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RESUME

Avec ses 4 millions de tonnes produites chaque année, 1’acide acrylique (AA) est un composé aux
débouchés importants. En effet, ’acide et ses esters sont utilisés dans de nombreux domaines comme
les détergents, les super-absorbants, le textile... La synthése actuelle de I’acide acrylique est basée sur
la chimie du propyléne, obtenu par vapocraquage du pétrole. Afin de diversifier les ressources d’AA,
une voie basée sur 1'utilisation de matieres premieres renouvelables est envisagée, a partir du glycérol
issu de la fabrication des biocarburants et de 1’oléochimie. Néanmoins, le spectre d’impuretés de ce
« bio-AA » est différent de celui obtenu par voie pétrochimique. Plus particuliérement, une impureté
indésirable est présente a une concentration plus élevée : I’acide propionique (AP). Les techniques de

purification classiques de I’AA ne permettent pas de séparer efficacement ces deux composés.

L’objectif de ce travail de thése est de séparer I’AA de I’AP par cristallisation en milieu fondu. Le
diagramme de phases liquide-solide du binaire AA + AP est déterminé dans un premier temps. Il
présente un point péritectique a 50,0 % (mol) d’AA, un point eutectique a 25,65 % (mol) d’AA et
donc, un large domaine dans lequel I’AA cristallise de fagon pure, rendant favorable la séparation par

cristallisation en milieu fondu.

Des premiers essais de purification en mode statique sur paroi froide ont été effectués dans des
cristallisoirs tube-calandre, en verre et en acier. Des résultats prometteurs sont obtenus. En effet, ils
montrent que la quantité d’AP présente dans les cristaux d’AA est divisée par deux pour des
rendements proches de 60 %. Il a été aussi constaté que ’efficacité de séparation diminue avec le
rendement, et il est donc nécessaire de trouver un compromis satisfaisant. D’autre part, la surfusion,
responsable d’une trop forte vitesse de cristallisation et donc d’une diminution de I’efficacité de
séparation, doit tre controlée. Par ailleurs, les durées de cycles de purification sont supérieures a 24 h

et ce type de dispositif ne permet pas de viser des rendements de cristallisation supérieurs a 70 %.

Afin d’améliorer les transferts de matiére et de chaleur, deux dispositifs de cristallisation en mode
dynamique sur paroi froide sont mis au point : un appareillage de type tube-calandre avec circulation
du milieu fondu et un cristallisoir en film tombant. Ce dernier est composé : d’un réservoir en verre
permettant de thermostater le milieu fondu et d’observer visuellement la purification, et d’un tube de
cristallisation en acier offrant un bon transfert thermique. Ce dispositif permet de limiter la surfusion,
d’atteindre de hauts rendements, et de multiplier par 2,8 la productivité de la purification, tout en
conservant une bonne efficacité de séparation. Une modélisation de la masse cristallisée au cours du

temps en fonction de la vitesse de refroidissement de la surface de cristallisation est proposé.

L’intensification du procédé passr par une amélioration du transfert thermique. Pour cela, des surfaces
micro- et milli-structurées sont envisagées, augmentant ainsi le ratio surface/volume. La cristallisation
en film tombant sur des surfaces dotées d’ailettes ou de rainures est étudiée. La surfusion est nettement
réduite et une augmentation de 84 % est observée sur la productivité. Par rapport aux premiers essais
réalisés en mode statique sur paroi froide en verre, la productivité est multipliée par 7,1. Le transfert

thermique a été ensuite modélisé dans le dispositif a film tombant et dans la couche cristalline produite
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a partir d’une surface lisse et d’une surface présentant des ailettes. Les simulations montrent que la
cristallisation sur surface structurée permet de réduire significativement le gradient thermique et donc

d’améliorer sensiblement le transfert de chaleur, ce qui confirme les résultats expérimentaux.

Afin de se rapprocher des conditions industrielles, un « brut » synthétique de bio-AA est purifié. Les
impuretés présentes majoritairement dans le brut d’AA bio-sourcé, autres que ’acide propionique,
sont : I’eau, I'acide acétique, le furfural et ’anhydride maléique. Leur impact sur le procédé de
purification est évalué. Leur présence modifie fortement la température de liquidus, la température
d’apparition des premiers cristaux par refroidissement, en l’absence de surfusion. Cependant,
I’efficacité de séparation de I’AP et de I’AA n’est pas influencée par la présence des autres impuretés.
Ainsi, I’ensemble des résultats obtenus au cours de cette étude est transposable a la purification du
brut d’AA bio-sourcé. Par ailleurs, la cristallisation en milieu fondu permet de séparer de fagon

satisfaisante toutes les impuretés testées de I’AA.

Un modéle de cascade de cristallisoirs fermés, permettant de produire de I’AA glacial ( > 99,5 % en
pureté) a partir d’un brut d’AA bio-sourcé, avec un rendement de 95 %. Ce mode¢le tient compte du
recyclage des différentes phases et permet :

- de caractériser chaque flux de matiére (masse, composition) en fonction de 1’efficacité et du
rendement recherché,

- de déterminer les conditions opératoires optimales permettant de minimiser le nombre de

cristallisoirs.
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INTRODUCTION GENERALE

Avec ses 4 millions de tonnes produites par an, I’acide acrylique (AA) est un composé chimique aux
débouchés importants. En effet, ’acide et ses esters sont utilisés dans de nombreux domaines comme
les détergents, les super-absorbants, le textile... La synthése actuelle de I’acide acrylique est basée sur
la chimie du propyléne, obtenu par vapocraquage du pétrole. Afin de diversifier les ressources d’AA,
une voie fondée sur 1’utilisation de matiéres premicres renouvelables est envisagée, a partir du glycérol
qui est un sous produit de la fabrication des biocarburants et de 1’oléochimie. Néanmoins, le spectre
d’impuretés du « bio-AA » est différent de celui obtenu par voie pétrochimique. Plus particuliérement,
une impureté indésirable est présente a concentration plus élevée : ’acide propionique (AP). Les
techniques de purification classiques de I’AA ne permettent pas de séparer efficacement ces deux

acides.

Pour étre compétitives et respecter les nouvelles contraintes environnementales, les industries
chimiques européennes doivent mettre en place de nouveaux procédés. La cristallisation en milieu
fondu est un procédé de purification qui peut étre considéré « vert », comme le décrit Ulrich (2004).
Cette technique de séparation est peu répandue malgré les nombreux avantages qu’elle présente par
rapport aux autres procédés de purification tels que la distillation, I’absorption et 1’adsorption :

- faible consommation énergétique,

- ¢élaboration de produit de haute pureté,

- bas niveau thermique,

- faible colit de maintenance,

- procédé sans solvant et sans agent de cristallisation,

- compatibilité avec les produits thermosensibles.

Avec un fonctionnement a bas niveau thermique, les composés thermosensibles peuvent &tre purifiés
sans dégradation et formation de sous-produits indésirables. Dans le cas de I’AA, la cristallisation en
milieu fondu permet de limiter la formation du dimére d'acide acrylique (acide 2-acryloxy
propionique), composé¢ généré spontanément par une réaction d'addition de Micha€l de deux

molécules d'AA, favorisée dans les conditions de températures élevées.

L’objectif de ce travail de thése est de séparer ’AA de I’AP par cristallisation en milieu fondu et
d’optimiser cette purification. Le chapitre 1 présente I’enjeu de 1’étude, les caractéristiques physico-
chimiques de I’AA et de I’AP, et les procédés de purification de I’AA par cristallisation, brevetés par
des industries telles Nippon Shokubai, BASF, Evonik, Sulzer et Arkema.

Dans le chapitre 2, I’étude thermodynamique du systéme AA + AP est effectuée afin de déterminer le
diagramme de phases liquide-solide du binaire. Cette donnée fondamentale permet de vérifier
I’absence de zones de miscibilité des composés a séparer, a I’état solide. Les premiers essais de
cristallisation en milieu fondu sur paroi froide en mode statique sont alors réalisés dans des
cristallisoirs tube-calandre, en verre afin d’observer la morphologie des cristaux, puis en acier, afin

d’améliorer le transfert thermique.
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Le chapitre 3 présente la mise au point de dispositifs de cristallisation sur paroi froide en mode
dynamique, afin d’améliorer les transferts de matiére et de chaleur. Le dispositif en film tombant est le
cristallisoir permettant d’obtenir les meilleurs résultats en termes de productivité, de rendement et

d’efficacité de séparation.

Au cours du chapitre 4, I’intensification du procédé de cristallisation en film tombant est abordée, par
I’'usage de surfaces milli- et micro-structurées permettant ainsi d’augmenter le ratio surface/volume et
donc, de diminuer et d’optimiser le transfert de chaleur notamment en présence d’une couche
cristalline qui se comporte comme un isolant. Enfin, I’impact sur le procédé de purification d’autres
impuretés présentes dans un « brut » d’AA bio-sourcé est alors évalué dans ce chapitre, ainsi que leur

efficacité de séparation avec ’AA.

Le chapitre 5 présente la modélisation du transfert thermique dans le dispositif et dans la couche
cristalline formée sur une surface lisse et sur une surface structurée. Cette modélisation par CFD
réalisé avec ComSol permet de comprendre et de confirmer les résultats obtenus lors de cristallisation

sur surface structurée.

Pour terminer, et afin de se rapprocher des conditions industrielles, un modé¢le de 1’ensemble du
procédé de purification, du bio-AA brut jusqu’a la production d’'un AA glacial, dont la pureté est

supérieure a 99,5 %, est proposé.
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Chapitre 1 : Introduction a la cristallisation en milieu fondu et production de [’acide acrylique d’origine
végétale

CHAPITRE 1

INTRODUCTION A LA CRISTALLISATION EN MILIEU FONDU ET
PRODUCTION DE I’ACIDE ACRYLIQUE D’ORIGINE VEGETALE

1.1 Production de ’acide acrylique d’origine végétale

1.1.1 Données générales

L’acide acrylique (AA) est un acide carboxylique mono-insaturé en C3 dont la structure est

représentée a la figure 1-1 :

Figure 1-1 : structure chimique de I’AA en 2D (gauche) et en 3D (droite)

Ce composé chimique tient une place importante dans 1I’économie et 1’industrie chimique. En effet, sa
production annuelle atteint 4,2 millions de tonnes (Le Hénaff, 2011) et ses débouchés sont nombreux,

comme le montre le schéma 1-2 :

) . Superabsorbants (couches culottes), floculants,
AA glacial (> 99 %) ' dispersants, épaississants, adhésifs, détergents, peintures,
synthéses chimiques...

AA .
; Acrylates légers — Peintures, colles, plastifiants, fibres acryliques
technique Ex : acrylate de méthyle ’ P ’ i
Acrylate lourds — Peintures, vernis, colles
Ex : acrylate de
butyle

Figure 1-2 : Utilisations industrielles de 1’acide acrylique technique

1.1.2 De la production actuelle de I’acide acrylique a la voie végétale

Les unités industrielles actuelles synthétisent 1’acide acrylique a partir de propyléne, issu du
vapocracage du pétrole. En effet, le propylene est oxydé une premicre fois pour former de I’acroléine,

puis une seconde fois pour produire de I’acide acrylique, selon la voie décrite dans la figure 1-3.
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. 0]
PN oxydation N (0] oxydation A¢
—_— —_— =
OH
Propyléne Acroléine Acide Acrylique
(AA)

Figure 1-3 : Voie de synthése pétrochimique de I’AA

Néanmoins, le cours du pétrole fluctue et 'utilisation de matiére premiere d’origine fossile peut
présenter des inconvénients a terme. Ainsi, il est intéressant de diversifier les ressources et les matieres
premiéres de fabrication de I’AA. Depuis plusieurs années (Latieule, 2011), Arkema a développé une
filicre végétale, a partir du glycérol. Le glycérol présente I’avantage d’étre accessible en quantité
suffisante a 1’échelle mondiale. Cette matiére premiére renouvelable est issue :

- de I’oléochimie en Asie, en tant que dérivé de I’huile de palme,

- de I’industrie des biocarburants en Europe, en tant que co-produit.

En effet, pour produire le biodiesel, les huiles végétales subissent une méthanolyse, une

transestérification générant du glycérol, selon la voie décrite dans la figure 1-4.

Rs TI/O\
O o]
0 OJ\R:S
R, O
R»])]\O + 3 —OH I HO/\(\OH + ZTI/ ~
OH o)
Ow 40
Ra Meéthanol Glycérol R4 O\
Triglycérides Glycérine ‘([)r

Esters méthyliques
Biocarburant

Figure 1-4 : Méthanolyse des triglycérides, constituants des huiles végétales, et formation du glycérol/glycérine

Cette réaction produit des esters méthyliques qui sont utilisés dans les biocarburants, mais aussi du
glycérol en grande quantité. En effet, la production d’une tonne d’ester méthylique génére 100 kg de
glycérol. La France produit 2 millions de tonnes de biodiesel par an, ce qui libére 200 000 tonnes de
glycérine. Le marché des biocarburants connait une croissance annuelle d’environ +15 %, d’ou une

augmentation de la production de glycérol, comme le montre la figure 1-5.
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Figure 1-5 : Production annuelle en Europe du glycérol issu de I’industrie des biocarburants (Plateforme Biocarburant, 2012)

Les applications actuelles du glycérol ne permettent pas de consommer toute la glycérine produite. En
effet, bien que I’industrie des cosmétiques, de I’agroalimentaire et de la pharmacie, utilisent le

glycérol, une large partie de la glycérine n’est pas valorisée que part voie thermique.

Le squelette C3 du glycérol peut étre utilisé comme précurseur de ’acroléine, intermédiaire de
production de I’acide acrylique. La voie de synthése peut se faire en deux étapes comme I’indique la
figure 1-6 (Dubois et Patience, 2008).

OH
Déshydratation Oxydation Z ©
HO\)\/OH —_— NO T .
OH
Glycérol Acroléine Acide Acrylique

Figure 1-6 : Formation de I’AA a partir du glycérol en deux étapes

L’étape de déshydratation est endothermique alors que celle d’oxydation libére de 1’énergie. Ainsi, il
est possible de combiner ces deux réactions et synthétiser ’AA a partir du glycérol en une seule

étape (Dubois et Duquenne, 2008 ; Matsunami E. H. et al. 2009), comme I’illustre la figure 1-7 :

OH

Oxydéshydratation o]
HO \)\/ OH > 7z

OH

Glycérol . .
Acide Acrylique

Figure 1-7 : Formation « one-step » de I’AA a partir du glycérol
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Notons que ’AA peut étre fabriqué a partir d’autres maticres premicres renouvelables. En effet,
I’acide lactique (Xu et al. 2006) produit de I’AA par déshydratation. Notons que cette voie de synthése
est connue depuis plus de 50 ans. Par ailleurs, I’acide 3-hydroxypropionique, obtenu a partir de filiéres
biologiques, peut étre un précurseur de I’AA (Straathof et al. 2005). De méme, 1’acide fumarique, issu
du glucose, peut étre transformé en AA (Burk et al. 2009). L’ensemble de ces voies de synthéses

basées sur les matiéres premiéres renouvelables sont récapitulées dans la figure 1-8 :

OH
Methano%ys’e des huiles H OQ\/ OH
végétales
Glycérol
I
i _—
Biomasse OH
OH
Acide lactique
Dioxyde de

carbone
\ lo
HO/\/J\OH

Glycérol —— =

Acide 3-hydroxypropionique

Glucose Acide Acrylique

i
Glucose —— Hoj(\/J\OH
(e

Acide fumarique
Figure 1-8 : Ensemble des différentes voies de synthése de I’ AA biosourcé
Les voies de synthese a partir du glycérol induisent une contamination plus élevée de I’AA brut par

I’acide propionique (AP). Ce composé, dont la structure est détaillée a la figure 1-9, est difficilement
séparable de I’AA.

Figure 1-9 : structure chimique de 1’AP en 2D (gauche) et en 3D (droite)
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En effet, comme le montre le tableau 1-1, les deux acides présentent de fortes similitudes : des points

d’ébullition quasiment identiques, des fonctions chimiques proches, la méme chaine carbonge...

Composé AA AP
1 g
Structure HO%/ H HO%H
H H H
Fonctions chimiques Acide carboxylique o, -insaturé Acide carboxylique
M / g.mol* 72,06 74,08
T, / °C (Haynes, 2011) 141,00 141,15

Tableau 1-1 : Comparaison des propriétés physico-chimiques de I’AA et de I’ AP — masse molaire M / g.mol™ ; température
d’¢ébullition T, / °C

1.1.3 Différences physico-chimiques entre I’acide acrylique et I’acide propionique

Cependant, la principale différence physico-chimique entre I’AA et I’AP se situe au niveau de leurs
points de fusions, qui différent sensiblement, ainsi que leurs structures cristallines. Le tableau 1-2

récapitule I’ensemble de leurs propriétés a 1’état cristallin.

Composé AA AP
Ty / °C (Haynes, 2011) 12,5 -20,5
Orthorhombique toutes faces .. .
5 . . . Monoclinique centré
Systeme cristallin centrées (Strieter ct al. 1963)
(Boese et al. 1999) )

a=9952 A a=4,06A

Caractéristiques de la maille b=11,767 A b=9,05A

élémentaire c=6,206 A c=10,98 A

a=7=90°;pB=91°

Maille élémentaire

/ ke 1,317 1,222
plkg.m (Boese et al. 1999) (Strieter et al. 1963)

Tableau 1-2 : Comparaison des propriétés physico-chimiques de I’AA et de I’AP a I’état solide —température fusion T, /
°C ; masse volumique o/ kg.m™
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Il est important de noter que ce n’est pas une molécule d’AA qui cristallise au sein de la maille
¢lémentaire, mais deux molécules d’AA associées par les liaisons hydrogéne qu’elles forment, comme

le montre la figure 1-10.

Figure 1-10 : Molécules d’AA associées

Alors que les deux acides présentent autant de similitudes, leur différence a 1’état solide vient
certainement du fait de la délocalisation des électrons dans la molécule d’AA, comme le montre les

formes mésomeres représentées a la figure 1-11.

H
H\ +J \ H O\H \ J ~
( Y | | ( "
l H o)
Figure 1-11 : Formes mésomériques de I’AA

Cette délocalisation électronique implique que la molécule soit plane, comme le montre la figure 1-1
(droite). En revanche, I’AP n’étant pas un acide carboxylique o,B-insaturé, il n’y a pas de formes

mésomériques d’ou une géométrie tridimensionnelle, comme la figure 1-9 (droite) le montre.

Ainsi, I’AA cristallise en feuillets, dans un systéme orthorhombique. La maille élémentaire, I’unité de

base de cristallisation, est représentée dans la figure 1-12.

Figure 1-12 : Maille élémentaire : unité de base de cristallisation



Chapitre 1 : Introduction a la cristallisation en milieu fondu et production de [’acide acrylique d’origine
végétale 10

Contrairement a I’AP, des interactions entre les couples de molécules d’AA associés existent, lices a la

présence du nuage électronique m, comme le montre la figure 1-13 :

Figure 1-13 : Interaction intermoléculaires entre électrons 1

Les liaisons hydrogéne et les interactions entre électrons m contribue a la cohésion cristalline, ce qui
pourrait expliquer la différence d’environ 30°C qui existe entre les points de fusion de I’AA et de
I’AP. De plus, la densité de I’AA a I’état cristallin est supérieure de 8 % a celle de I’AP. Cela suggére

que la structure plane et en feuillet de I’AA rend plus compacte les cristaux d’AA que d’AP.

1.14 Conclusions

L’AP produit en quantité élevée dans le bio-AA brut est difficilement séparable de I’AA. En effet, les
deux molécules comportent de fortes similarités et les voies classiques de purification, comme la
distillation, ne permettent pas de purifier le bio-AA. Néanmoins, a 1’état solide, 'AA et ’AP
présentent de fortes divergences, certainement dues au systéme d’électrons délocalisables de I’AA,
que ne contient pas I’AP. La cristallisation en milieu fondu semble étre alors une voie de séparation

prometteuse.
1.2 La cristallisation a partir des milieux fondus

1.2.1 Présentation générale

Les procédés de cristallisation sont divisés en deux catégories : la cristallisation en solution et la
cristallisation a partir des milieux fondus. Alors que la cristallisation en solution consiste a rendre
insoluble un composé dissout dans un solvant, la cristallisation en milieu fondu est une opération de

solidification d’un produit issu d’un mélange sans solvant.

