fractions plus étroites
Il serait plus interessant d'améliorer le degré de séparation
en augmentant le nombre d'étages c¢'est a dire recherche
d'autres réfrigérents donnant des températures intermédiaires.
De meilleures  séparations pourraient se faire en maitrisant
convenablement le gradient de températures et en introduisant
d'autres paramétres influants sur le rendement tel . que
I'agitation , ainsi que l'ajout de certains additifs(solvants)
permettant d'orienter Jla cristallisation vers un constituant
cible . ‘



~ CONCLUSION
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Chromatogramme de la sous fraction 15 i1ssue
distillation fractionnée de normales paraffines,

CHAMHEL H THIECT  »R/0d594 1R11ALET

-

i
A

TT. ™

,
2l

e
A

| 2
==
)
AL
=
<A
] hl_v_:'P: )
-. é-

o

< LIS ot SN &

.‘.{ TH .-'.‘_-.
§

g

d'une

T4, a4

e, o
T

A9




-

e *
e | PRGN 16318827

FILE 1. METHOT W

-

. FilH -

FERE# HEERS

Kl
—
I
Fal
al
T
]

= . 16, 95 29
14 . o 7. 1R
15 L 4n2 -

O
:
-t
)

= =
N
-J

1 . 3o 1. A FRERIL @z
2 . SES a.23 1RSS4E Az
A P B2 F. 32 TTRZE AZe
4 . BZE 9. a94E2 @82,
S TS 11. 85 17PSITE @2
= LTV 12, 839 “2%41 pz,
7 L PTE 17, ~5 SAERZ A
e Tt 1%, /5% SE241 Az
3 i1. 188 14. 44 RRERITE R
14 . HaE 14. Rd ARASSA A2
11 L 4es 15. 57 TISTE RZ.
' 94 16, A2 Y R ISR €
- K 1.2

- 2

K3 2

-

o

U PR S Y

J
R N R Ny N O CRT ORI NN SR Sy FWI RN
wd s B TS T
oo S =0

4 I
[ i
7 P
R 4 =) 471 A
v L SE0 19, 17 PET4TI B
13 . 2R 19, 8% SERTS AR
13 A= T 28 BR TEATY B2
26 .27 1. AR PVERLA A2
Y & LAV 2. RR SETA? AD
. 27 =T 2L AR 155942 A2
23 W TET =4, 77 S1945 B2
>4 . 21 oS, 93 1S4RSE Ry
25 I 467 7. 99 1R>4937 @R
25 2,093 29,91 RRAzs Az .

@I
il
2}
!
[
Ny
N

(]
-]

!
[}



Analysc dc la s0US {raction 1 (phasc solide) 1ssuc de 12
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Analyse de la sous fraction 2 (phase liquide) issuc de la
cristallisatton du mélange paralfinique.
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Analysc de la sous fraction | issuc dc la cristatiisation
dec la fraction 33.
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