La cristallisation en milieu fondu consiste a séparer des composés issus d’un mélange a ’état liquide
par refroidissement selon 1’équilibre liquide-solide du systéme initial a purifier. Dans le cas d’un
binaire A + B, le diagramme de phases de la figure 1-14, présente un point eutectique délimitant un
large domaine ou B cristallise de facon pure. T4 et T sont les points de fusion des composés purs. La
composition de la phase liquide a une température T d’un systéme a 1’équilibre liquide-solide est

donnée par la courbe de liquidus.
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Un mélange liquide binaire A + B a purifier de composition xp;, représenté par le point Mg, est
refroidi. Le point M dépasse la courbe du liquidus et se situe dans la zone métastable. Bien que
thermodynamiquement des cristaux de B doivent apparaitre spontanément, en réalité, la phase solide
ne se forme qu’au bout d’un temps infiniment long ou suite a une perturbation du systéme (agitation,
impuretés, ajout de germes cristallins...). Lorsque le point M est a la limite de la zone de métastabilité,
le produit B cristallise alors spontanément. La surfusion est le fait de ne pas observer de nucléation
primaire, car le systéme se trouve dans la zone métastable. La phase solide ainsi formée contient en
théorie 100 % de B, alors que la phase liquide s’enrichit en A. La force motrice de la cristallisation est
la sursaturation qui est directement liée a I’écart qui existe entre la température de 1’équilibre

thermodynamique et celle du milieu.

Equilibre Liquide-Solide A + B

_ M.
Liquidus (“ _________
. o Composition de | T
Liquide la phase liquide 4 i
- -
5 | =
-2 . IR
T Point eutectique ! ! ?
A 1 . 1
E - ! B, + Liquide - E
= A+ Liquide 5 ;
1 A T B ! ! .
0 *B(h XBi) 1

proportion en B

Figure 1-14 : Utilisation du diagramme de phases liquide-solide lors de la purification par cristallisation en milieu fondu
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Bien que la thermodynamique prévoit une pureté absolue des cristaux obtenus, la présence

d’impuretés dans la couche cristalline peut étre due a :

- Larétention volumique de la phase liquide riche en impuretés lors de la cristallisation :

e par inclusion du liquide résiduel dans les cristaux en raison d’une croissance trop
rapide due a une sursaturation du milieu trop élevée (fort écart entre la température de
cristallisation et la température de 1’équilibre thermodynamique),

e par rétention de mélange impur dans les interstices de la couche cristalline,

- La rétention surfacique de liquide impur et I’adsorption d’impuretés. Dans le cas du binaire

AA + AP, I’AP est une molécule polaire qui interagit avec I’AA. En effet, comme représenté
sur la figure 1-15, il se forme des liaisons hydrogéne entre leurs groupements carboxyliques,

ce qui favorise I’adsorption d’AP a la surface de la couche cristalline d’AA

OH ::::: \ CHs
Wa S
2 0 :::::HO

AA AP

Figure 1- 15 : Liaisons hydrogene se formant entre une molécule d’AA et d’AP

Notons que plus la surface de la phase cristalline augmente, plus la rétention surfacique est élevée.
Ainsi, la morphologie cristalline doit étre contrdlée afin d’éviter la formation de structures de type
« aiguilles » et donc de limiter la rétention surfacique associée et de favoriser la formation de cristaux

de grande taille et relativement lisses.
Deux techniques de cristallisation en milieu fondu existent :

- la cristallisation en couche est utilisée pour mener une purification en mode fermé. Elle

consiste a former une épaisse couche cristalline sur une paroi froide.

- la cristallisation en suspension : les parois froides du cristallisoir sur lesquelles est formée la
couche cristalline sont raclées. Les cristaux sont alors mis en suspension dans le réacteur. Ce
procédé est utilisé pour cristalliser de fagon continue. La figure 1-16 schématise une partie de

I’ensemble des différents procédés de cristallisation existants.
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Cristallisation en solution o
Cristallisation en

Cristallisation suspension
Cristallisation en milieu
fondu

Cristallisation en
couche sur paroi froide

Figure 1-16 : Représentation partielle des procédés de cristallisation

1.2.2 Avantages de la cristallisation a partir des milieux fondus

Bien que la cristallisation en milieu fondu soit moins répandue que la cristallisation en solution, cette
technique de purification présente de nombreux avantages (Ulrich et al. 2002 ; Ulrich 2005 ; Van’t
Land C. M. 2005) :

- procédé sans solvant : il n’y a donc pas de risques de contamination du produit par le solvant,
ni d’opération de retraitement de solvant et répond donc aux nouvelles exigences écologiques

et économiques,

- faible consommation énergétique : en effet, la chaleur latente de fusion des composés
organiques est de 2 a 5 fois moins élevée que la chaleur latente de vaporisation. Comme le

montre le tableau 1-3, ’enthalpie de vaporisation est 4,2 fois supérieure a celle de fusion pour

I’AA :
AHy,, / kJ.mol"! AH,,, / kJ.mol! AH,,, | AHyq
12,54 53,1 49
(Green et Perry, 2008) (Chickos et al. 2003) ’

Tableau 1-3: Comparaison des énergies de changement d’état de I’AA — enthalpie latente de fusion AH, / kJ.mol” ;
enthalpie latente de vaporisation 4H,, / kJ.mol™!

- applicable a plus de 71 % des composés organiques : en effet, selon Matsuoka et Fukushima

(1986), 71,84 % des molécules organiques ont leur point de fusion compris entre 0 et 200 °C,

une gamme de température facilement accessible,
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Figure 1-17 : Distribution des points de fusion selon Matsuoka et Fukushima (1986)

- procédé de trés haute sélectivité : en théorie, pour des mélanges ne formant pas des solutions

solides, une pureté de 100 % peut étre atteinte en une seule étape de cristallisation. Notons que

d’aprés Matsuoka (1977), seulement 14,1 % des systémes binaires forment des solutions

solides,

- faible colt d’investissement et de maintenance (Ulrich et al. 2002)

- meilleur niveau de sécurité : en effet, comparé a la distillation, le procédé a lieu a basse

température, ce qui réduit considérablement le risque de polymérisation. Notons que la

réaction de polymérisation de I’AA est particulierement exothermique et peut devenir

explosive,

- fonctionnement a bas niveau thermique : la cristallisation en milieu fondu est effectuée a basse

température, ainsi, elle convient particuliécrement aux composés thermosensibles. Plus

spécifiquement, I’AA réagit spontanément avec une autre molécule d’AA pour former des

diméres par addition 1,4 de Michaél comme le montre le mécanisme réactionnel décrit a la

figure 1-18.
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(@)
.
o OH équilibre o OH
RS = AN P —— =
/\[Ol/ \/\O(H tautomérique /Er \/T

dimere issu de l'addition
1,4 de Michaél

Figure 1-18 : Schéma réactionnel de la formation d’adduits de Michaél, réaction secondaire dégradant I’AA

La dimérisation est favorisée lorsque la température augmente, et particulicrement lors de la

distillation de I’AA. Ces pertes dues a cette réaction indésirable sont donc limitées lors d’une

purification par cristallisation en milieu fondu.

- Séparation possible de composés de structure chimique trés proche : les isomeéres peuvent étre

séparés par cristallisation en milieu fondu. Actuellement, le p-dichlorobenzéne et le o-

dichlorobenzéne sont purifiés par cristallisation en milieu fondu, tout comme les isoméres du

xyléne (Ulrich et al. 2002).

1.2.3 Principe de fonctionnement de la cristallisation sur surface froide

Dans le cadre du projet de fabrication du bio-AA, les unités de production de I’AA issu du glycérol

devront étre flexibles, de mise en ceuvre aisée, de faibles capacités et situées a proximité des sites de

fabrication du biodiesel. La technique qui répond le mieux a ces critéres est la cristallisation en couche

sur paroi froide, donc en mode fermé. Un cycle de purification par cristallisation en milieu fondu sur

paroi froide comprend six étapes comme le montre le diagramme 1-19.

- Le chargement du cristallisoir en milieu liquide a purifier (AA+AP).

- L’étape de cristallisation : formation de la couche cristalline d’AA sur paroi froide par

refroidissement lent de la surface de cristallisation. Notons que cette étape doit étre

particuliérement lente de fagon a limiter I’incorporation d’impuretés.

- L’égouttage du milieu et la vidange de la phase liquide résiduelle enrichie en acide

propionique.

- Le ressuage de la couche cristalline par réchauffement progressif de la surface de

cristallisation. Ceci entraine une fusion partielle des cristaux permettant de faire migrer les

poches riches en AP et de laver la couche cristalline des résidus de la phase liquide afin de

limiter la rétention surfacique.
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- La vidange du liquide de ressuage.

- La fusion totale de la couche cristalline et la récupération de I’acide acrylique purifié.

Chargement du mélange a purifier dans le cristallisoir

Cristallisation

Vidange / Egouttage Phase liquide impure

Liquide impur issu
du ressuage

Ressuage

Fusion de la couche cristalline

Milieu purifié
Figure 1-19 : Description d’un cycle complet de purification par cristallisation sur paroi froide

La technologie du cristallisoir se rapproche généralement de la structure des échangeurs de chaleur a
calandre. En effet, le cristallisoir est composé de plusieurs tubes de cristallisation, contenus dans une

calandre. Deux types de procédés en couche sur surface froide existent :

- la cristallisation en mode statique, dans lequel le milieu fondu est stagnant, comme I’illustre
la figure 1-20. Ainsi, les transferts de chaleur et de mati¢re ne dépendent que de la convection

naturelle du milieu fondu.

1 : circulation duthermofluide
3 2 : couche cristalline
3 :milieu fondu stagnant

Figure 1-20 : Description de la cristallisation en couche sur paroi froide en mode statique

- la cristallisation en mode dynamique, ou la phase liquide est mise en mouvement, par

pompage, afin d’améliorer les transferts de matiere et de chaleur. Deux types de technologies
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existent : la circulation de la phase liquide en tube plein (cf. figure 1-21 gauche) et en film
tombant (cf. figure 1-21 droite).

1 : circulation du thermofluide
3 2 : couche cristalline 3
3 :milieu fondu en mouvement
\¢ " \¢ N

Figure 1-21 : Description de la cristallisation en couche sur paroi froide en mode dynamique : en tube plein (a gauche) et en
film tombant (a droite)

(98]

La cristallisation en couche sur paroi froide présente de nombreux intéréts :

- Simplicité de mise en ceuvre,

- Automatisation aisée,

- Pas de difficultés de séparation liquide-solide,

- Contrdle aisé de la vitesse de croissance cristalline : en effet, cette derniére est directement
dépendante de la température de la surface froide,

- Les problémes d’entartrage sont absents, en effet, I’entartrage est méme recherché car il
correspond a la formation de la couche cristalline,

- Simplicité de 1’équipement car il n’y a pas de mise en mouvement de phase solide,

contrairement a la cristallisation en suspension.

Cependant, ce procédé de purification présente quelques désavantages :

- Faible surface d’échange liquide solide comparé a la cristallisation en suspension. De plus,
ce parameétre est le facteur limitant pour le transfert de maticére, augmentant ainsi les temps de
cristallisation,

- Augmentation nécessaire de I’écart de température entre le fluide refroidissant et la paroi
froide : en effet, la couche cristalline de composé organique est isolante et diminue ainsi le
transfert de chaleur au fur et a mesure de la cristallisation. Ainsi, pour maintenir une vitesse de
croissance cristalline constante, il est nécessaire d’augmenter I’écart de température, force

motrice de la cristallisation.

1.2.4 Parametres utilisés

Afin de caractériser la performance du procédé, plusieurs parametres sont utilisés : le taux de
cristallisation Z¢, le taux de ressuage 7y, le rendement final 77 et I’efficacité eff. Dans le cas de la

purification de I’AA, ces termes sont définis de la maniere qui suit :
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1.2.4.1 Taux de cristallisation

Le taux de cristallisation correspond au rapport entre la masse solidifiée a la fin de I’étape de
cristallisation m,;q, €t la masse de mélange initial & purifier m,—y. La masse totale solidifiée myjize
correspond a la somme entre la masse des cristaux produits a la fin du cycle complet de purification
m.s et la masse du liquide issu du ressuage my,. En effet, ce résidu correspond a la fraction de masse
solide fondue pour permettre le ressuage des cristaux. Le calcul du taux de cristallisation 7. est donné

par I’équation 1-1.

m m +m

I, = Dootide _ Morisn T Mon Eq. 1-1
m;_ m._g

Avec :

m, ... -la masse solidifiée a la fin de I’étape de cristallisation en (kg)

m,_, :lamasse de mélange initial a purifier en (kg)

m,. :lamassedes cristaux produits a la fin du cycle complet de purification en (kg)

my, : la masse du liquide issu du ressuage en (kg)

1.2.4.2 Taux de ressuage

Une partie de la masse solide obtenue a 1’issue de 1’étape de cristallisation est fondue lors de I’étape de

ressuage. Le taux de ressuage noté 75, traduit cette proportion de phase solide « sacrifiée ».

r,=—To __ "w Eq. 1-2
m mg,, +m

solide crist

1.2.4.3 Rendement

Comme pour tout procédé de purification, le rendement 7 est un parametre clé. Il est défini comme le

AA
crist

rapport entre la masse d’acide acrylique purifiée m_ . et la masse d’acide acrylique engagée dans

Iétape de purification m ™ .

AA AA
mcrist a)cristmcrixt
= = Eq. 1-3
My  OrpMig

Avec :

m  :la masse d’acide acrylique engagée dans 1’étape de purification en (kg)

AA
crist

m : la masse d’acide acrylique engagée dans 1’étape de purification en (kg)

o :la fraction massique d’acide acrylique dans la phase i (-)

1
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1.2.4.4 Efficacités et coefficient de distribution

L’efficacité eff traduit la capacité du procéd¢ a séparer I’AA de I’AP. Ce terme est défini de la manicre
suivante, avec @yp la fraction massique en AP :
AP

™
eff =1-—"L Eq. 1-4

AP
a)t:O

Ce parametre varie entre 0, lorsque I’AA n’est pas purifié de ’AP, et 1 lorsque ’AA est totalement

pur. En effet, le comportement aux limites de I’efficacité est représenté dans le systéme 1-5.
AP

/flm —=0= lim eff =1
P AP
Depisy =0 @y—o Qepist ™0 Eq 1-5
wAP
APlim AP%‘;’:lD /{;’)m eff =0
Derist 7 %=0 a)l=0 wcrist_)o

Le coefficient de distribution k. est un parameétre utilisé dans la littérature (Ulrich, et al. 2002). Ce

terme est défini dans I’équation 1-6.

AP
(4

— crist
eff _% Eq. 1-6
lig

k

Pour I’ensemble du procédé, I’efficacité globale de séparation eff, est calculée a partir de la teneur en

AP présent dans le brut @, et de la fraction massique en AP dans I’AA purifié Opp purific> SElON
I’équation 1-7.
AP
w e
eff, =1- 2=l Eq. 1-7

brut

1.3  Procédés récents de cristallisation de I’acide acrylique

Un certain nombre de brevets déposés par Nippon Shokubai, BASF, Arkema, Evonik, Sulzer,...
traitent de la purification de I’ AA par cristallisation & partir des milieux fondus. Néanmoins, I’AA brut
issu de la filiere pétrochimique contient bien moins d’AP que I’AA issu de la filiére végétale. Il est a
noter qu’un brevet déposé par Arkema et traitant de la purification de I’AA issu du glycérol (Fauconet,

2011) est paru en cours de la these.

1.3.1 Brevets de Nippon Shokubai (2002)

Selon Ueno et al. (2002), cinq cristallisoirs en série sont nécessaires a la production d’AA glacial,
dont la pureté est supérieure a 99,9 %. L’AA brut est introduit a I’entrée du cristallisoir n°3. La phase
solide sortant du cristallisoir n est purifiée dans le cristallisoir (rn+1). Le liquide issu du ressuage est

recyclé au niveau du cristallisoir z et la phase liquide résiduelle impure est traitée au cristallisoir (n-1).
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Deux étapes de cristallisation sont réalisées en mode statique et trois cristallisations ultérieures sont

opérées en film tombant, en mode dynamique, comme schématisé dans la figure 1-22.

AA brut

[N N R S B B

| | | |
i> AA glacial

Cristallisation en mode dynamique

Résidu

Cristallisation en mode statique
— Flux de phase cristallisée
""""" Flux de phase liquide impure

— Flux de liquide de ressuage

Figure 1-22 : Ensemble du dispositif de purification de I’ AA par cristallisation en milieu fondu breveté par Nippon Shokubai
(Ueno et al. 2002)

Les fractions les plus impures sont purifiées dans les cristallisoirs en mode statique, dont le volume est
inférieur au volume des cristallisoirs en mode dynamique. Le tableau 1-4 décrit les caractéristiques des

cristallisoirs, d’aprés Ueno (2002).

Type de cristallisoir h/m @i / mMm V/L

Cristallisoir statique 1 90 6,4

Cristallisoir dynamique

Film tombant 6 70 23,1

Tableau 1-4 : Dimensions caractéristiques des cristallisoirs utilisés — hauteur & / m ; diamétre interne @,,,/ mm ; volume V' /
L (Ueno et al. 2002)

Lors d’un cycle de purification, le taux de cristallisation est compris entre 60 et 80 %. Quant au taux
de ressuage, entre 15 et 25 % de la maticre solide est fondue pour le ressuage des cristaux. D’apres les
différents exemples cités, un AA dont la pureté est supérieure a 99,9 % peut étre produit a un débit
d’environ 5,7 kg.h"'. Quelques brevets dont ceux de Serata (2004), Nakagawa (2010) et Sugimoto
(2012) revendiquent la purification d’'un AA issu du pétrole par cristallisation en milieu fondu.
Cependant, il n’y a pas de restriction quant a la technologie utilisée. En effet, différents cristallisoirs

peuvent étre utilisés :

- En mode continu avec la colonne de cristallisation a surface raclée ou Backmixing Column
Crystallizer (BMC) ou le cristallisoir & disque refroidissant ou Cooling Disk Crystallizer
(CDCO).
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- Enréacteur fermé par cristallisation en mode statique ou dynamique.

1.3.2 Brevets de BASF (1998)

Machhammer et al. (1998) décrivent la purification d’AA par cinq étapes successives de cristallisation.
De la méme maniére que Ueno et al. (2002), I’ AA est traité par trois cycles de cristallisation en mode
dynamique en tube plein et deux cycles de cristallisation en mode statique. La cristallisation en mode

dynamique a lieu dans le dispositif décrit a la figure 1-23.

o TTTT T

Figure 1-23 : Dispositif de cristallisation en mode dynamique en tube plein (Wintermantel, 1985) : (1) et (2) tubes de
cristallisation

La surfusion, phénoméne défini en 1.2.1., entralne une croissance cristalline trop rapide et des
inclusions de milieu fondu, contenant les impuretés, dans la couche cristalline. Afin d’éviter ce
désagrément, un cycle de purification en mode dynamique commence par la formation d’une couche
d’amorgage. Pour cela, I’ensemble du circuit de cristallisation est rempli de milieu fondu & purifier,
puis égoutté. La température du systéme est alors fixée a 2 °C en dessous de la température de fusion
du milieu, puis une mince couche solide se forme a la paroi. Le circuit est vidangé, égoutté puis rempli

a nouveau du milieu fondu a purifier et 1’étape de cristallisation débute alors.

Le dispositif utilisé pour réaliser la cristallisation en mode statique est un tube en verre avec double

enveloppe pour thermostater le milieu.

Le tableau 1-5 contient I’ensemble des données disponibles sur les cristallisoirs.
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Type de cristallisoir h/m @ine [ MM V/L I¢/! % Ressuage
Cristallisoir statique 1 80 5,0 50 % Oui

Cristallisoir dynamique
Tube plein 5 70 23,1 45 % Non
(Wintermantel, 1985)

Tableau 1-5 : Caractéristiques des cristallisoirs utilisés : statique et dynamique — hauteur &/ m ; diamétre interne ¢,/ mm ;
volume V /L ; taux de cristallisation 7¢/ % (Wintermantel, 1985)

Pour un rendement global de purification de 99,2 %, il est possible de produire un AA glacial (pureté
> 99,95 %) avec une productivité de 422 g.h™. Il est aussi précisé que la teneur finale en AP est

inférieure a 500 ppm, mais aucune donné n’est disponible quant a la concentration initiale en AP.

1.3.3 Brevets d’Evonik (2011)

L’un des derniers brevets déposés (Hengstermann et al. 2011) traite de la cristallisation en film
tombant de milieux riches en eau (=40 %). L’ensemble du dispositif utilis¢ est illustré sur la figure 1-
24.

L ..... =
LR-O
=
N3d
--------------------- I [
1 1 1 N

Figure 1-24 : Dispositif utilisé dans le brevet déposé par Evonik (Hengstermann et al. 2011) : (1) doigt froid ou tube de
cristallisation, (2) milieu fondu initial & purifier, (3) cuve de circulation du milieu fondu, (4) pompe de recirculation, (5)
milieu purifié, (6) résidu — phase liquide finale impure
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Le dispositif expérimental est composé :
- D’une cuve contenant le milieu initial a purifier (2).
- D’un doigt froid ou tube de cristallisation, autour duquel cristallise I’AA (1), de 5 cm de
diamétre et de 70 cm de hauteur soit une surface de 1200 cm . Le doigt froid est thermostaté
par la circulation d’un thermofluide.

- D’une cuve contenant le milieu fondu en circulation (3).

Le mélange a purifier (2 kg) est pompé a une vitesse de 600 L.h"', puis ruisselle sur le tube de
cristallisation, refroidi a une vitesse de 0,5 K.min". Le mélange & purifier étant particuliérement
impur, les premiers cristaux se forment a partir de -14 °C. A la fin du cycle de refroidissement, une
couche cristalline de 0,7 cm est formée. La phase liquide résiduelle impure (1,5 kg) est alors isolée.
Les cristaux sont alors purifiés par ressuage. La fusion partielle cristalline a lieu par un réchauffement
progressif du doigt froid a une vitesse de 0,25 K.min"'. L’étape de ressuage s’arréte lorsque la
température atteint -11,3 °C. La phase solide (400 g) est alors totalement fondue a 0 °C. Les

caractéristiques de la phase solide et du milieu initial figurent dans le tableau 1-6.

Composé AA Brut AA purifié
Acide Acrylique 59,4 % 63,7 %
Eau 39,4 % 36,2 %
Autres 1,2 % 0,1 %
m/ kg 2 0,4

Tableau 1-6 : Compositions massiques des différents flux issus de la purification de I’ AA par cristallisation sur surface froide
en film tombant — masse m / kg (Hengstermann et al. 2011)

Notons que le rendement de cette étape de purification est seulement de 21,4 % alors que les taux de

cristallisation recherchés sont compris entre 60 et 80 %.
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1.3.4 Brevets de Sulzer (1996)

Saxer et al. (1996) proposent un dispositif de purification de ’AA a 97,8 % sur paroi froide

comprenant sept étapes de cristallisation successives comme I’indique la figure 1-25 :

AA brut

1 | ‘

L L B it

Cristallisation en mode dynamique (film tombant)

Résidu o )
Cristallisation en mode statique
Flux de phase cristallisée

Flux de phase liquide impure
— Flux de liquide de ressuage

Figure 1-25 : Description de 1’ensemble des cristallisoirs en série nécessaire a la purification de I’AA — Sulzer, Saxer et al.
(1996)

Contrairement aux autres procédés présentés dans la littérature, le liquide issu du ressuage produit

dans le cristallisoir n est recyclé au cristallisoir n-1.

La cristallisation en mode dynamique a lieu dans un dispositif similaire a celui décrit par Saxer (1971).
L’appareillage est constitué d’un faisceau de tubes contenus dans une calandre dans laquelle circule le
thermofluide. Le milieu a purifier est introduit dans un distributeur qui permet a la phase liquide de
s’écouler en film tombant a I’intérieur des tubes de cristallisation. Notons que Saxer et al. (2002)
utilisent le précédent dispositif pour cristalliser en film tombant, mais aussi en tube plein. La figure 1-

26 représente le type de dispositif construit par Sulzer.

Figure 1-26 : Deux cristallisoirs en film tombant en construction de Sulzer contenant chacun 1 000 tubes d’une longueur
totale de 12 m. (Ulrich et al. 2002)
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Le tableau 1-7 contient les analyses chimiques des différentes fractions. L’efficacité globale de

séparation est définie dans la partie /.2.4.4.

Composé AA Brut Pl;z:;: ;:;Zﬁide AA purifié eff, / -
Acide Acrylique 97,771 % 52,2 % 99,933 % -
Acide Acétique 2500 ppm 5,14 % 180 ppm 0,93

Acide Propionique 210 ppm 3600 ppm 50 ppm 0,76

Diméres 7000 ppm 14,88 % 270 ppm 0,96

Aldéhydes 280 ppm 6200 ppm traces 1

Eau 1,2 % 26,14 % 170 ppm 0,99
Phénothiazine 300 ppm 6600 ppm traces 1

Tableau 1-7 : Compositions massiques des différents flux issus de la purification de I’ AA par cristallisation sur paroi froide et
compositions des différents flux avec eff, / - I’efficacité globale de séparation — Sulzer (Saxe, 2002)

D’apreés ces données, le rendement global de purification atteint 95,5 % avec la production d’un AA
dont la pureté est supérieure a 99,9 %. Le procédé est particuliérement efficace pour les aldéhydes, la
phénothiazine, I’eau et les diméres. En revanche, les étapes de cristallisation séparent plus

difficilement I’ AP et I’acide acétique.

1.3.5 Brevets d’Arkema (2011)

L’AA issu du glycérol (Fauconet, 2011) peut étre purifié¢ par un ensemble d’unités de cristallisation

sur surface froide, comme le montre la figure 1-27.

AA brut

| l |
| | AA

Résidu

Cristallisation en mode dynamique (film tombant)

Cristallisation en mode statique
— Flux de phase cristallisé¢e

Flux de phase liquide impure

— Flux de liquide de ressuage

Figure 1- 27 : Ensemble d’unités de cristallisation en série nécessaires a la purification de I’AA — Arkema (Fauconet, 2011)
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L’acide acrylique brut est alimenté au niveau du cristallisoir n°4. De la méme fagon que Ueno et al.
(2002), la phase solide issue du cristallisoir 7 alimente le cristallisoir n+1. Le milieu fondu résiduel
impur est introduit au niveau du cristallisoir n-1 et le liquide issu du ressuage est dirigé vers

I’alimentation du cristallisoir 7. Sept cristallisoirs en série sont nécessaires dont :

- Six cristallisoirs en film tombant dont la structure est proche de celle décrite par Guardani
(2001) et Hengstermann (2011). Le taux de cristallisation par étape est d’environ 60 % pour
les cristallisoirs 2 et 3, soient ceux qui traitent un AA relativement impur. Quant aux

cristallisoirs numérotés de 4 a 7, ces derniers cristallisent environ 70 % de la masse introduite.

- Un cristallisoir en mode statique pour la fraction la plus impure dont le taux de cristallisation
est de 50 %.

Pour tous les cristallisoirs, lors de 1’étape de cristallisation, la vitesse de refroidissement du fluide
caloporteur est comprise entre 0,1 et 0,5 °C.min"". Quant a ’étape de ressuage, 5 % de la masse
cristalline est fondue pour purifier les cristaux. Le tableau 1-8 contient ’ensemble des analyses
chimiques des fractions issues de I’étape de purification. Le terme d’efficacité globale de séparation

est défini dans la partie 1.2.4.4.

Composé AA Brut Résidu AA purifié effy / -
Acide Acrylique 98,2 % 54,3 % 99,9 % -
Acide Acétique 6800 ppm 4,3 % 50 ppm 0,99

Acide Propionique 7600 ppm 16,7 % 410 ppm 0,95
Furfural 50 ppm 0,8 % <1 ppm 1
Protoanémonine 90 ppm 1% <1 ppm 1
Benzaldehyde 120 ppm 2% <1 ppm 1
Acide 2-butenoique 160 ppm 2% <1 ppm 1
Anhydride Maléique 1200 ppm 8,9 % <1 ppm 1
Eau 2100 ppm 7,3 % < 80 ppm 1
Ditolyl Ether 50 ppm Pas de données Pas de données -
Acroléine Pas de données 1,6 % <1 ppm -

Tableau 1-8 : Compositions massiques des différents flux issus de la purification de I’AA issu du glycérol par cristallisation
sur surface froide en film tombant — efficacité globale de séparation eff, / - (Fauconet, 2011)
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Pour un méme nombre d’étapes que Saxer et al. (2002), les efficacités de séparation des différents
composés sont largement supérieures aux résultats obtenus dans le procédé de Sulzer. Les différences
résident dans les points suivants :
- Le mode de recyclage des phases liquides issues du ressuage du cristallisoir z : vers n pour
Arkema et vers n-I1 pour Sulzer,
- Le cristallisoir recevant 1’alimentation globale du procédé : n° 3 pour Arkema et n°® 4 pour
Sulzer,

- Le nombre de cristallisation en mode dynamique : six pour Arkema et cinq pour Sulzer.

1.3.6 Brevets et publications sur la cristallisation en continu de I’acide acrylique

Plusieurs méthodes de cristallisation en continu ont été publiées et brevetées. Il est intéressant de
donner a titre indicatif, quelques données chiffrées. Les travaux de Funakoshi et al. (2002) et ceux de
Chen et al. (2006) modélisent et décrivent les mécanismes d’une colonne de cristallisation en
suspension inclinée, dont le volume est proche de 2 L, appliqués au systéme binaire AA+ AP. Ce
dispositif est une colonne de verre double enveloppe a surface raclée. La teneur en AP contenue dans
le mélange a purifier est d’environ 10 % (masse). La proportion de cristaux en suspension est
comprise entre 47 % et 58 %. Dans un tel dispositif, des cristaux d’une pureté de 98 % (masse)
peuvent étre produits au bout d’une dizaine d’heures. Pour ces résultats et selon le reflux imposé dans

la colonne, la productivité varie entre 40 et 800 g.h™.

L’un des procédés de séparation en continu, brevetés par BASF, (Nestler et al. 2002) fait intervenir un
cristallisoir a surfaces raclées contenant de 20 % a 40 % de cristaux en suspension. La séparation entre
les cristaux et la phase liquide a lieu par centrifugation : 2 000 tours.min' pendant 5 min. Ces cristaux
sont alors purifiés par ressuage dans une centrifugeuse chauffante a 2 000 tours.min™ pendant 50 sec.

Le tableau 1-9 donne les compositions des différentes fractions massiques obtenues pour une étape de

cristallisation :

Composé AA Brut Pl:;z;e (ll:;(:ﬁide AA purifié effy / -
Acide Acrylique 99,70 % 99,55 % 99,95 % -
Acide Acétique 1400 ppm 2110 ppm 240 ppm 0,83

Acide Propionique 220 ppm 310 ppm 70 ppm 0,68

Acide Maléique 20 ppm 35 ppm <5 ppm 1
Phénothiazine 260 ppm 385 ppm 35 ppm 0,86
Eau 800 ppm 1100 ppm 100 ppm 0,87

Tableau 1-9 : Compositions massiques des différents flux issus de la purification de I’ AA par une étape de cristallisation en
suspension - efficacité globale de séparation eff, / - (Nestler et al. 2002)
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D’apres I’ensemble des analyses, le rendement de purification est de 62,5 %. Les meilleures efficacités
de séparation sont obtenues pour I’eau et la phénothiazine. L’acide acétique peut aussi étre
correctement purifié par cristallisation en milieu fondu et le composé le plus difficilement séparable
est ’AP.

D’autres méthodes (Eck et al. 2006) font intervenir des colonnes de lavage a contre-courant, plus
complexes que les précédents dispositifs cités pour purifier par cristallisation en suspension. Les

résultats présentés dans le tableau 1-10 sont obtenus pour 1’une de ces colonnes de lavage :

Phase liquide

Composé AA Brut résiduelle AA purifié eff / -
Acide Acrylique 97,2 % 96,4 % 99,7 % -
Acide Acétique 4000 ppm 6000 ppm 1030 ppm 0,74

Acide Propionique 619 ppm 744 ppm 225 ppm 0,64
Furfural 5000 ppm 7000 ppm 7 ppm 1
Benzaldehyde 703 ppm 925 ppm 1 ppm 1
Anhydride Maléique 1500 ppm 2000 ppm 2 ppm 1
Phénothiazine 200 ppm 263 ppm <1 ppm 1
Eau 1,5% 1,9 % 0,1 % 0,93

Tableau 1-10 : Compositions massiques des différents flux issus de la purification de I’AA par cristallisation en suspension -
efficacité globale de séparation eff, / - (Eck et al. 2006)

D’aprés les données disponibles, le rendement d’une étape est de 85 %. Les efficacités de séparation
obtenues pour différentes impuretés sont 1égérement inférieures a celles obtenues dans le dispositif de
Nestler et al. (2002), cela est certainement di au fait que le rendement produit par Eck et al. (2006) est
de 85 % alors que celui de Nestler et al. (2002) de 62,5 %. En effet, plus le rendement est élevé, moins
I’efficacité de séparation est ¢levée. Enfin, les technologies utilisées sont différentes, tout comme la
teneur initiale en AA. Ainsi, les procédés en continu semblent permettre la séparation de ’AA et de
I’AP.

1.3.7 Conclusions

Les procédés de cristallisation en milieu fondu de I’AA actuellement publiés ou brevetés semblent étre
favorables a la séparation de I’AP de I’AA, qu’ils soient en régime fermé ou continu. L’AA est
actuellement purifié par une succession de cristallisoirs en série dont le nombre augmente avec la
teneur en impuretés contenues dans I’AA initial a purifier. Dans une majorité de cas, les fractions les

plus impures sont purifiées par une ou deux étapes de cristallisation en mode statique. Les autres
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fractions sont communément traitées par cristallisation en mode dynamique : en film tombant ou en

tube plein. Les appareillages utilisés sont variés, les principaux peuvent étre cités :

- les faisceaux de tubes contenus dans une calandre, ou I’AA cristallise sur les parois internes
des tubes (Ulrich, 2002 ; Saxer, 1996)

- le tube de cristallisation autour duquel se forme la couche cristalline par ruissellement de la

phase liquide sur la paroi (Hengstermann, 2011 ; Fauconet, 2011)

- les dispositifs de cristallisation en suspension tels que les cristallisoirs a surfaces raclées
(Nestler, 2002 ; Chen, 2006 ; Ulrich, 2002) ou encore les cristallisoirs a disque refroidissant
(Serata, 2004 ; Nakagawa, 2010 ; Sugimoto, 2012)

Cependant, il n’existe pas d’étude thermodynamique du systéme AA + AP qui décrive précisément
I’équilibre liquide-solide, donnée fondamentale a 1’étude du procédé de cristallisation en milieu
fondu. En effet, les données issues de la littérature sont restreintes (Lohmann et al. 1998) et il est donc

nécessaire d’établir précisément le diagramme de phases liquide-solide du binaire AA + AP.
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CHAPITRE 2

DETERMINATION DU DIAGRAMME DE PHASES LIQUIDE-SOLIDE
DU BINAIRE ACIDE ACRYLIQUE + ACIDE PROPIONIQUE ET
ESSAIS DE PURIFICATION EN MODE STATIOUE

2.1 Détermination du diagramme de phases liquide-solide

2.1.1 Données générales

Le diagramme de phases liquide-solide est I’ensemble des données thermodynamiques fondamentales
nécessaires au procédé de purification par cristallisation en milieu fondu. Tout d’abord, il permet de
vérifier I’absence de zones de miscibilité a 1’état solide des composés a séparer. En effet, le cas des
solutions solides rend presque impossible la séparation de composés par cristallisation en milieu
fondu. La figure 2-1 représente deux diagrammes de phases liquide-solide, celui d’un binaire miscible

a I’état solide (gauche) et celui d’un binaire formant un eutectique (droite).

Cas des solutions solides Cas des eutectiques
Liquide M, i Liquide M, i
m 1 — 1
Ty 7 T,
Liquidus B
Liquidus iquidus
1 Composition i 7 3
» de la phase ® .
E i liquide | ,E . Point /N ____ i
N ST eutectique [
S 3 A 1 B + 1
;‘ 4 g 7 I Liquide 'r
I Solidus z A(S) + 1 :
&~ Composition - Liquide : 1
. | dela phase | ' 1
1 1 solide - | 1 -
1 (A+B), i I
- 1 1 - 1 1
Ty 1 I Ta Ay +Bg, 1
v v v v
0 XB(iiq) XB(solide) 1 0 XB(lig) 1
proportionen B proportion en B XB(solide)

Figure 2-1 : Représentations graphiques de diagrammes de phases liquide-solide d’un binaire formant une solution solide
(gauche) et d’un binaire a eutectique (droite) avec x / - (mol) la fraction massique du composé B et T;/ K la température de
fusion du composé j pur (A ou B)

En partant d’'un mélange liquide a purifier dont la composition est représentée par le point Mg, le
refroidissement du milieu entraine la formation d’une phase solide et d’une phase liquide dont les
compositions sont données respectivement par la courbe du solidus et du liquidus. Dans le cas de
solutions solides, contrairement aux équilibres eutectiques, la phase cristalline est un mélange des
deux constituants. Ainsi, d’'une maniére analogue a la distillation, chaque cristallisoir représenterait un

étage théorique. Le nombre d’étapes de cristallisation peut alors devenir trés important.
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Les courbes du liquidus et de solidus sont une information essentielle du diagramme de phases, car
elles déterminent les zones de coexistence liquide-solide. De plus, la courbe du liquidus indique la
température thermodynamique a partir de laquelle un mélange cristallise par refroidissement. Ainsi,
pour un mélange initial a purifier de composition connue, le diagramme de phases permet de connaitre
la température a atteindre pour obtenir le taux de cristallisation /¢ souhaité. En effet, les bilans sur

I’ensemble des phases (Eq 2-1) et sur le composé B (Eq 2-2) sont les suivants :

m,_, = mliq + Myige = mliq =My — Mgyyige Eq 2-1
B B B B B ~ B

W—oMy—g = Op;gMyiy + Og1iqMiolize = Di=0Mi=0 = Dyq Gy — Myge F Ofiig M oiige Eq. 2-2

Avec :

m; :  la masse de la phase i (kg)

W : la fraction massique (-)

t =0: le mélange initial a purifier,
lig: laphase liquide résiduelle,

solide:la phase solide ou la phase cristalline.

B
solide

Dans le cas d’un équilibre formant un eutectique, alors @ =1. L’équation 2-2 devient alors :

-~
+m

solide solide

B B
O_oMy—g = Oy G, —m

Rappelons que la proportion de cristaux I'c, ou le taux de cristallisation, est définie comme étant le
rapport entre la masse cristalline et la masse initiale a purifier :

m._ .
_ solide _
FC - m = Molige = FCmt:O Eq 2-3
t=0

En remplacant m,p4, par son expression définie dans (Eq. 2-3), on obtient :

B B ~ B B ~
W oM,y = Oy, G o~ Tcm_y +Tcm =0 = Wy (-1, T, Eq. 2-4

Enfin, la courbe du liquidus est la représentation graphique de la fonction wlﬁl = f(T,)avec T, la
température du liquidus. En réécrivant la précédente équation, on a :

B
w,_o— 1,

ol = (T, ) ~T,. +T. = f(T,)= tl -
e

Eq. 2-5
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Connaissant la composition initiale du milieu a purifier et le taux de cristallisation souhaité, la

température finale de I’étape de cristallisation est déterminée par (Eq 2-5).

Par ailleurs, la force motrice de cristallisation est la différence des potentiels chimiques, Ag; d’une

mole du composé i dont I’expression est détaillée dans 1’équation 2-6, pour un composé cristallisant de

facon pure.

A, = #iliq _ Iuisolide =AH ln(%j Eq. 2-6
Avec :

,ul.”q - le potentiel du composé i dans la phase liquide en (J.mol™)

yf"lide : le potentiel du composé i dans la phase solide, étant nul si le composé cristallise de fagon

pure, en (J .mol'l)

AH }M : I’enthalpie de fusion molaire du composé i et supposée constante dans la gamme de

température considérée en (J.mol ™)
T, : la température du liquidus en (K)
T : la température du milieu en (K)

Ainsi, plus la température du milieu est inférieure a la température du liquidus, plus la différence des

potentiels chimique est élevée, plus le systéme cristallise rapidement.

2.1.2 Informations disponibles dans la littérature

Les données de la littérature sur les équilibres liquide-solide AA + AP sont peu nombreuses, bien que
Lohmann et al. (1998) aient publi¢ des travaux sur la courbe du liquidus d’équilibres liquide-solide de
plusieurs systémes binaires organiques, dont celui de ’AA + AP. Pour déterminer un diagramme de
phases, plusieurs méthodes et techniques existent. Certaines sont basées sur 1’analyse thermique et
elles peuvent utiliser la DSC (Differential Scanning Calorimetry) ou [I’ATD (Analyse
Thermogravimétrique) pour détecter les températures de transition de phases. D’autres, comme la
méthode synthétique (Lohmann et al. 1998 ; Fiege et al. 1996 ; Jakob et al. 1995) consistent a mesurer
la température de disparition de la phase solide par réchauffement trés lent (+ 0.3 °C.h") d’un
échantillon de composition connue ayant subi initialement une trempe. La figure 2-2 illustre le
principe de la méthode synthétique ou le point M; représente le mélange initial solidifié. Lorsque le
systéme atteint la courbe du liquidus, les derniers cristaux disparaissent et la température du milieu est

alors celle du liquidus, soit 7.
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Méthode synthétique
il Liqllide Liquidus i
4 \ _TB
i T,
° I
£ Co
ET |
2 ] I L
A
& |Apt !
-| Liquide B HLiquide -
1
] . N
J M, @ L
Ta A(s) + B(s) (] |
|
0 x! 1

proportionen B

Figure 2-2 : Représentation graphique du principe de la méthode synthétique avec % / - 1a proportion initiale du composé B ;
T,/ K la température du liquidus ; T;/ K la température de fusion du composé j (A ou B)

Notons que le réchauffement du milieu doit étre particuliérement lent pour permettre 1’établissement
de I’équilibre thermique. La figure 2-3 (Jakob et al. 1995) représente 1’appareillage utilisé pour établir

I’équilibre liquide-solide et mesurer la température du liquidus du mélange.

[8@ 0 |
T —JH

Figure 2-3 : Dispositif expérimental utilisé par Lohmann et al. (1998) décrit par Jakob et al. (1995) - (A) : Cellule de mise a
1’équilibre ; (B) + (C) : Prise de température ; (D) : Cryostat ; (E) : Double enveloppe contenant un milieu permettant le
transfert de chaleur entre le thermofluide et le mélange binaire a analyser (F) : Double enveloppe permettant la circulation
d’un thermofluide ; (G) : Double enveloppe mise sous vide afin d’éviter toute condensation et toute perturbation de
I’observation du milieu ; (H) : agitateur magnétique ; (K) : Bouteille d’azote ; (L) : Point d’injection

Lohmann et al. (1998) ont obtenu les points de la courbe du liquidus du binaire AA + AP groupés dans
le tableau 2-1.
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Tableau 2-1 : Points de la courbe du liquidus du binaire AA + AP établis par Lohmann et al. (1998) avec T;/K la

Les points de la courbe du liquidus sont représentés dans le diagramme (7}, x44) a la figure 2-4.

T,/ K Xaa !/ - T,/ K Xaa !/ -
253,17 0,0000 255,78 0,4456
251,85 0,0495 256,04 0,4512
251,62 0,0559 257,47 0,5004
250,55 0,1042 257,51 0,5011
250,24 0,1200 260,88 0,5492
249,64 0,1531 260,90 0,5499
249,36 0,1767 264,35 0,5998
248,95 0,2017 267,62 0,6503
248,91 0,2290 270,59 0,6999
248,67 0,2565 273,44 0,7496
250,46 0,3056 276,21 0,8008
252,48 0,3523 278,87 0,8523
254,24 0,3987 281,23 0,8999
254,33 0,4007 283,58 0,9502

285,87 1,0000

température du liquidus et x44 / - la proportion molaire en AA

290
285
280
275
270
N
~. 265
&~
260
255
250
245
240

- 290
~ 285
- 280
- 275
- 270
- 265
- 260
- 255
- 250
- 245

0,00

0,20 0,40 0,60
XAA /-

0,80

240
1,00

Figure 2-4 : Représentation graphique des points de la courbe du liquidus du binaire AA + AP déterminés par Lohmann et al.

(1998) avec T,/ K la température du liquidus et x44 / - la proportion molaire en AA
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Un point eutectique a ¢été observé par extrapolation vers 0,25 (mol) d’AA et un comportement
péritectique du systéme AA + AP a été présumé vers 0,50 (mol) d’AA. Cependant, aucune analyse
d’un potentiel composé péritectique n’a ét€¢ menée et la concavité de la courbe du liquidus pour des
valeurs inférieures a 0,25 (mol) d’AA est différente des concavités rencontrées habituellement dans la
littérature. Ainsi, il est nécessaire de déterminer plus précisément le diagramme de phases liquide-
solide du binaire AA + AP.

2.1.3 Détermination expérimentale de la courbe du liquidus du diagramme de phases liquide-

solide du binaire Acide Acrylique + Acide Propionique

2.1.3.1 Détermination par la méthode analytique

Certaines méthodes d’établissement des diagrammes de phases liquide-solide s’appuient sur 1’analyse
chimique des phases a 1’équilibre, c’est le cas de la méthode analytique, que nous avons appliquée.
Cette technique (Kurosama, 2004 ; Cohen-Adad et al. 2004), consiste & doser 1’un des composants
dans la phase liquide d'un milieu a I’équilibre a une température donnée, en présence d’un excés d’une
phase solide. La figure 2-5 illustre le principe de cette méthode ou un échantillon de composition M;
est refroidi a la température 7. Au fur et a mesure de la cristallisation, la phase liquide s’appauvrit en

composé B jusqu’a ce que le systéme s’approche de 1’équilibre thermodynamique.

Méthode analytique
Liquide Mg
— L'[‘B
Liquidus
I'4
£ \v e -
T : :
E‘ AT : Lo r
S Ayt : By, +:quulde
| Liquide I X B
! I
i : : L
! 1
I
TA_ A(S) + B(S): : B
|
\ 4 \ 4
0 X 1

proportionen B

Figure 2-5 : Représentation graphique du principe de la méthode analytique avec x” / - la proportion initiale du composé B ;
x“ /- 1a proportion du composé B & I’équilibre; T'/ K la température ; 7;/ K la température de fusion du composé j (A ou B)

Expérimentalement, I’équilibre thermodynamique est établi dans un bécher double enveloppe, sous
agitation magnétique, fermé hermétiquement et thermostaté par la circulation d’eau glycolée dont la
température est fixée par un thermocryostat (Thermohaake C35P). La température est mesurée par un
thermometre calibré EBRO, dont la précision est de + 0,02 °C. Notons qu’aux basses températures,

lorsque 1’équilibre thermodynamique est mesuré en dessous de 0 °C, I’ensemble du systéme est
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calorifugé. Le mélange binaire est introduit sous forme liquide dans le bécher thermostaté. La phase
solide se forme alors et I’agitation permet de la maintenir en suspension. Au bout d’un temps donné,
I’agitation est arrétée puis le systéme est laissé a décanter pour permettre le prélévement de la phase
liquide. La taille des cristaux permet une trés bonne séparation liquide-solide. La figure 2-6 montre la
bonne séparation liquide-solide obtenue avec les mélanges binaires AA + AP. Ainsi la phase liquide

prélevée ne contient pas de cristaux en suspension.

Figures 2-6 : Binaires AA + AP a 10,0% (vol/vol) a 8,35°C
Gauche : systéme sous agitation
Droite : systéme en décantation, approx. 2 secondes apres 1’arrét de 1’agitation

La figure 2-7 représente le dispositif expérimental utilisé.

Thermocryostat

Couvercle PTFE
hermétique avec joint, )

orifice fermé par une vis I:\ ®
pour le passage de la
sonde de température

Bécher double

enveloppe thermostaté

par circulation d’eau

glycolée i
Agitation magnétique b~

Figure 2-7 : Dispositif de mise a 1’équilibre thermodynamique utilisé pour la méthode analytique

Le temps de mise a 1’équilibre thermodynamique a différentes températures a été étudié et il a été
montré qu’au bout de 6 h, le systéme est a 1’état stationnaire. En effet, la phase liquide contient une

quantité donnée d’ AP et la proportion en AA ne varie plus, comme le montre la figure 2-8.



Chapitre 2 : Détermination du diagramme de phases liquide-solide du binaire AA + AP et essais de purification
en mode statique

1,00

0,95

T=10,40 C
——T=715 C

Xq4 (lig) / -

N
0,90
\L

0,85 T . T . .

L

t/'h

Figure 2-8 : Evolution au cours du temps de la proportion molaire en AA dans la phase liquide en équilibre avec la phase
cristalline (AA pur) - £/ h le temps de mise a 1’équilibre et x44(lig) / - la fraction molaire en AA en phase liquide

Expérimentalement, le milieu liquide est analysé par chromatographie en phase gazeuse (CPG). La
colonne utilisée est du type FFAP-HP avec les caractéristiques suivantes :

- longueur L =50 m,

- section ¢ = 0,32 mm,

- ¢épaisseur de film e = 50 um.

L’analyse est effectuée a I'isotherme de 230°C. Dans ces conditions d’utilisation, les temps de
rétention de I’AA et de I’ AP sont respectivement de 4,60 min et 4,37 min, avec un volume injecté de 1
pL et un split-ratio de 10. L’acide acrylique glacial utilisé est fourni par ARKEMA ( pureté > 99,8 % )

et I’acide propionique est acheté chez Acros ( pureté > 99 % ) dont les puretés ont été confirmées par
CPG.

Au bout de 6 h, la phase liquide est prélevée et les deux acides sont dosés par chromatographie en
phase gazeuse, dont les résultats ont une incertitude absolue est de + 0,0001.

Le tableau 2-2 regroupe I’ensemble des résultats obtenus par la méthode analytique.
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T,/ K Xaua/ - T,/ K Xaua/ -
284,45 0,9638 280,25 0,8815
284,50 0,9623 280,25 0,8781
283,55 0,9510 278,30 0,8412
283,55 0,9502 278,25 0,8428
283,50 0,9456 273,45 0,7543
283,50 0,9449 273,35 0,7507
282,65 0,9266 270,95 0,7161
282,60 0,9277 270,85 0,7126
280,90 0,9033 266,55 0,6458
280,85 0,9023 261,15 0,5467
280,65 0,8931 258,85 0,5225
280,35 0,8753 255,70 0,4329

280,30 0,8805

Table 2-2 : Méthode analytique avec x4/ - la proportion molaire en AA de la phase liquide et 7,/ K la température du
liquidus

2.1.3.2 Détermination par la méthode synthétique

Nous avons utilis¢é une autre méthode d’établissement du diagramme de phases : la méthode
synthétique détaillée dans la partie 2.1.2 (Lohmann et al. 1998 ; Fiege et al. 1996 ; Jakob et al. 1995)
Rappelons qu’elle consiste a mesurer la température de disparition de la phase solide par
réchauffement trés lent (+ 0.2 °C.h™") d’un échantillon de composition connue ayant subi initialement
une trempe. La reproductibilité des résultats a été vérifiée sur cinq mesures d’un mélange 90/10 (vol.)
AA + AP. La température du liquidus est déterminée avec un écart-type de = 0.07 °C. Les échantillons

sont préparés avec du matériel de classe A.

Notons que la température de disparition de toute phase solide en suspension est détectée visuellement
avec une incertitude évaluée a + 0.02 °C. Cette bonne précision est due a la faible vitesse de

réchauffement du milieu.

Le dispositif expérimental est le méme que celui utilisé pour la méthode analytique, représenté en
figure 2-7. La durée moyenne nécessaire a la détermination d’un point de la courbe du liquidus est de
8h.

Contrairement a la méthode analytique, la détermination des points du liquidus ne nécessite ici pas de
dosage de la phase liquide. Le tableau 2-3 présente les points de la courbe du liquidus obtenus par la

méthode synthétique.
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T,/ K Xaa !/ -
285,90 1,0000
283,50 0,9450
282,00 0,9071
282,00 0,9071
281,95 0,9071
281,85 0,9071
281,90 0,9071
258,85 0,5204
258,25 0,5107
257,50 0,5000
257,45 0,4956
257,05 0,4806
255,75 0,4403
255,10 0,4200

Table 2-3 : Méthode synthétique avec x44 / - la proportion molaire en AA de la phase liquide et 7;/ K la température du
liquidus

T,/ K Xaa / -
254,25 0,3943
252,15 0,3400
250,50 0,3026
249,05 0,2658
248,65 0,2565
249,05 0,2450
249,35 0,2345
250,05 0,2134
250,55 0,1783
251,05 0,1479
251,70 0,0979
252,00 0,0515
252,55 0,0000

2.1.3.3 Comparaison des résultats obtenus selon les deux méthodes

La figure 2-9 représente le diagramme de phases construit a partir des points expérimentaux obtenus

selon les deux méthodes décrites précédemment :

290 ~
285 A
280 -

0,4

Xuul -

0,6

0,8

- 290

285

- 280
- 275
-270 *
- 265

X

- 260
- 255
- 250

245

méthode
analytique

méthode
synthétique

Figure 2-9 : Comparaison des résultats obtenus selon la méthode analytique et synthétique — Représentation de la température

du liquidus T,/ K en fonction de la proportion molaire en AA x44 / -
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Comme le montre la figure 2-9, la méthode analytique et la méthode synthétique conduisent aux
mémes résultats. En termes de précision et de durée d’expérimentation, ces deux techniques sont

similaires. La principale différence réside dans la nécessité de pouvoir doser la phase liquide dans le

cas de la méthode analytique.

2.1.3.4 Construction du diagramme de phases

Par extrapolation des points du liquidus, nous obtenons la courbe du liquidus représentée a la figure 2-

10.
290 - - 290
285 - > 285
280 - - 280
275 - 275
w270 - - 270
& 265 - - 265
260 - - 260
255 - - 255
250 j - 250
245 ; ; ; ; 245
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Xuu/ -

Figure 2-10 : Représentation de la courbe du liquidus obtenue par extrapolation des points obtenus selon les méthodes
analytique et synthétique - la température du liquidus 7,/ K en fonction de la proportion molaire en AA x44 / -

Les points expérimentaux suivent les régressions polynomiales suivantes :

T, =-2163x2, +89,69x,, +21807  pour  0,5000< x,, <1,0000 Eq. 2-7
T, =-3812x2, +6572x,, + 23424  pour  0,2565<x,, <0,50000 Eq. 2-8
T, =—4473x2, —2,72x,, +25243  pour  0,0000<x,, <0,2565 Eq. 2-9

Les coefficients de détermination sont respectivement : 0,999 ; 0,999 ; 0992

Par extrapolation, le binaire AA + AP semble présenter un point péritectique a 0,5000 (mol) d’AA.
Pour vérifier ce comportement péritectique, des mélanges synthétiques dont la composition est
comprise entre 0,3697 et 0,4207 (mol) d’AA sont placés dans le dispositif décrit figure 2-7 sans
agitation, a une température comprise entre -18,8 °C et -22,5 °C. La phase solide se forme alors sur les

parois. Au bout de trois jours, elle est prélevée, partiellement fondue pour laver la surface cristalline de

la phase liquide résiduelle et enfin, analysée par chromatographie en phase gazeuse.
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Le tableau 2-4 présente les résultats analytiques de la phase solide formée :

T/K XMy xba -

solide

254,35 0,4207 0,5216
254,35 0,3697 0,5215
252,15 0,4207 0,5213
252,15 0,3953 0,5209
250,65 0,3953 0,5210
250,65 0,3697 0,5221

AA
solide

Tableau 2-4 : Analyses chimiques de la phase solide x / - se formant a partir de systémes binaires AA + AP a

e AA , s .
compositions initiales Xx,_, /- fixées, placés a température T'/ K.

11 se forme donc bien un composé péritectique dont la teneur moyenne en AA est de 0,5214 + 0,0004

(mol). Le diagramme de phases liquide-solide AA + AP est représenté a la figure 2-11.

290 - 20
285 - - 285
250 - 280
275 Liquide 27
o - 270

L 265 - Liquide + AA 265

S e | - 260
255 - 2%
250 -Liquide+ AP iquide + P, Py +AA 250
245 1 P, + AP [ 2
240 - ' ' ' 240

0 0,2 0.4 0.6 0.8 :
Xqu! -

Figure 2-11 : Diagramme de phases liquide-solide (Température 7'/ K — Proportion molaire x4,/ - ) du binaire AA + AP
obtenu

Ainsi, dans la partie du diagramme de phases comprise entre 0,5000 et 1,0000 (mol) d’AA, la phase

cristalline qui se forme contient uniquement de I’AA, alors que ’AP reste en phase liquide. Cette
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configuration fait de la cristallisation en milieu fondu une technique prometteuse pour séparer ’AA de

I’AP. Le point péritectique constitue la limite thermodynamique de cette purification.

2.14 Comparaison avec les résultats de Lohmann et al. (1998)

2.1.4.1 Comparaison des points de fusion des corps purs

Les points de fusion des corps purs sont comparés dans le tableau 2-5.

Tns/ K
, Lohmann et al. Lebedev et al.
Résultats (1998) (1999) Haynes (2011)
AP 252,55+ 0,02 253,17+ 0,015 - 252,65
AA 285,90 + 0,02 285,87 £0,015 286,71 £ 0,01 285,65

Tableau 2-5 : Comparaison des points de fusion T,/ K des corps purs (AA et AP) avec la précision de la détermination

La valeur du point de fusion que nous obtenons pour I’AP est trés proche de la valeur référencée dans
le Handbook of Haynes (2011). Quant a I’AA, les résultats de Lohmann et al. (1998) et les ndtres,
correspondent a la valeur déterminée par Haynes (2011) bien que le point de fusion établi par Lebedev

et al. (1999) soit 1égérement supérieur.

2.1.4.2 Comparaison des courbes du liquidus

La figure 2-12 permet de comparer les résultats expérimentaux obtenus ici avec les points issus de la

littérature, dont 1’incertitude est donnée a + 0,015 K :

290 - - 290
E
285 A JO.. - 285
280 - ’ - 280
275 - : - 275
»
270 - a® - 270 * Lohmannet al.
E ¢ (1998)
& 265 7 s - 265
Y ¢ points
260 1 & " 260 expérimentaux
L 4
255 - Rl - 255
t A ‘AA’ * a “
250 - PRI - 250
245 T T . . 245
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Xqal -

Figure 2-12 : Comparaison des résultats obtenus avec ceux issus de la littérature (Lohmann et al. 1998) des points de la
courbe du liquidus (Température T;/ K — Proportion molaire x4/ - )
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Les points de la courbe du liquidus obtenus sont en parfaite correspondance avec ceux proposés par
Lohmann et al. (1998) de 0,2565 a 1,0000 (mol) d’AA. En revanche, entre 0 et 0,2565 (mol), les
courbures sont inversées. Dans cette partie du diagramme, la courbe du liquidus issue des travaux de
Lohmann et al. (1998) peut étre modélisée par le polynéme suivant, avec un coefficient de

détermination de 0,999 :

T, =5228x%, —=31,08x,, +25320  pour  0,0000<x,, <0,2565 Eq. 2-10

La courbure est directement reliée au signe de la dérivée seconde de la fonction 7} = fix44). En effet,
une courbe concave donne une dérivée seconde négative alors qu’une courbe convexe donne une

dérivée seconde positive. Les travaux de Lohmann et al. (1998) donnent :

d’T,
L-10456>0 pour 0,0000< x,, <0,2565 Eq. 2-11
dx 4
Nos résultats conduisent a 1’équation suivante :
d’T,
=-89,46<0 pour 0,0000< x,, <0,2565 Eq. 2-12
dxii,
254 ~
253 N

252 A
- — — Lohmann
~ 25171 ~ — Etude actuelle
& ~
~
250 - S
T |
249 - I
I
248 ; ; Yy . .
0 0,05 0,1 /. 015 0,2 0,25
AA
x4(1) X44(2)

Figure 2-13 : Courbes du liquidus entre 0 et 0,2565 (mol) d’AA, du binaire AA + AP obtenues selon les équations 2-9 et 2-10
donnant la valeur de I’AA contenu dans la phase liquide pour un systéme a 1’équilibre thermodynamique a la température T’
(Température du liquidus T;/ K — Proportion molaire x4/ - ).
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Pour un systéme a I’équilibre thermodynamique placé a la température 7, la composition de la phase
liquide est x44(1) pour Lohmann et al. (1998) et x44(2) selon notre étude. D’aprés les courbes du

liquidus représentées figure 2-13, on a :
X401 <x,,(2) Eq. 2-13

Le titre molaire d’AA mesuré par Lohmann et al. est inférieur aux valeurs mesurées dans 1’étude
présente, pour x44 < 0,2565. Rappelons le bilan massique par rapport au composé B, d’'un mélange

hypothétique A + B, donnée par 1’équation 2-2 :

B _ B ~ B
WMy = Oy G, —m,, _F OgpiiaeMoiiae Eq. 2-2

En remplacant les fractions massiques par les fractions molaires en AA, et sachant que la phase solide

formée dans ce domaine du diagramme de phases ne contient que de I’AP pur, on a alors :

AA _AA ~ AA _ AA AA
WMy = Oy G, —m, >0l =, — 1oy,
AA AA AA Eq. 2-14
;. —aQ,_ 0]
S=—9d 0 =20
¢~ AA ¢~ AA
lig lig

La figure 2-14 est la représentation de I’évolution du taux de cristallisation I'. en fonction de la

proportion molaire d’AA dans la phase liquide, pour un milieu contenant initialement 10,0 % d’AA :

60 -

50 A
ke 00000
04 e

o 1%

7 30 -

20 -
Ie(1)
10 -

xAA(]) XAA(Z)

0,1 0,12 0,14 0,16 0,18 0,2
Xqq ! -

0

Figure 2-14 : Taux de cristallisation (/¢ / %) en fonction de la proportion molaire d’AA x44/- dans la phase liquide

Ainsi, a une méme température, le taux de cristallisation est inférieur pour Lohmann et al. (1998) que
lors de notre étude. Or il est possible de déterminer 1’activité de I’AP d’aprés Gmehling et al. (1978),

selon I’équation 2-15.

45



Chapitre 2 : Détermination du diagramme de phases liquide-solide du binaire AA + AP et essais de purification
en mode statique

AP
Y G [l T] Eq. 2-15
RT, Tfus
Avec :
lig

a,p . lactivité de I’AP dans la phase liquide (-)

Tfﬁf : la température de fusion de I’ AP pur (K)

AH ﬁf; : ’enthalpie de fusion de I’ AP pur soit 10 700 J.mol*
T,: la température du liquidus (K)

R: la constante des gaz parfaits soit 8,314 J.mol ' K™

La température du liquidus T est directement reliée a la proportion en AP (x4p/ -) du milieu selon les

relations suivantes :
T, =5228€—x,, - —3108€—x,, +25320 selon Lohmann et al. (1998) Eq. 2-16
T, =—4473€~x,, - —272€-x,, +25243 selon notre étude Eq. 2-17

En remplagant les expressions de T, (Eq. 2-16 et 2-17) dans I’expression de ’activité de I’AP (Eq. 2-

15) on a alors :

Aﬁ,AHAp(l 52,28(7“,,}31,0817“,,}253,20] Eq. 2-18
a® = exp w7 T ar

Aﬁ”HAP(l 744,731—“,3}2,721—xAP}25243] Eq. 2-19
e M e

Ou la premiére expression (Eq. 2-18) résulte de la courbe du liquidus de Lohmann et al. (1998) et la

seconde expression (Eq. 2-19) est issue des résultats de I’étude actuelle.

Il est donc possible de représenter I’activité de I’AP en fonction de la proportion en AP du milieu

comme le montre la figure 2-15.
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1,02 -
1 .
0,98 -
0,96 -
20,94 -
S Poly. (Lohmann)
0,92 1 — Poly. (etude actuelle)
0,9 . . . . .
0,75 0,8 0,85 0,9 0,95 1
xAp/ -

Figure 2-15 : Représentation graphique de 1’évolution de 1’activité de I’ AP dans la phase liquide a4p / - en fonction de la
proportion molaire d’AP x4p / -

Lorsqu’un composé est pur dans sa phase, son activité est égale a un. Ainsi, pour un milieu ne
contenant que de I’AP, son activité prend la valeur de un, comme le montre la figure 2-15. L’activité
d’un composé est reliée aux affinités ou aux répulsions qui existent entre le composé et son
environnement. Plus I’activité est élevée, plus un produit tend former une phase différente (démixion,
cristallisation, évaporation). En effet, entre deux composés avec des volatilités données, celui dont
I’activité est supérieure est le plus volatil. Ainsi, d’aprés la figure 2-15, ’activité de I’AP est plus
importante dans notre étude que dans celle de Lohmann et al. (1998). Dans notre cas, I’AP a donc
moins d’affinités avec le milieu contenant un binaire AA + AP que pour Lohmann et al. (1998), ainsi,
I’AP aura tendance a se cristalliser davantage dans notre étude que dans celle de Lohmann et al.
(1998). Cela est cohérent avec le précédent paragraphe ou la masse cristalline est plus élevée dans

notre étude que dans celle de Lohmann et al. (1998).

Des mesures des interactions existantes entre I’AA et ’AP devraient étre effectuées pour pouvoir

conclure quant aux divergences existantes entre les résultats de Lohmann et al. (1998) et les notres.

2.1.5 Conclusions

Le diagramme de phases liquide-solide AA + AP est désormais déterminé avec précision, selon deux
techniques expérimentales différentes, qui donnent des résultats rigoureusement identiques. Il a été
aussi prouvé que l’acide acrylique cristallise avec une pureté théorique de 100 % pour des
compositions de la phase liquide qui varient entre 50,0 et 100,0 %(mol) d’AA. Ces données
thermodynamiques sont la connaissance de base nécessaire a la mise en ceuvre optimale du procédé de
purification de I’acide acrylique par cristallisation en milieu fondu. Trés clairement, ce diagramme est
favorable a la purification de 1’acide acrylique. De plus, le comportement eutectique et péritectique du

binaire AA/AP a été mis en évidence.
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Ainsi, ces résultats permettent d’entrevoir sereinement la purification de 1’acide acrylique par

cristallisation en milieu fondu.

2.2 Premiers essais de purification par cristallisation sur paroi froide en
mode statique

2.2.1 Principe et dispositifs expérimentaux

La cristallisation en mode statique consiste a refroidir un mélange fondu a purifier et a faire cristalliser
le produit noble sur les parois de refroidissement. La phase liquide est stagnante et les transferts de
matiére et de chaleur ont lieu par convection naturelle. La figure 2-16 décrit le principe de la

cristallisation sur surface froide en mode statique.

1 : circulation du thermofluide
3 2 : couche cristalline
3 :milieu fondu stagnant

Figure 2-16 : Description de la cristallisation en couche sur paroi froide en mode statique

Les premiers essais de purification ont lieu dans des cristallisoirs tube-calandre constitués d’un
cristallisoir cylindrique double-enveloppe. Le milieu a purifier est introduit dans le tube cylindrique
interne et la double enveloppe externe permet de refroidir et de faire cristalliser le produit noble. Le
principe d’une étape de purification est le méme que celui décrit dans la partie 1.2. La figure 2-17

représente deux vues différentes des cristallisoirs tube-calandre utilisés.
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Figure 2-17 : Différentes vues des cristallisoirs tube-calandre
Gauche : Vue 3D du cristallisoir en acier inox 316 L correspondant
Droite : Coupe d’un cristallisoir cylindrique double enveloppe utilisé et principe de fonctionnement

Deux types de cristallisoirs dont les caractéristiques sont regroupées dans le tableau 2-6, ont été

fabriqués et testés.

Nature du matériau Verre Acier Inox 316 L
L/ mm 400 400 400
Gine / MM 24,0 23,7 24,8
V/mL 181,0 176,5 193,5
S/V / mm™ 0,167 0,169 0,161

Tableau 2-6 : Caractéristiques des cristallisoirs tube-calandre fabriqués : nature du matériau, longueur (L / mm), diamétre
interne (g, / mm), volume (V / mL) et ratio surface/volume (S/V / mm™)

Les plans techniques du cristallisoir en acier figurent dans I’annexe 2.2. Le cristallisoir en verre
présente ’avantage de pouvoir observer 1’évolution de la cristallisation, la morphologie des cristaux,
d’évaluer la proportion de masse solide, etc. En revanche, la nucléation primaire hétérogéne est plus
difficile sur une paroi en verre. En effet, les surfaces en verre sont particuliérement « lisses » et elles
ne sont pas favorables a la naissance des cristaux. Ainsi, la surfusion est relativement importante sur

ce type de surface.

L’utilisation d’acier inox pour cristalliser I’AA permet d’améliorer le transfert de chaleur entre le

thermofluide et le mélange a purifier. De plus, a 1’échelle atomique, 1’acier présente de nombreux
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accidents de surface, favorisant la nucléation primaire hétérogéne et donc, limitant le phénoméne de

surfusion. L’AA est un composé particuliérement corrosif, ainsi, 1’acier utilisé est de I’inox 316 L.

La figure 2-18 représente I’ensemble des dispositifs expérimentaux utilisés.

O A TR Sl

Figure 2-18 : Dispositifs expérimentaux : cristallisoirs connectés a un thermocryostat
Gauche : Cristallisation en tube calandre en acier inox 316L
Droite : Cristallisation en tube calandre en verre

2.2.2 Expérimentations

2.2.2.1 Profils de température appliqués

Les différentes étapes d’un cycle de purification sont contr6lées par la température du milieu. La
cristallisation, le ressuage et enfin la fusion des cristaux purifiés sont maitrisés par des rampes de

température, comme le montre la figure 2-19.

16 -
15 A
14
Q ‘(\\
~ D, o
S 13 ks ¢ °C
;25 OC]1~1 ¢Qa &
12 - ' v, <
11 . . . . .
0 5 10 15 20 25
t/'h
= cristallisation == = ressuage fusion des cristaux purs

Figure 2-19 : Exemple d’un profil de température utilisé lors d’un cycle de purification : variation de la température T/ °C au
cours du temps ¢/ h avec une vitesse de refroidissement vg,prise a — 0,25 °C.h! et une vitesse de ressuage v, de +0,25 °C.h!
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2.2.2.2 Conditions expérimentales

La purification de mélanges binaires synthétiques AA/AP contenant entre 5 750 et 9 650 ppm (mol)
d’AP a été réalisée dans des conditions de refroidissement et de ressuages variables. En effet,
différentes vitesses et durées ont été testées pour les étapes de cristallisation et de ressuage comme le

montre le tableau 2-7.

Etape de cristallisation Etape de ressuage
t/h 18 248 1,5a10
y/°C.h’! -0,03 a-1,50 0,102 1,00

Tableau 2-7 : Durées ¢ / h et des vitesses de variation des températures v/ °C.h™" des différentes étapes

2.2.3 Résultats

L’ensemble des résultats obtenus dans le cristallisoir tube-calandre en verre et en acier figurent

respectivement a I’annexe 1.1 et 1.2.

2.2.3.1 Etude de I’étape de cristallisation

a.  Observations de la croissance cristalline
Un mélange binaire AA + AP contenant 9080 ppm (mol) d’AP est introduit dans le cristallisoir tube-
calandre en verre, puis il est refroidi de 12,8 °C a 12,0°C. A I’issue de 1’étape de refroidissement, le
systéme est entiérement a 1’état liquide et la nucléation est alors amorcée en introduisant une baguette
en verre dans le cristallisoir, de fagon a racler la surface froide. Les premiers cristaux se forment alors

immédiatement, comme le montre la figure 2-20.

t=0 t=10 min t=30 min

Figure 2-20 : Observation de la formation des cristaux d’un mélange AA + AP (9 080 ppm mol d’AP) a 12,0 °C
Gauche : observation de 1’apparition des premiers cristaux dés le raclage de la paroi
Milieu et droite : croissance des cristaux formés

Thermodynamiquement, un mélange contenant 9 080 ppm (mol) d’AP cristallise a partir de 12,6 °C
d’apres 1’équation de modélisation de la température du liquidus (Eq 2-7). Le fait qu’il n’y ait pas de
cristaux visibles formés a 12,0 °C confirme le phénomeéne de surfusion existant lors d’une

cristallisation sur une paroi en verre.
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Les cristaux d’AA ont une morphologie cubique, exempte de cavités macroscopiques, comme

I’illustre la photographie 2-21.

Figure 2-21 : Photographie des cristaux d’ AA produits a partir d’AA glacial par refroidissement lent dans un bécher double
enveloppe thermostaté a 10,0 °C en milieu statique

Pour comprendre I'impact de la présence d’AP sur la cristallisation de I’AA, il est nécessaire de
détailler la structure chimique des différentes faces des cristaux d’AA. En effet, I’ AP est une impureté
polaire créant des liaisons hydrogéne avec I’AA et pouvant interagir avec certaines faces de

cristallisation comme le montre la figure 2-22.

RSV

]-[ mun O

AP AA

Figure 2-22 : Représentation des liaisons hydrogene existantes entre I’AA et I’AP

En présence d’impuretés polaires telles que 1’eau (Beilles et al. 2002 ; Hengstermann et al. 2009), les
cristaux d’acide acrylique forment des cavités. En effet, les impuretés peuvent s’adsorber sur I’'une des

faces du cristal, modifier sa croissance et entrainer des modifications de structure.

Les différentes faces de cristallisation {110}, {121} et {002} de ’AA ont un réle important dans la

morphologie des cristaux. Elles sont représentées dans la figure 2-23.

002

1o

002

Fig 2-23 : vue 2D d’un cristal d’acide acrylique et description des faces de cristallisation
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- la face {121} : cette face apolaire n’interagit pas favorablement avec les impuretés polaires, car elle
est majoritairement composée des groupements éthyléniques de I’AA. De plus, la vitesse de croissance
de cette face est la plus importante des trois faces décrites et donc, elle disparait rapidement
(Hengstermann et al. 2009).

- la face {110}: les groupements hydroxyles, ou les groupements éthyléniques, sont orientés
perpendiculairement a la surface. Afin de mesurer I’impact de la présence d’impuretés polaires sur la
croissance des cristaux d’AA, Beilles et al. (2002) ont calculé I’énergie de fixation entre une molécule
d’eau et cette face. Celle-ci est de 41,05 kJ/mol.

%13

Face 110 Face 110

SEEE.
AR5
T " 4 $14%%

Fig 2- 24 : Représentations de la face {110} (Hengstermann et al. 2009)

- la face {002} : cette face est constituée de feuillets de diméres d’AA, et elle contient des zones

polaires et apolaires comme le montre la figure 2-25.

W ..... q Face 002

Fig 2-25 : Représentation de la face {002} (Hengstermann et al. 2009)

L’¢énergie de liaison d’une molécule d’eau sur cette face est de 14,65 kJ/mol (Beilles et al. 2002). Bien
que cette énergie soit inférieure a celle de fixation sur la face {110}, la structure plane de la face {002}
rend l’adsorption de molécules polaires particulicrement favorable. En effet, il est observé
(Hengstermann et al. 2009) que les liaisons hydrogeénes entre les molécules d’eau et la surface,
entrainent un blocage 9 fois plus important de la face {002} que de la face {110}. Ainsi, la vitesse de
croissances de la face {002} est particuliecrement diminuée en présence d’eau, conduisant a la

formation de cavités, comme le montre la figure 2-26.
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Figure 2-26 : Cristal d’AA formé en présence d’eau
Formation d’une cavité définie par I’angle y (Hengstermann et al. 2009)

Comme I’eau, I’AP est une molécule polaire. Ainsi, la cristallisation d’AA en présence d’ AP conduit a
la formation de cavités que nous avons observées et dont la taille varie en fonction des conditions de
refroidissement et de la quantité d’AP présente dans le milieu. La figure 2-27 est une photographie

d’un cristal d’AA obtenu, dont la structure comporte une large cavité.

15 mm

Figure 2-27 : cristal d’AA (taille : 15 x 5 x 4 mm) obtenu par cristallisation en mode statique, issu d’un mélange AA + AP,
présentant une cavité macroscopique

Nous avons constaté un comportement similaire a celui décrit par Hengstermann et al. (2009) et
Beilles et al. (2002). Ainsi, I’AP a la méme influence sur la morphologie des cristaux d’AA que ’eau.
Ces cavités que présentent les cristaux d’AA retiennent le liquide impur, ce qui diminue la pureté du
produit final. Ainsi, leur formation doit étre maitrisée, en optimisant les paramétres opératoires du

procédé.

b.  Evolution au_cours du temps_de la quantité d’AP dans la phase liquide
L’évolution de la quantité d’AP présente dans la phase liquide a été suivie sur une durée de
cristallisation de 24 h dans un tube calandre en verre. Un binaire contenant 6 020 ppm (mol) d’AP est
placeé a 12,50 °C et quelques petits cristaux d’AA purs ont été introduits dans la colonne. Chaque
prélévement de phase liquide perturbe le systéme, ainsi, le nombre d’échantillons a di étre limité. 11
existe probablement un gradient de température et donc la quantité d’AP en phase liquide n’est pas
strictement la méme tout le long de la colonne. Les prélévements ont donc tous été effectués dans le
haut du tube de cristallisation. Les résultats présentés dans le tableau 2-8 donnent 1’évolution de la

composition du milieu fondu dans la partie haute de la colonne au cours du temps.
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t./h 4 5,5 24
Xy, / ppm mol 7200 7 800 9 800

Tableau 2-8 : Evolution de la fraction molaire d’AP x;?: / ppm mol dans la phase liquide au cours du temps avec ¢./ h la

durée de cristallisation

D’aprés I’équation de modélisation (Eq. 2-7) de la température du liquidus en fonction la composition
du milieu, la phase liquide contient a 12,50 °C, 10 280 ppm (mol) soit 1,03 % (mol) d’AP. Le

graphique (fig. 2-28) représente la variation de la composition de la phase liquide au cours du temps.

10000 B ; ———————————————————— X _____
£
£ 8000 - *
2 .
S
=g 6000 ¢
4000 . : . . . |
0 10 20 30 40 50 60

t/'h

Figure 2-28 : Représentation de I’évolution de la fraction molaire d’ AP x;}‘: / ppm mol dans la phase liquide au cours

d’une étape de cristallisation en tube calandre en verre. L’asymptote en pointillés et 1’étoile représentent la valeur a
1’équilibre thermodynamique qui n’a pas ét€ mesurée au cours de cette expérimentation (24 h).

Rappelons que dans un systéme sous agitation (partie 2.1.3.1), six heures sont suffisantes pour
atteindre 1’équilibre thermodynamique. Or pour un mélange cristallisant en mode statique, 1’équilibre
thermodynamique n’est approché qu’au bout de 24 h. Ceci confirme que la cristallisation sur paroi

froide en mode statique est un procédé de purification bien plus lent qu’en mode dynamique.

La vitesse de refroidissement de la surface de cristallisation est un parameétre clé dans le cycle de
purification. En effet, alors qu'une vitesse de refroidissement ¢élevée permet de former rapidement des

cristaux et donc d’augmenter la productivité de 1’étape de cristallisation, elle conduit aussi a la
formation d’une phase solide relativement impure.

En effet, la cristallisation est un processus naturellement lent d’incorporation de dimeéres d’AA au sein
de la maille cristalline. Une cristallisation lente permet de minimiser la formation d’inclusions de

phase liquide, de former des cristaux présentant le moins de défauts et contenant le moins d’impuretés.
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De plus, la rétention surfacique sera d’autant plus faible que la surface cristalline est petite. 1l faut
donc éviter la formation d’aiguilles et favoriser la formation de cristaux de grande taille. Pour cela, il

faut optimiser la vitesse de refroidissement pendant 1’étape de cristallisation.

Le tableau 2-9 regroupe I’ensemble des résultats obtenus a différentes vitesses de cristallisation :

vry/ °C.h! eff/ - 7/ % Matériau
-0,03 0,67 39,4
- 0,06 0,60 64,2
-0,20 0,63 64,6
Verre
- 0,50 0,32 75,5
-0,90 0,59 50,7
- 1,50 0,53 65,3
-0,20 0,54 66,3
-0,68 0,61 57,7
Acier Inox
-0,70 0,61 51,6
-0,70 0,60 54,0

Tableau 2-9 : Efficacité eff/ - en fonction de la vitesse de refroidissement vgy/ °C.h! et du rendement 77/ %

Les variations de I’efficacité en fonction du rendement sont représentées dans le graphique 2-29.
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Figure 2-29 : Efficacité eff / - en fonction du rendement 77/ % avec vgs/ °C.h" la vitesse de refroidissement

Il est observé que ’efficacité de séparation diminue lorsque le rendement augmente. Au cours de la

cristallisation, la phase liquide s’enrichit en AP, ainsi la couche cristalline qui se forme contient de
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plus en plus d’impuretés. Il est donc nécessaire de trouver un compromis entre une haute efficacité de

séparation et un bon rendement.

11 est aussi constaté que les meilleurs couples {efficacité ; rendement} sont obtenus avec des vitesses
de refroidissement inférieures a 0,2 °C.h"". Ainsi, plus la vitesse de cristallisation augmente, plus
I’efficacité de séparation diminue. Notons que les points {0,54 ; 66,3 %}-acier et {0,32; 75,5 %}-
verre correspondant a deux expériences menées a faible vitesse de refroidissement (0,2 °C.h") ont
conduit a une proportion de cristaux de 82,2% et de 86,0%, ce qui a entrainé un blocage de

I’évacuation de la phase liquide impure. (cf. 2.2.3.5 Limitations du dispositif)

Pour des vitesses de refroidissement similaires, la purification sur paroi en inox donne de meilleurs
résultats. En effet, la figure 2-29 montre que pour des rendements compris entre 51,6 et 57,7%,
I’efficacité de séparation est en moyenne de 0,60, ce qui est supérieur aux résultats obtenus lors de la

purification sur une paroi en verre.

2.2.3.2 Etude de I’étape de ressuage

a.  Impact du ressuage sur efficacité de séparation et le rendement
Le ressuage permet de renouveler le film liquide a la surface des cristaux et de faire migrer les poches
d’inclusion vers I’extérieur. Il permet donc d’augmenter I’efficacité de séparation, mais il implique
aussi de « sacrifier » une partie de la phase solide purifiée. 11 est donc nécessaire de trouver le taux de

ressuage offrant un compromis satisfaisant.

L’influence du ressuage a été étudiée en faisant varier la proportion de cristaux fondus 775, lors de cette

étape pour deux profils de refroidissement différents, comme le montre le tableau 2-10.

Ivgsl/ °Ch* I/ % Il % eff / - n/ % Support
17,3 62,2 0,61 51,6
0,70 Acier Inox
11,1 60,5 0,60 54,0
23,6 66,2 0,59 50,7
> 0,90 Verre
8,0 70,7 0,53 65,3

Tableau 2-10 : Efficacité eff/ - en fonction du taux de ressuage 7, / %, pour deux profils de refroidissement vg,/ °C.hta
taux de cristallisation /¢ / % similaires

L’efficacité variant avec le taux de cristallisation, les valeurs retenues pour les comparaisons sont
celles obtenues avec des taux de cristallisation similaires. Le graphique 2-30 représente les variations

de I’efficacité et du rendement en fonction du taux de ressuage.
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Figure 2-30 : Efficacité eff / - et du rendement 77/ % en fonction de la proportion de cristaux fondus 75, / % lors de 1’étape
de ressuage

Les résultats obtenus montrent qu’un taux de ressuage de 10 % de la masse cristalline est suffisant
pour obtenir une pureté satisfaisante des cristaux. Comme attendu, le rendement diminue rapidement
avec la proportion de cristaux fondus lors du ressuage. Ainsi, un taux de ressuage de 10 % de la masse

solide semble étre un bon compromis {efficacité ; rendement}.

b. Vitesse de ressuage et comparaison surface en verre / surface en acier

La vitesse de production de liquide issu du ressuage varie en fonction de la vitesse de réchauffement
des parois de cristallisation comme le montre le graphique 2-31. Notons que pour comparer les
différentes vitesses de réchauffement, il est nécessaire de se placer a des taux de cristallisation

similaires.
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Figure 2-31 : Etude du ressuage et comparaison verre / acier inox - masse de cristaux fondus par unité de surface et de temps
my, /S, | kg.m'z.h'1 en fonction de la vitesse de réchauffement de la surface de cristallisation vg, / °C.h!
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La vitesse de production de la masse issue du ressuage augmente donc de fagon quasi-linéaire avec la
vitesse de réchauffement des parois de cristallisation. La pente de la droite correspondant a la surface
en acier, soit 0,289 kg. m? K™, est deux fois supérieure a celle de la paroi en verre, soit 0,135 kg. m?
K'. Comme attendu, les cristaux fondent plus rapidement dans le cas d’un tube calandre en acier ou le

coefficient de transfert de chaleur est plus de vingt fois supérieur a celui du verre.

2.2.3.3 Limitations du dispositif

a.  Limitation du rendement maximal
La purification dans un tube-calandre ne permet pas d’atteindre des rendements supérieurs a 65-70 %
pour une efficacité correcte. En effet, lorsque le taux de cristallisation atteint un certain seuil, les
cristaux en croissance sur les parois opposées peuvent se rejoindre et empécher ainsi 1’évacuation
d’une partie de la phase liquide impure. L’efficacité eff chute alors car il n’y a pratiquement pas de
séparation AA / AP. La figure 2-32 illustre le cas ou une partic de la phase liquide résiduelle reste

emprisonnée dans le cristallisoir.

Chargement
du cristallisoir

Sortie du ¢
thermofluide

Phase
liquide
AA + AP

Phase
cristalline
d'AA

< Entrée du
thermofluide

Vidange

Figure 2-32 : Description du phénomeéne de blocage de 1’évacuation d’une partie de la phase liquide résiduelle di a une trés
forte proportion de cristaux. Cristallisation du binaire AA + AP a 9 700 ppm (mol) en AP

Ce phénomene a été observée lors de purifications en tube calandre en verre et en acier inox.
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Les résultats des deux expériences présentées dans le tableau 2-11 traduisent les faibles efficacités

obtenues :
Ivge1/ °Ch! Ie! % I,/ % eff/ - 7/ % Support
0,20 82,2 19,6 0,54 66,3 Acier Inox
0,27 86,0 12,5 0,32 75,5 Verre

Tableau 2-11 : Efficacité eff / - obtenue lors du blocage de 1’évacuation d’une partie de la phase liquide résiduelle en fonction
du taux de ressuage I, / %, pour de faibles vitesses de refroidissement vgs/ °C.h! 4 haute proportion de cristaux I¢/ %

b.  Durées de cycle de purification
Les durées de I’étape de cristallisation sur paroi froide en mode statique varient en fonction du taux de
cristallisation souhaité, de la vitesse de refroidissement et de la nature de la surface de cristallisation.

Dans I’ensemble, les étapes de cristallisation durent entre 18 et 30 h.

Bien que le ressuage soit plus rapide que 1’étape de cristallisation, entre 2,5 et 6 h sont nécessaires
pour permettre d’atteindre un taux de ressuage compris entre 5,4 et 23,6 %. La durée de I’étape de
ressuage varie en fonction de la température initiale, du taux de cristallisation, de la vitesse de
réchauffement et de la nature de la surface de cristallisation. En effet, pour une méme durée de
ressuage, le dispositif en acier permet de faire fondre une proportion plus élevée de cristaux que le

tube calandre en verre.

Les durées des cycles de purification en mode statique varient donc globalement entre 20 et 30 h, les

durées les plus élevées correspondant aux meilleurs couples {rendement ; efficacité}.

2.3 Conclusions

L’équilibre liquide-solide du binaire AA + AP est déterminé par deux méthodes différentes conduisant
aux mémes résultats: la méthode synthétique et la méthode analytique. Le diagramme de phases
présente un point eutectique a 25,65 % (mol) d’AA et un point péritectique a 50,00 % (mol), qui

constitue la limite thermodynamique de séparation d’'un mélange AA + AP riche en AA.

Le diagramme de phases établi présente un large domaine dans lequel I’AA cristallise de facon pure
alors que I’ AP reste dans la phase liquide, rendant particuliérement favorable la séparation de ’AA et

I’ AP par cristallisation en milieu fondu.

En effet, les premiers essais de purification ont montré que I’AA et I’AP peuvent étre séparés. 11 a été
aussi constaté que la présence d’AP lors de la cristallisation de I’AA entraine la formation de cavités
retenant la phase liquide impure, diminuant ainsi [’efficacité de 1’étape de purification. La

morphologie cristalline doit donc étre maitrisée et la formation de ces cavités doit étre évitée.
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De plus, Defficacité de séparation diminuant avec le rendement, il est nécessaire de trouver un

compromis satisfaisant.

Par ailleurs, il a ét¢ montré que les meilleurs couples {efficacité ; rendement} sont obtenus a faible
vitesse de refroidissement du milieu et donc, a faible vitesse de cristallisation. L’efficacité de

séparation maximale de I’AP obtenue est de 0,67.

D’autre part, 1’étude du ressuage a montré que I’efficacité de séparation augmente avec le taux de
ressuage, mais que le rendement diminue. Ainsi, la fusion de 10 % de la masse cristallisée lors de cette

étape semble offrir un compromis intéressant.

I1 a été aussi montré que la cristallisation sur des parois en verre entraine une surfusion et donc une
diminution de I’efficacité de séparation. Les aspérités de surface présentes sur I’acier inox contribuent
a limiter la surfusion et donc a obtenir des meilleurs résultats que sur une surface en verre. Le
coefficient de transfert thermique de 1’acier inox étant supérieur a celui du verre, 1’étape de ressuage

est plus rapide lorsque la purification a lieu dans un cristallisoir tube-calandre en acier.

Notons enfin que ces dispositifs ne permettent pas de mesurer correctement 1’efficacité de séparation
pour des hauts rendements. Par ailleurs, la cristallisation en milieu statique induit des durées de

purification particuliérement élevées, supérieures a 24 h.

La cristallisation en milieu dynamique permettrait donc d’améliorer les transferts de matiére et de

chaleur, et donc de réduire les temps de cycles de purification.
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CHAPITRE 3

CRISTALLISATION SUR PAROI FROIDE EN MODE DYNAMIQUE

La cristallisation sur paroi froide en mode statique a montré que la séparation entre I’AP et I’AA était
possible. Cependant, les durées de cristallisation sont particulierement importantes (de 20 a 50 h) et il
est donc nécessaire d’intensifier le procédé de purification, tout en conservant son efficacité. Dans la
cristallisation en mode dynamique, le mélange a purifier est refroidi et les cristaux se forment sur les
parois froides alors que la phase liquide est mise en mouvement. Cette convection forcée du milieu

fondu permet d’améliorer les transferts de chaleur et de maticre.

Plusieurs types de cristallisation en mode dynamique existent dont la cristallisation en tube plein et la

cristallisation en film tombant.

T 1 : circulation du thermofluide
3 2 : couche cristalline 3 3
3 :milieu fondu en mouvement » |

Figure 3-1 : Description de la cristallisation en couche sur paroi froide en mode dynamique : en tube plein (gauche) et en film
tombant (droite)

La mise en ccuvre de la cristallisation en tube plein étant relativement plus aisée, son étude sera

abordée en premier.
3.1 Ciristallisation sur paroi froide en tube plein

3.1.1 Principes et conception du cristallisoir

Un cristallisoir tube calandre en acier inox 316 L est utilisé¢ pour purifier des mélanges synthétiques
AA + AP, dont la structure est représentée a la figure 3-2. Les plans techniques du cristallisoir figurent

dans ’annexe 2.1.
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Chargement du
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Figure 3-2 : Dispositif monotube en acier inox 316 L pour cristallisation sur paroi froide en tube plein avec recirculation du
milieu fondu : schéma de fonctionnement (gauche), vue 3D (milieu), coupe 2D (droite)

Comme le montre la figure 3-2 a gauche, le fluide caloporteur entre dans la partie haute du tube de
cristallisation et non dans la partie basse afin d’éviter une formation excessive de cristaux a la sortie du

dispositif, rendant impossible la recirculation de phase liquide.

L’ensemble du dispositif a été réalisé de fagcon a minimiser les volumes morts, notamment dans la

boucle de recirculation. Le tableau 3-1 regroupe les caractéristiques de deux tubes calandres utilisés :

Nature du matériau Acier Inox 316 L
L/ mm 400 400
Gine / mm 23,7 24,8
V/mL 176,5 193,5
S/V/ mm’ 0,169 0,161
V- / mL 4,5 4,5

Tableau 3-1 : Caractéristiques des cristallisoirs tubes-calandres fabriqués : la nature du matériau, L / mm la longueur, ¢,/
mm le diamétre interne, V/ mL le volume net, S/V/ mm™ le ratio surface/volume, V5, / mL le volume de la boucle de
recirculation

La température du systéeme est controlée par la circulation d’un thermofluide dans la double enveloppe
et le milieu fondu est mis en circulation par une pompe péristaltique. L’ensemble du dispositif et la

boucle de recirculation de la phase liquide sont calorifugés afin de limiter les pertes thermiques.
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Rappelons que les nombreux défauts présents a la surface de 1’acier favorisent la nucléation primaire
hétérogene, ce qui limite les problémes liés a la surfusion. En effet la surfusion entraine une croissance
trop rapide des cristaux et augmente les risques d’inclusion de liquide impur. Le dispositif

expérimental est représenté dans la figure 3-3.

Recirculation
du milieu

Thermocryostat gérant
la température de la
double enveloppe

Figure 3-3 : Dispositif de cristallisation sur paroi froide en tube plein avec circulation de phase liquide

3.1.2 Protocole et conditions opératoires

Plusieurs mélanges binaires synthétiques contenant entre 5 980 et 6 270 ppm (masse) d’AP sont
purifiés dans le dispositif. Les profils de température appliqués sont similaires a ceux décrits lors de la

cristallisation en mode statique (cf. partie 2.2.2.1 Profils de température appliqués) comme le montre

la figure 3-4.
16 -
15 1
14 -
2
O 13 1% N
~ 12 1\ ¥ O
] Qﬂ
O 0
10 A "5~, N4
V4
8 T T T T 1
0 5 10 ¢(/h 15 20 25
= cristallisation = = ressuage fusion des cristaux

Figure 3-4 : Exemple d’un profil de température utilisé lors d’un cycle de purification : variation de la température T/ °C au
cours du temps ¢/ h avec une vitesse de refroidissement vg, fixée a -1,20 °C.h! et une vitesse de ressuage vy, de +0,60 °Ch’!

Lors de I’étape de cristallisation, la vitesse de refroidissement du tube est fixée a une valeur comprise

entre -1,0 et -1,2 °C.h"" jusqu’a atteindre un plateau de température. Le débit de recirculation de la
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phase liquide est compris entre 4,5 et de 10,3 mL/min de maniére a obtenir entre 1,5 et 3
renouvellements du milieu fondu par heure. A I’issue de 1’étape de cristallisation, la circulation du

milieu fondu est arrétée et la phase liquide impure est évacuée.

Puis lors du ressuage, le dispositif est réchauffé a une vitesse de 0,60 °C.h"' pendant 2,5 h. La durée

totale d’un cycle de cristallisation est donc fixée dans I’exemple ci-dessus a 20,5 h.

3.1.3 Résultats expérimentaux

L’ensemble des résultats obtenus figurent a I’annexe 2.2.

3.1.3.1 Analyses chimiques des différentes fractions produites

De la méme fagon que lors des essais de purification conduits en mode statique, le milieu initial, la
phase liquide résiduelle et celle issue du ressuage ainsi que I’AA purifié, sont analysés par
chromatographie en phase gazeuse (CPG) selon la méthode décrite dans la partie 2.7.3.1.

(détermination par la méthode analytique).

3.1.3.2 Impact de la recirculation du milieu fondu sur la température

Lors de la cristallisation en mode statique, les températures finales de I’étape de cristallisation

permettant d’atteindre un taux de cristallisation d’environ 50 % étaient proches de 12,0 °C.

Le débit de recirculation du milieu fondu dans le dispositif impacte directement la température a
laquelle le milieu doit étre thermostaté pour permettre la formation d’une couche cristalline et éviter
un taux de cristallisation trop élevé qui entrainerait une obstruction de la vidange de la phase liquide.
La figure 3-5 représente la température finale a laquelle doit étre le systéme pour permettre la
cristallisation de 50 % de I’AA, la recirculation de la phase liquide et la vidange de la phase liquide

résiduelle.

11 -
©
\‘\10- L 2
<] 3

*
8 <
7 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12

Q / mL.min"!

Figure 3-5 : Impact du débit de recirculation Q / mL.min™ du milieu fondu sur la température finale T r/ °C de cristallisation,
pour de mémes températures initiales et a vitesses de refroidissement constantes — Q = 0 correspond au mode statique

Ces résultats montrent que le milieu en cours de cristallisation dépend fortement de la température et

que I’isolation de la boucle de recirculation n’est pas suffisante. En fonction du débit de recirculation,
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le milieu fondu reste entre 30 sec et 1 min dans la boucle externe non thermostatée. Ainsi, la phase
liquide y séjourne une durée suffisante pour voir sa température augmenter et se rapprocher de la
température du milieu extérieur, soit entre 18 et 22 °C. La recirculation de phase liquide réchauffe
donc le milieu en cours de cristallisation, ce qui contraint a réduire davantage la température. Afin de
conserver des durées de cycle de cristallisation proches de 20h, la vitesse de refroidissement des parois

doit étre plus élevée que dans le cas de la cristallisation en mode statique.

3.1.3.3 Couples {efficacité ; rendement} obtenus

Le tableau 3-2 contient les couples {efficacité ; rendement} obtenus par cristallisation en tube plein en

mode dynamique et en mode statique :

Mode de

o 1l . 1
cristallisation t/'h vre/ °C.h 0 / mL.min eff/ - n/ %
- 1,20 10,3 0,54 50,2
. - 1,20 7,5 0,57 51,6
Dynamique 20,5

- 1,20 7,5 0,56 53,7
- 1,20 4,5 0,55 49,1
30 -0,20 0,54 66,3
51 -0,68 0,61 57,7

Statique 0
20 -0,70 0,61 51,6
20 -0,70 0,60 54,0

Tableau 3-2 : Evolution de I’efficacité eff / - et du rendement 77/ % en fonction de la vitesse de refroidissement vg,/ °C.h! et
de la durée d’un cycle de purification #/ h

Les résultats montrent que la valeur du débit de recirculation n’impacte ni I’efficacité, ni le rendement.

La figure 3-6 représente I’efficacité en fonction du rendement pour le mode statique et dynamique :

0,60 - ] =
o0 : o m

20,40 -
S
T ® dynamique

0,20 1 " statique

0,00 T T T T T )

40,0 45,0 50,0 55,0 60,0 650 70,0
nl %

Figure 3-6 : Evolution de I’efficacité eff / - en fonction du rendement 77/ % et comparaison du mode statique m et du mode
dynamique @
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La figure 3-6 montre que les couples {efficacité ; rendement} obtenus en mode dynamique sont
légérement inférieurs aux résultats produits par cristallisation en mode statique. La vitesse de
refroidissement plus élevée dans le cas de la cristallisation en mode dynamique impacte probablement

I’efficacité de séparation.

3.1.3.4 Difficultés rencontrées

Plus de la moitié des essais de cristallisation ont échoué, en raison du choix de la température finale de
cristallisation a appliquer. Cette derniére est directement liée a la composition du milieu et au débit de
recirculation du milieu fondu. Une température trop basse entraine un bouchage de 1’évacuation de la

phase liquide résiduelle alors qu’une température trop élevée ne permet pas de faire cristalliser I’ AA.

En effet, les résultats présentées dans le tableau 3-3 sont observées pour un débit de recirculation de
10,3 mL.min", pour un binaire AA / AP contenant 6 160 ppm (masse) d’AP, aprés 18 h de

refroidissement.

T,/ °C Effet observé
10,5 Pas de cristallisation
9,5 Pas de cristallisation
8,5 Cristallisation et recirculation du milieu fondu
7,5 Bouchage de I’évacuation

Tableau 3-3 : Difficultés opératoires rencontrées lors de la détermination de la température finale T/ °C a atteindre pour un
mélange initial 4 6 160 ppm (masse) et un débit de recirculation de 10,3 mL.min™

La fenétre de température dans laquelle les essais peuvent étre menés est donc restreinte : entre 7,5 et
9,5 °C. De plus, des taux de cristallisation supérieurs a 58 % n’ont pu étre testés, en raison de

problémes de bouchage.

3.1.4 Conclusions

Les résultats de la séparation AA / AP obtenus par cristallisation en tube plein en mode dynamique
montrent que 1’efficacité est 1égérement inférieure a celle obtenue lors de la cristallisation sur paroi en

acier en mode statique. Cependant, les durées de cycle de purification ont été diminuées.

La température finale de 1’étape de cristallisation a laquelle le milieu a purifier doit étre placé, est
fortement dépendante du débit de recirculation, rendant le contréle de ce procédé difficile. Par ailleurs,

il n’est pas possible de cristalliser plus de 60 % du mélange binaire sans que le dispositif ne se bouche.

Des problémes liés au bouchage dans le cristallisoir, la difficulté de controle de ce procédé et les
probables cavités présentes dans la couche cristalline peuvent étre évités en utilisant la cristallisation

sur paroi froide en film tombant.
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3.2 Cristallisation sur paroi froide en film tombant

3.2.1 Principes et conception du cristallisoir en film tombant

3.2.1.1 Conception du dispositif expérimental

Un dispositif permettant de réaliser les essais de purification en film tombant a été congu. Cet
appareillage, inspiré des travaux de (Guardani et al. 2002) est composé d’un réservoir double
enveloppe contenant un tube froid autour duquel I’AA cristallise. Ici, le réservoir est en verre afin de
permettre d’observer visuellement de la surface de cristallisation. Un fluide caloporteur circule dans la
double enveloppe afin de contrdler la température du milieu fondu. En effet, celle-ci est stockée dans

la partie basse du dispositif comme I’illustre la figure 3-7.

Entrée fluide caloporteur | ———

]

Sortie fluide caloporteur 1 <=

<

oy s

Sortie fluide caloporteur 2 <=—

Tube de cristallisation
inox 316L

Couche
cristalline d’AA i

Film tombant
phase liquide

Cristallisoir double .
enveloppe en verre N

Milieu fondu Tk

| Entrée fluide
' — caloporteur 2
;|l‘;\f;§__.:_; =t ,. Recyclage

oD X phase liquide

Figure 3-7. Schéma du dispositif de cristallisation en film tombant

3.2.1.2 Conception du distributeur et du tube de cristallisation

Le mélange a purifier (AA+AP) est pompé puis introduit dans le haut du dispositif par un distributeur
dont la structure est illustrée a la figure 3-8. Afin de limiter les transferts de chaleur avec le tube froid
de cristallisation pouvant entrainer la formation de cristaux dans les canaux du distributeur, celui-ci est
en Téflon® et non en acier inox. De plus, ce polymére organique est inerte chimiquement vis-a-vis des

acides utilisés.
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Taraudage

Ecoulement
de phase
liquide

Passage du
tube de
cristallisation

Figure 3-8 : Structure du distributeur en Téflon® permettant I’écoulement de la phase liquide sur le tube de cristallisation

Le nombre des canaux du distributeur est calculé de facon a permettre a la phase liquide d’avoir une
vitesse suffisante afin d’étre projetée correctement sur le tube de cristallisation. En ne considérant que

la force de gravitation, le bilan des forces sur une particule de fluide d’AA est donné dans 1’équation

Zﬁext = ﬁ = _mg Eq 3-1

Z Iim : la résultante des forces extérieures, en (N)

m : la masse de la particule de fluide en (kg)
g : ’accélération de la pesanteur en (m.s?)
Or:

ext Eq. 3-2
Avec
a : ’accélération de la particule, en (m.s?)
En projetant I’équation 3-2 sur des axes (r’,z) en coordonnées cylindriques, on a :
=0 F'=v
.o :> . 0
F=—g i=—gt Eq. 3-3

vy : la vitesse de la particule a la sortie d’un canal en (m.s™)
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Or la vitesse vy dépend du nombre de canaux présents dans le distributeur. En effet, la vitesse

s’écrit selon 1’équation 3-4.

Vv, = & _ 9
07 g ns. Eq. 3-4
Avec :
0, - le débit volumique en (m*.s™)
S : la section de passage en (m®)
ne : le nombre de canaux, sans unité
S : la section d’un canal, soit 1.10° m?
Le systéme (Eq. 3-3) peut donc s’écrire :
. 0O, r= Q—Vt
r= nS = n.S. Eq. 3-5
o e g
z=-gt = _Etz

La figure 3-9 représente les jets d’AA a la sortie d’un canal, en fonction du nombre total de canaux,
pour un débit de 100 mL/min.

0 -
4 b
-0,5
Tube de 3
L 73 canaux
= cristallisation
g 1 - e 4 canaux
™ Air 5 canaux
-1,5 - e ( canaux
2
r/ mm

Figure 3-9 : Représentation du jet d’AA a purifier a la sortie d’un canal du distributeur, en fonction du nombre de canaux
total — z / mm la hauteur en sortie d’un canal ; ¥/ mm la distance a la sortie du canal

La tension superficielle de ’AA sur le Téflon® et les phénoménes de mouillage peuvent entrainer du
ruissellement de I’AA sur le distributeur, au lieu d’une projection du milieu a purifier sur le tube de
cristallisation. La figure 3-8 montre que trois canaux permettent de produire un jet d’AA optimal car le
risque d’écoulement sur le Téflon® est limité. La structure du distributeur est représentée a la figure 3-
8. Les dimensions caractéristiques du distributeur sont détaillées dans les dessins techniques a
I’annexe 2.3 et 2.4.
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Le distributeur permet de faire ruisseler le milieu liquide sur la paroi extérieure du tube de
cristallisation : un tube réfrigéré de 300 mm de longueur, composé de deux cylindres coaxiaux en acier
inox 316L dans lesquels circule un fluide caloporteur. Leurs diamétres sont respectivement de 16 mm
et 12 mm, avec une épaisseur de tube de 1 mm. Le thermofluide entre par le tube interne puis s’écoule
dans le volume compris entre le cylindre interne et externe, comme le montre la figure 3-10. Les
dessins techniques du tube de cristallisation figurent dans 1’annexe 2.3 et 2.4. La surface de

cristallisation est de 15 280 mm®.

Tube de
cristallisation

Ecoulements du
fluide caloporteur

Couche cristalline

Film tombant de
phase liquide

Figure 3-10 : Représentation de la couche cristalline en croissance autour du tube de cristallisation avec écoulement du
thermofluide

Cette configuration des tubes permet d’assurer une température homogeéne le long du tube. De plus,
I’utilisation d’une surface de cristallisation en acier tend & améliorer le transfert de chaleur et a limiter
la surfusion, responsable d une croissance cristalline trop rapide et de la diminution de I’efficacité de

la purification. Le milieu fondu n’ayant pas cristallisé est recueilli dans la partie basse du dispositif.

Il a été montré que la morphologie des cristaux d’acide acrylique est fortement influencée par la
présence d’impuretés polaires telles que I’eau ou 1’acide propionique (partie 2.2.3.1.a Observation de
la couche cristalline). En effet, des cavités se forment lors de la croissance des cristaux, retenant ainsi
le milieu fondu impur, et diminuant alors ’efficacité du procédé. La cristallisation en film tombant a
donc pour objectif de permettre une meilleure organisation macroscopique de la couche cristalline et

d’éviter la formation de ces cavités.

3.2.1.3 Ensemble de I’appareillage expérimental

Deux cryostats sont nécessaires : le premier (Julabo, AT = + 0,05 °C) fixe la température du tube de
cristallisation et le second (Julabo, AT = + 0,1 °C) thermostate le réservoir contenant le milieu fondu.

Une vanne trois voies est connectée a la sortie du réservoir. Celle-ci permet d’effectuer les opérations :
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de chargement du dispositif, d’évacuation des phases liquides et de recirculation du milieu fondu,

comme I’illustre la figure 3-11.

<J rYI
Thermocryostat | | <
1 d I |
3
3
Dispositif de | |
cristallisation | |
en film
tombant | | Recirculati
| ecirculation
| | du milieu fondu
I

Thermocryostat
2

<

VT
N C

Pompe Vanne trois Pompe
péristaltique voies péristaltique

Chargement /
Vidange

Figure 3-11 : Schéma de principe de I’ensemble de 1’appareillage expérimental

Les fluides étant particuliérement corrosifs et les débits étant inférieurs a 100 mL/min, les pompes
utilisées sont des pompes péristaltiques. En effet, elles permettent d’éviter tout contact entre la phase
liquide et le corps de la pompe. Notons que 1’ensemble du dispositif est calorifugé afin de limiter les
pertes thermiques._La figure 3-12 présente une photographie de I’ensemble du dispositif expérimental

mis en ceuvre pour les essais de cristallisation en film tombant.
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Figure 3-12 : Photographie du dispositif de cristallisation en film tombant en 1’absence de calorifugeage

Contrairement au cristallisoir en tube plein avec recirculation de milieu fondu, illustrés sur la figure 3-
3, il n’y a ici aucun risque de bouchage. Ainsi, il est possible de cristalliser une grande proportion du

mélange initial et d’évaluer I’efficacité de séparation du procédé pour des rendements importants.

3.2.2 Protocole et conditions opératoires

Les expériences sont menées sur des mélanges synthétiques binaires AA + AP d’environ 300 g
contenant entre 2000 ppm (masse) et 10 % (masse) d’AP. Le débit de recirculation du milieu liquide
varie entre 50 mL/min et 100 mL/min.

3.2.2.1 Formation de la couche d’amorcage

Pour éviter toute surfusion, chaque expérience débute par la formation d’une pellicule solide, produite
en refroidissant la surface de cristallisation 6 °C en dessous de la température d’apparition des
premiers cristaux, la température du liquidus. Lorsque le tube de cristallisation atteint cette
température, la circulation d débute, puis lorsque la quantité de solide produit est suffisante, la

recirculation du milieu fondu est interrompue.

3.2.2.2 Etape de cristallisation et de ressuage

Le tube de cristallisation est ensuite réchauffé jusqu’a 0,5 °C en dessous de la température de liquidus.
Cette température d’équilibre liquide-solide est modélisée par 1’équation 2-7 (cf. partie 2.1.3.4

Construction du diagramme de phases).

T, =—21,63x2, +89,69x ,, + 21807 pour 0,5000 < x4, < 1,000 Eq. 27

avec x44 /- la fraction molaire en acide acrylique et 7,/ K la température du liquidus.
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Pendant toute la phase de cristallisation, le tube de cristallisation est refroidi & une vitesse constante,
comprise entre -0,32 °C.h" et -10,00 °C.h".

Notons que le thermofluide 2 de la double enveloppe du réservoir maintient le milieu fondu a 1 °C au
dessus de la température de 1’équilibre liquide-solide du milieu fondu, afin d’éviter toute cristallisation
dans le réacteur en verre. L étape de cristallisation est terminée lorsqu’il ne reste qu’une proportion
définie de milieu fondu. A ’issue de cette étape, la recirculation du milieu fondu est interrompue et la

phase liquide résiduelle est évacuée du réservoir.

L’¢étape de ressuage débute par le réchauffement rapide du tube de cristallisation jusqu’a quelques
degrés en dessous de la température de liquidus. Puis la surface de cristallisation est chauffée a une
vitesse comprise entre 1 et 5 °C.h"' jusqu’a environ 13,5°C. La phase liquide issue du ressuage est

alors évacuée puis la couche cristalline d’AA purifié est totalement fondue.

3.2.2.3 Profil de température d’un cycle de purification

La figure 3-13 représente un profil de température appliqué, ainsi que les différentes étapes d’un cycle
de purification pour un binaire contenant 6 000 ppm (masse) d’ AP, dont la température du liquidus est
de 12,7 °C :

18 ~

couche d'amorgage

cristallisation

ressuage

fusion des cristaux

= = milieu fondu

0 2 4 4n 6 8 10

Figure 3-13 : Evolution de la température T / °C du tube de cristallisation (trait plein) et de la double enveloppe thermostatant
le milieu fondu (trait en pointillés) en fonction du temps ¢/ h lors d’un cycle de purification

3.2.3 Résultats expérimentaux

L’ensemble des résultats expérimentaux figurent a I’annexe 2.5.

3.2.3.1 Reproductibilité des résultats

Afin d’évaluer la robustesse du procédé et la reproductibilité des résultats, plusieurs essais sont répétés

un nombre donné de fois, dans les conditions opératoires présentées dans le tableau 3-4 :
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T/ °C Mmey /g X0/ ppm (masse) ves/ °Ch'
198,25 5 880
12,20 - - -2,50
302,20 6 220

Tableau 3- 4 : Conditions opératoires appliquées avec T,y / °C la température en début de cristallisation ; m,.,/ g la masse du

i - AP S - . o
mélange a purifier ; @,_, / ppm (masse) la teneur en AP du binaire a purifier ; vgs/ °C.h ! a vitesse de refroidissement

Le tableau 3-5 présente les résultats obtenus avec leurs écarts moyens.

tc/h Nombre d’essais n | % eff /-
3,5 4 54,1+0,3 0,54 £0,01
4,0 2 58,9+ 1,6 0,52 +£0,01
6,0 2 80,0 £0,1 0,29 + 0,00

Tableau 3-5 : Résultats obtenus lors des différents essais avec leurs écarts moyens #¢ / h la durée de cristallisation ; m.y/ g la

masse du mélange a purifier ; 77 / % le rendement moyen ; eff /- I’efficacité moyenne

Dans des conditions strictement identiques, le dispositif en film tombant permet d’obtenir des taux de
cristallisation, des rendements et des efficacités particuliérement proches et donc, de produire des

essais reproductibles.

3.2.3.2 Etude de la couche cristalline

a. Etude de la couche d’amorcage

Il a été vérifié que cette premiére couche solide est une phase amorphe contenant autant d’AP que le
milieu a purifier. En effet, ce film amorphe d’AA+AP est formé rapidement & une température bien
plus basse que celle de 1’équilibre thermodynamique. Il n’y a donc pas de séparation entre I’AA et
I’AP lors de la formation de cette pellicule solide. De plus, la masse de cette couche d’amorcage est
d’environ 5 g. Un essai expérimental a été réalisé sans la formation de la couche d’amorcage afin d’en

évaluer I’impact.

Le tableau 3-6 présente les résultats de deux expériences menées dans les conditions suivantes :
~ refroidissement du tube de cristallisation a partir 11,50 °C avec une vitesse de -2,50 °C.h’,
- purification du méme mélange binaire AA + AP contenant 6 010 ppm (masse) d’AP, dont la
température d’apparition des premiers cristaux est 12,70 °C, production de cristaux avec un

rendement final proche de 55 %.
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Amorcage tc/h T/°C a)c’:f; . / ppm (masse) eff/ - Observations
1,0 9.00 ) ) Abspnce de
Non cristaux
3,0 4,00 3485 0,42 -
Oui 3,0 4,00 3170 0,47 -

Tableau 3-6 : Comparaison d’essais de purification avec et sans couche d’amorgage - #¢/ h la durée de cristallisation ; 7'/ °C

la température du tube de cristallisation ; o’

e | PPM (masse) la fraction massique en AP dans la couche cristalline ; eff / -

I’efficacité du procédé

Les résultats présentés dans le tableau 3-6 montrent que la surfusion est importante. En effet, iln’y a
pas de formation spontanée de cristaux a 9,00 °C malgré une température du liquidus a 12,70 °C.
Comme attendu, la couche cristalline produite sans amorgage est plus impure que celle produite avec
amorcage. A 1’échelle du laboratoire, il est donc nécessaire de former une premiére pellicule solide,

qui permet d’éviter toute surfusion.

b. Morphologie de la couche cristalline

L’un des enjeux du dispositif est d’obtenir une couche cristalline exempte de cavités macroscopiques
qui pourraient retenir le milieu fondu impur. Avec ’utilisation d’un réacteur en verre, I’observation
visuelle de la phase solide est possible. Il a été montré que la présence d’impuretés polaires telles que
I’eau et ’AP (Nordhoff et al. 2002 ; Le Page et al. 2010) induisent la formation de cavités
macroscopiques, comme le montre la figure 3-14 (droite). L’excellent contrdle de la température, le
fort débit de recirculation et la structure du distributeur permettent de produire une couche cristalline
exempte cavités de la taille du centimétre, contrairement a la cristallisation en mode statique, comme

le montre la figure 3-14 (gauche).

15 mm

Figure 3-14 : Gauche : couche cristalline d’AA obtenue en film tombant (diameétre : 30 mm)
Droite : cristal d’AA obtenu par cristallisation en tube plein, en mode statique, présentant une cavité macroscopique (taille :
15 x 5 x4 mm)
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La figure 3-15 montre ’ensemble de la couche cristalline, relativement homogéne sur la longueur,

obtenue a I’issue de 1’étape de cristallisation.

C.

Afin de comprendre le mécanisme d’incorporation des impuretés dans la phase solide lors de 1’étape
de cristallisation, I’analyse chimique de la couche cristalline est effectuée a différents taux de
cristallisation et sans ressuage. Toutes les manipulations sont réalisées dans les mémes conditions
opératoires, avec une vitesse de refroidissement de -2,5 °C.h™, et en purifiant le méme mélange initial
contenant 6 000 ppm (masse) d’AP. La valeur de la masse cristallisée obtenue permet de calculer une

épaisseur moyenne de la couche cristalline e. Le tableau 3-7 regroupe les résultats issus des différents

essais.
tc/h Mygiiae | € @/ | ppm (masse) e/ mm

0 5,4 6 000 0,3
1,0 58,0 3 080 2,7
1,5 71,6 2 870 3,2
2,0 97,5 2715 4,1
3,0 145,8 3160 5,7
4,5 2227 4030 7,9

Tableau 3-7 : Teneur en AP a)AP

crist
mm obtenue au bout d’un temps #¢ / h de cristallisation. Les résultats sont donnés pour un méme mélange initial et les mémes
conditions opératoires

/ ppm (masse) dans une couche cristalline de masse m,4, / g €t d’épaisseur moyenne e /
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En faisant ’hypothése que les couches formées sont les mémes d’une expérience a ’autre, nous

pouvons déterminer la quantité d’ AP présente dans chaque épaisseur.

Tube de cristallisation 5670 ppm (masse)

4050 ppm (masse)

2280 ppm (masse)
1990 ppm (masse)

2800 ppm (masse)

)

6000 ppm (masse)

Figure 3-16 : Représentation de la teneur en AP présente dans chaque épaisseur de couche cristalline

La figure 3-17 représente 1’évolution de la teneur en AP dans la phase cristalline et dans la phase

liquide en fonction du temps.

12000 - A
10000 -
3 8000 4
2 |
3 A A phase liquide
£ A A p q
= 6000 @
g @ cristaux
24000 - L 4
g
Yy MR
2000
0 T T T T
0 1 2 3 4
te/h

Figure 3-17 : Evolution de la teneur en AP a);?; / ppm (masse) dans la phase liquide et dans les cristaux au cours de la

cristallisation ¢ / h

La figure 3-17 montre que :
- la phase liquide s’enrichit en AP, ce qui est cohérent car la couche cristalline est

majoritairement composée d’AA,
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- IDincorporation d’AP dans la couche cristalline décroit jusqu’a atteindre un minimum au bout

de 2 h de cristallisation, puis augmente,

- Tefficacité instantanée est nulle au début de la cristallisation, lors de la formation de la couche
d’amorcage. La séparation AA/AP augmente alors jusqu’a un maximum de 0,72 puis décroit
et tend vers 0,50.

Les deux phénomeénes majeurs impactant 1’incorporation des impuretés sont :
- la surfusion ou I’écart entre I’état du systéme a la température T et 1’équilibre
thermodynamique a la température du liquidus 77,

- la teneur en AP du milieu fondu, qui augmente au cours de la cristallisation.

La zone la plus impure de la couche cristalline se situe a proximité de la paroi froide, 1a ou la surfusion
est la plus élevée (Scholz et al, 1993), ce qui correspond aux mesures effectuées. Puis la teneur en AP
diminue dans la couche cristalline pour augmenter par la suite, en raison de la proportion en AP dans

le milieu fondu qui augmente au fur et & mesure de la cristallisation.

3.2.3.3 Evaluation de I’efficacité du dispositif

a. Etude de I étape de cristallisation — impact sur [ efficacité

Deux paramétres majeurs influencent 1’étape de cristallisation : la vitesse de refroidissement et le taux
de cristallisation. Ces deux facteurs sont ici étudiés afin de déterminer les conditions opératoires

optimales de 1’étape de cristallisation.

e Variation de efficacité en fonction du taux de cristallisation

Le rendement 7 de 1’étape de purification est directement lié au taux de cristallisation /¢ dont les

expressions sont rappelées ci-dessous :

.= msolide _ msw + mcrist
¢ - Eq. 1-1
Mo Mo 4
AA
m .. .
_ "erist ™ erist
77 - AA Eq. 1'3
m,_o @

Le taux de cristallisation /¢ correspond la masse solide produite a I’issue de I’étape de cristallisation.
Ce taux est donc indépendant du ressuage et de I’efficacité de séparation du procédé. Le rendement est
calculé a partir de la quantité d’AA récupérée dans les cristaux et de la quantité d’AA engagée
initialement. Le rendement est dépendant du taux de ressuage et de I’efficacité de séparation.

En I’absence de ressuage, les équations 1-1 et 1-3 deviennent alors :

FC — Mg Eq 3-6
m,_
AA
w4 Eq. 3-7
n= I, c —AAt q

t=0
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Le rendement et le taux de cristallisation sont donc deux paramétres différents, bien que dépendant
I’un de I’autre.
L’efficacité de séparation eff varie avec le taux de cristallisation. En effet, plus la masse cristallisée
augmente, plus la phase liquide est impure et donc, plus les cristaux produits a partir de ce milieu
fondu sont impurs. Il est donc nécessaire de trouver un compromis entre un taux de cristallisation
élevé (et donc, un rendement élevé), et une haute pureté des cristaux produits. Afin d’étudier
I’influence de la masse cristallisée sur 1’efficacité du procédé, des essais de purification ont été
réalisés dans les conditions suivantes :

a une vitesse de refroidissement de -2,5 °C.h™,

sans ressuage,

a partir de mélanges binaires AA + AP contenant environ 6 000 ppm (masse) d’AP.

Le tableau 3-8 présente les résultats obtenus :

1./ % eff/ - 1./ % eff / -
33,0 0,55 57,1 0,53
49,3 0,47 60,2 0,52
49,9 0,63 64,3 0,50
50,1 0,62 67,5 0,41
53,5 0,57 75 0,33
53,7 0,54 76,3 0,33
53,9 0,55 79,8 0,29
54,4 0,52 80,0 0,29

Tableau 3-8 : Efficacités eff’/ - obtenues a différents taux de cristallisation 7/ %

La figure 3-18 représente 1’évolution de I’efficacité en fonction du taux de cristallisation.

0,7 -

0,6 - ®

051 ° o Reoo °
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%0,3 1 o
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e

Figure 3-18 : Efficacité eff / - en fonction du taux de cristallisation 77,/ % pour une vitesse de refroidissement de -2,5 °C.h’!
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L’efficacité atteint la valeur maximale de 0,63 pour un taux de cristallisation de 49,9 %. Le rendement
est directement 1ié au taux de cristallisation. Cependant, comme de nombreuses opérations de
purification, plus le rendement augmente, plus 1’efficacité du procédé diminue. En effet, elle atteint
0,29 pour un taux de cristallisation de 80,0 %. Il est donc nécessaire de trouver un compromis entre un

haut rendement de cristallisation et une haute efficacité de séparation.

e Variation de efficacité en fonction de la vitesse de refroidissement

L’un des inconvénients majeurs de la purification par cristallisation en milieu fondu est la durée
importante de la phase de cristallisation. L’un des enjeux de ce nouveau dispositif est de réduire les

temps de cristallisation en augmentant la vitesse de refroidissement.

En effet, plus un systéme est refroidi rapidement et :
- plus le systéme s’écarte rapidement de 1’équilibre thermodynamique (cf. Eq. 2-6), donc plus la
sursaturation augmente
- plus la vitesse de cristallisation augmente,

- moins I’efficacité de séparation est élevée.

Des conditions offrant un bon compromis entre une haute efficacité de séparation et une faible durée
de cristallisation doivent donc étre déterminées. Le tableau 3-9 rassemble les résultats obtenus a

différentes vitesses de refroidissement, pour des rendements compris entre 58,5 et 61,6 %.

vre/ °C.h! eff/ - vre/ °C.h! eff/ -
-1 0,57 -4 0,42

-1 0,48 -5 0,44
-2,5 0,48 -8 0,44
2,5 0,52 -10 0,45
2,5 0,53 -10 0,42

Tableau 3-9 : Tableau des efficacités eff/ - obtenues a différentes vitesses de refroidissement vg,/ °C.h7, pour des
rendements compris entre 58,5 et 61,6 %.

La figure 3-19 représente I’efficacité en fonction de la vitesse de refroidissement.
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Figure 3-19 : Efficacité eff / - en fonction de la vitesse de refroidissement vgs/ °C.h! du tube de cristallisation pour des
rendements compris entre 58,5 et 61,6 %

Comme attendu, les efficacités les plus élevées sont obtenues aux vitesses de refroidissement les plus
faibles. De -1,0 °C.h™" jusqu’a -2,5 °C.h™", il est possible de purifier I’AA avec une efficacité supérieure
4 0,50. Enrevanche, au-dela de -2,5 °C.h"", I’efficacité maximale obtenue diminue et pour des vitesses

, . R -1 ey S N
supérieures a -5,0 °C.h", les efficacités obtenues sont inférieures a 0,44.

Une vitesse de refroidissement du tube de cristallisation de -2,5 °C.h™" apparait donc comme la vitesse
optimale permettant de diminuer la durée de 1’étape de cristallisation tout en conservant une haute

efficacité de séparation.

b. Impact du ressuage sur [ efficacité de séparation et sur le rendement

L’étape de ressuage permet de diminuer :
- la rétention surfacique d’impuretés en renouvelant le film impur a la surface des cristaux par
une phase plus pure,
- la rétention volumique en faisant migrer des inclusions de liquide, riches en impuretés, vers la
surface cristalline (Kim, 2001 ; Myasnikov S. K., 2003).

Afin d’évaluer I’impact du ressuage sur 1’efficacité du procédé, plusieurs essais ont été réalisés dans

les mémes conditions, avec ou sans ressuage. Le tableau 3-10 présente des résultats montrant

I’influence du ressuage.
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n 1% 7/ % I,/ % t,/h eff ! - gain
49,5 0 0 0,47 ]
51,5 51,9 33 1.6 0,52 +10 %
53.1 2.1 1.5 0,56 +19 %
67,7 0 0 0,41 ;
68,2
68,6 1,9 0,5 0,44 +7 %
79,9 0 0 0,29 ;
79.4
78,9 2,5 2 0,41 +41 %

Tableau 3-10 : Impact du ressuage de durée £,/ h sur I’efficacité eff / - a différents rendements moyens 7_7 / % et taux de

ressuage [, / %

La figure 3-20 représente 1’apport du ressuage sur I’augmentation de I’efficacité, a différents taux de
cristallisation. Pour faciliter la lecture du graphique, un rendement moyen 7 / % est utilisé pour

chaque groupe d’expériences.
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Figure 3-20 : Impact du ressuage sur I’efficacité du procédé eff / - pour différents rendements moyens 5 / % - le taux de

ressuage est compris entre 1,9 % et 3,2 % de la masse cristalline

Le ressuage permet donc bien de purifier la couche cristalline. De plus, la faible proportion de phase
cristalline fondue lors de cette étape, entre 1,9 et 3,3% (masse), permet d’augmenter 1’efficacité de 7 a
41 %.

Pour un taux de cristallisation donné, plus le taux de ressuage augmente, plus la phase cristalline se

purifie et donc, plus I’efficacité augmente. En effet, avant 1’étape de ressuage, la teneur en AP présente

AP
solide

dans la phase solide o est donnée par 1’équation 3-8.

~

AP AP
=0, My, + @ 61[:0 My,

AP _ AP AP
a)t:Omt:O - a)liq mliq + a)solidem solide

solide

AP AP Eq. 3-8
ap D= MM—g = Opy Myyg q
solide —

>0

m,_og — My,
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Donc I’efficacité eff” qui serait alors obtenue s’écrit :

AP AP AP
WMy — Wi My,

[
"1 _ __solide _1 _ Ea. 3-9
eff'=1 AP =1 AP _ N 4
Di—g Do =g =Myiy

I est alors possible de calculer le gain en efficacité G,z apporté par I’opération de ressuage selon
équation 3-10.

_df el _ef eff -1 Eq. 3-10
7 eff' eff' o.Lom,_, — a)l[z]Pmliq ¥

- AP S
W W—g —Myiy

Cependant, plus le taux de ressuage augmente, plus la masse cristalline sacrifiée augmente et plus le
rendement diminue, bien que I’efficacité augmente. Il est donc a nouveau nécessaire de trouver un

compromis entre un haut rendement et un gain élevé en efficacité.

La figure 3-21 représente le gain en efficacité Gy, en fonction du taux de ressuage, lors d’essais de
purification de binaires contenant environ 6 000 ppm (masse) d’AP, avec une vitesse de

refroidissement de -2,5 °C.h™".

25,0 ~ A
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Figure 3-21 : Evolution du gain en efficacité Gy / % en fonction du taux de ressuage 7, / % - purification de binaires
contenant 6000 ppm (masse) d’ AP

Le gain en efficacité est inférieur a 5 % lorsque le taux de ressuage varie de 0 a 2,4 %. A partir de 2,5
%, le gain en efficacité peut atteindre jusqu’a 25 % pour les résultats présentés ici. Il semble donc
qu’un taux de ressuage de 3 % (masse) offre un compromis intéressant entre le gain d’efficacite et la

limitation de la perte de masse cristalline

3.2.3.4 Vitesses de cristallisation et de ressuage

Afin d’optimiser les durées de cristallisation, les cinétiques des étapes de cristallisation et de ressuage

sont ici étudiées.
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a. Etape de cristallisation

La masse cristallisée au cours du temps est représentée dans la figure 3-22, a différentes vitesses de

refroidissement.
15 - -
- =4 44x
=7,88x - Y=
13 - y= i R =0,9079 -
R =0,9218 " o m
q.E 11 1 - | -l
S, 4 T e
S A - -
3 - A . - A-10,0K/h
5 7 - -7 -8
E‘g - - - y=3,46x m-50K/h
5 - i - .é R =0,9503 ©2.5K/h
- = -Q_
3 | - T
14 ..
-13 0,5 1 1,5 2 2,5 3
t./h

Figure 3-22 : Evolution de la masse cristallisée par unité de surface Merise:S™ 1 kg.m'len fonction de la durée de cristallisation
tc / h a différentes vitesses de refroidissement : ® -2,5°C.h! ; m -5,0 °C.h’'; A -10 °C.h!

La masse semble varier linéairement au cours du temps et la pente de la droite de régression linéaire
correspond a la vitesse de cristallisation. Comme attendu, plus le tube de cristallisation est refroidi
rapidement, plus la vitesse de cristallisation est élevée. Lorsque la vitesse de refroidissement est quatre

fois plus élevée, soit entre -2,5 et -10 °C.h™", la vitesse de cristallisation est multipliée par 2,3.

Ainsi, pour la vitesse optimale choisie précédemment, soit -2,5 °C.h’", la vitesse de cristallisation est
de 3,46 kg.m™ h’', soit 52,2 g.h” dans le dispositif actuel. Pour atteindre un taux de cristallisation
proche de 65 % a partir de 300 g d’un binaire a purifier, I’étape de cristallisation doit donc durer

environ quatre heures.

b. Etape de ressuage

L’influence de la vitesse de réchauffement du tube de cristallisation est évaluée sur la production de

liquide issu du ressuage comme le montre la figure 3-23.
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Figure 3-23 : Evolution de la masse de cristaux fondus par unité de surface et de temps m,/S.t,, / kg.m'z. h! en fonction de
la vitesse de réchauffement de la surface de cristallisation vg, / °C.h™

La vitesse de production de liquide issu du ressuage augmente de facon linéaire avec la vitesse de
réchauffement du tube de cristallisation. Pour + 5 °C.h™", la vitesse de production de liquide issu du

ressuage est de 0,56 kg.h™.m™.

Pour illustrer 1’ensemble des résultats, si la masse initiale a purifier est proche de 300 g, alors pour un
taux de cristallisation d’environ 65 %, un ressuage a 5 °C.h" durant 40 minutes permet d’atteindre un
taux de ressuage de 3 % (masse). Ainsi, un cycle de cristallisation complet, sans 1’étape de fusion des

cristaux, dure alors 4h40 et affiche un rendement proche de 63 % et une efficacité d’environ 0,50.

3.2.3.5 Impact de la fraction massique en 1’acide propionique

Dans le procédé global de purification du bio-AA brut, la teneur en AP peut atteindre 6 % lors du
retraitement des fractions impures. Il est donc nécessaire d’évaluer I'impact de la fraction massique en
I’AP sur le procédé de purification, en ciblant les paramétres suivants : la température de

cristallisation, de ressuage, 1’efficacité et le rendement.

a. Influence sur la température de_cristallisation

La teneur en AP impacte directement la température de liquidus T;/ °C, comme 1’illustre I’expression

déterminée dans la partie 2./.3 4.

T, =-2163x2, +8969x,, + 21807 pour 0,5000 < x4 < 1,000 Eq. 2-7

Le tableau 3-11 montre I’influence de la teneur en AP sur la température du liquidus. La quantité en

AA est exprimée en fraction molaire pour faciliter le calcul de la température de liquidus.
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T,/ °C ®/" / ppm (masse)  x* / ppm (mol) x4/ (mol)
12,71 6 000 5 840 0,994
12,52 10 000 9730 0,990
11,61 30 000 29 200 0,971
10,19 60 000 58 460 0,942

Tableau 3-11 : Impact de la teneur en AP a)ti’; / ppm (masse) et x,i 1(; / ppm (mol) sur la température de liquidus 7;/ °C —

AA . .
avec X,_, / (mol) la fraction molaire en AA

Ainsi, lors des essais réalisés sur des binaires contenant entre 1,0 et 6,0 %, 1’ensemble du profil de

température d’un cycle de purification est diminué ainsi que la température du réservoir.

b.  Influence sur [ efficacité

La figure 3-24 représente 1’efficacité en fonction du taux de cristallisation, pour des binaires dont la

fraction massique en AP varie.

0,7 -
| A
0,6 @ .é
0,5 T ’ A %ﬁ}
A
2 0.4 A & & < 2500 ppm (masse)
8 M
©0,3 - A = A 6000 ppm (masse)
0.2 - 8 ©>22 500 ppm (masse)
0,1 -
0 . : .
40 60 Iel % 80 100

Figure 3-24 : Variation de ’efficacité eff / - en fonction du taux de cristallisation /¢ / % lors de la purification de binaires
dont la proportion en AP varie de 0 a 7,0 % (masse)

La figure 3-24 montre qu’il n’y a pas d’impact de la teneur en AP sur les valeurs des couples
{efficacité ; rendement}. Ainsi, les résultats obtenus pour une quelconque teneur en AP (inférieurs a 7

% en masse) sont transposables a la purification de binaires AA + AP.

3.24 Modélisation de la masse cristallisée

3.2.4.1 Premier modéle établi

La modélisation suivante de la masse cristallisée au cours du temps est fondée sur des bilans sur les

flux thermiques. En effet, le flux thermique Q est défini par 1’équation 3-11.
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0=4S Eq. 3-11
Avec :

q: le transfert de chaleur par unité de surface en (J.s'm?)

S : la surface d’échange en (mz)

Orona:

N Eq. 312
Avec :

T,, - latempérature de la phase liquide en (°C)

T, : latempérature de la phase cristalline en (°C)

H ., :larésistance thermique par unité de surface de la couche cristalline en négligeant la résistance

de la paroi en acier et en faisant I’hypothése d’une couche uniforme le long du tube de cristallisation,

en (J.s'm?K™). Ce terme est défini selon I’équation 3-13.

A

H,,, == Eq. 3-13
e

Avec :

Aoy - la conductivité thermique de I’AA, en (J.s'm'K™)

e: I’épaisseur de la couche cristalline en (m)

D’ou:

Q=% crist —ij Eq. 3-14

Mais on a aussi

* dm

= erist ApyAA Eq. 3-15
Q dt fus q
Avec :
m,,, :lamasse cristallisée d’AA, en (kg)

t : le temps de cristallisation en (s)
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AH 2{: : Penthalpie de fusion de ’AA en (J.kg™)

D’ou:
dm_,. A ~
My AH}?I‘? — Zcrist " _’T]jq §
dt e Eq. 3-16

Or la masse d’AA cristallisée s’écrit :

Merise = Perist” crist Eg. 3-17
Avec :

p... :lamassevolumique d’AA cristallisé, en (kg.m™)

V... :le volume de la couche cristalline en (m®)

Or:

Veias =Vir =Vipe = 7Z'L|:(d7T + ejz — (%jz } =7l I2 +ed; := 7le € + d; : Eq. 3-18
Avec :

Vo : le volume occupé par le tube de cristallisation et le volume de la couche cristalline en (m®)
V... :levolume occupé par le tube de cristallisation en (m’)

d, : le diamétre externe du tube de cristallisation en (m)

L : la longueur du tube de cristallisation en (m)

Ainsi, la masse cristallisée d’AA s’écrit :

mcrist = pcristﬂ-Le ‘ + dT : Eq 3-19

En dérivant cette expression par rapport au temps, on a alors :

dm . d +d Dl
m(lrl“t = pCriSt 7Z.L LL: pcrisz;z-L Qe + dT %
t

" " Eq. 3-20

Or la surface d’échange s’écrit :

S=nQe+d, Eq. 3-21
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D’ou:
dmcrixt _ S %
dt pcrist dt Eq 322

En remplagant I’expression de la dérivée de la masse par rapport au temps dans 1’équation 3-16, on a :

de an A ~ de ax Ay -
GSAHM = Ce T S e p T AHM = Do €T, ]
crist dt fus e crist lig 5 pcrtst dt fus e crist lig _ Eq 3-23
Donc :
ﬂ’cris ™
ede = : AA tcrist _Y}iq gt Eq 3-24
crist fus

La température de la couche cristalline évolue avec le temps. En émettant I’hypothése que la couche

cristalline est a la méme température que le fluide caloporteur, on a donc :

=0
Tcrisl = Tctrisl + Vth Eq 3-25
Avec :
Vs - la vitesse de refroidissement du thermofluide en (°C.h™?)

T'=° :la température initiale du tube de cristallisation en (°C)

crist

Ainsi, I’équation 3-24 s’écrit :

/?“cris =0 N
ede = —— ("(’ — Ty, + Vit dt Eq. 3-26

“rist lig
p crist fus

En intégrant I’équation 3-26, on obtient :

A B ~
[ede= T [ €0 -7, vt do
crist fus

2
e ﬂ, . _ ~ VR
Q_:% tct)zg _Tliq L+_ft2
2 pcrixtAHfus 2
~ 22« . = ~ va 2
<:>€‘ _ crist ‘—vt—lO —-T. t+ ¢
— \/pcrm F{}?f; crist lig 2 2 Eq 3_27

L’équation 3-27 donne donc 1’évolution de I’épaisseur de la couche cristalline en fonction du temps.

L’équation 3-19 exprime la masse cristallisée en fonction de 1’épaisseur. On a donc :

‘-v[=0 S Ve o 2’ﬁ'crist
crist Tliq L+ 2 t P AH AA
Sus

crist

crist ~ Llig L

24, j ~ v
mtrist :pcrist”L\/%{ ‘"t—o T t+%t2:| +dT Eq 3-28
P,

crist fus
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Les données utilisées pour modéliser la masse cristalline en fonction du temps figurent dans le tableau
3-12.

Peris | kg L/m AH 5/ Jkg! dr/ m

1316 0,30 172 920 0,016

Tableau 3-12 : Valeurs des paramétres utilisés avec piy / kg.m"" la masse volumique de I’ AA cristallisé ; L/ m la longueur
du tube de cristallisation ; AH 2;2 / J kg Ienthalpie de fusion de I’AA pur ; dr/ m le diamétre externe du tube de

cristallisation

Le coefficient d’échange thermique As est déterminé par corrélation des résultats expérimentaux en
utilisant le Solveur d’Excel. Ce paramétre est défini tel que le coefficient de détermination R’ soit
maximisé. Ce coefficient est calculé a partir des masses expérimentales m“”, de la moyenne des

masses expérimentales m et des masses calculées par le modéle, m“", selon I’équation 3-29.
ale 2
Z ‘,Liexp _ micalc
-
_ i
-2
>
~

Pour I’ensemble des masses expérimentales et avec un coefficient de détermination de 0,80, la valeur

2 Eq. 3-29

moyenne du coefficient d’échange thermique A est la suivante :

A,

iy = 0081 Js m ' K
Cette valeur correspond bien a celle d’un matériau relativement isolant. En effet, une couche
cristalline de nature organique conduit peu la chaleur. La figure 3-25 permet de comparer les masses

expérimentales et les masses calculées avec le coefficient d’échange thermique déterminé.
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Figure 3-25 : Représentation graphique des masses expérimentales m,,, / g par rapport aux masses calculées par le modele,
m.q./ g . Les différentes séries de points correspondent a des proportions différentes en AP.

Toutefois, il est observé que pour les masses supérieures a 250 g, le modele ne représente plus la

réalité, cela est certainement dii au fait que la température de la couche cristalline n’est plus identique

a celle du fluide caloporteur. De plus, les résultats obtenus ne sont pas les mémes en fonction de la

quantité d’ AP présente dans le milieu a purifier.

3.2.4.2 Second modéle et variation du coefficient d’échange thermique

Le modele précédent n’intégre pas la masse d’ AP incorporée a la phase cristalline. En effet, la masse

AA

calculée correspond a la masse d’AA que contient la phase cristalline, soit m_;, . Le bilan des masses

s’écrit :
—mM AP
mcrist - mcrist mcrist
Or:
AP _ AP _ AP AA
crist — a)crist crist — a)crist crist
D’ou:
AP
_ . AA a)crist
M yise = Meyigt AP + 1]
— Werist

+mAP D! _
mcrist P mcrist -

AP

En faisant I’hypothése d’une efficacité de 0,5, on a alors :

AP AP
... a
crist __ AP _ Yit=0
1-—5- =05 o, = 7
,_

- m

crist

=m

AA
crist

Eq. 3-30
M rist D crist
l—a);:; Eq. 3-31
Eq. 3-32
AP
P04 Eq. 3-33
2- a)til(;
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En tenant compte de la masse de la couche d’amorgage, soit environ 5 g, la masse totale cristallisée

s’écrit alors :

AP
Do Zj’rrivt 1=0 > va 2 2/1crisl =0 > va 2 -3
i = +1\|p . 7l | —— =T, t+—t —_— =T, t+——1t" |+d, |+5.10
Mg (2 B Q),iﬁ mesr” \/,Dm-x, ;A4 |:tcrzst lig % 2 i|[\/ Do 17 AA “mn lig 2 ) T Eq 3'34

fus fus

Le coefficient d’échange thermique A est 1ié a la nature du matériau. Ainsi, sa valeur est fonction du
taux d’AP présent dans la couche cristalline. 11 est donc nécessaire de déterminer le coefficient de
transfert thermique pour chaque composition de la phase cristalline. Le tableau 3-13 contient les
valeurs du coefficient d’échange en fonction du taux d’AP dans la couche cristalline , calculées en

.. . , . . 2 . pre N
maximisant le coefficient de détermination R°et pour des masses inférieures a 250 g :

P/ % (masse) 0,6 2,5 5,0 7,0

0" | % (masse) 0,3 1,25 2,5 3,5

Aeris | J s m 'K 0,145 0,103 0,075 0,061
R’ 0,91 0,97 0,94 0,94

Tableau 3-13 : Valeurs du coefficient d’échange thermique Agis / J sTm 'K en fonction du taux initial d’AP dans le milieu

AP

a)tig/ % (masse) avec @,/ % (masse) la fraction massique d’AP dans la couche cristalline et R’ le coefficient de

détermination

Ainsi, plus la couche cristalline contient d’ AP, plus elle est isolante, comme le montre la figure 3-26 :

0,16 -
0,14 -
i 0,12 -
PR
%, 0,08 -
Z 0,06 -
£0,04
0,02 -

0 . : : .

0 1 2 3 4

@ ;‘g , | % (masse)

AP
crist

Figure 3-26 : Evolution du coefficient d’échange thermique A/ J sTK 1. m" en fonction de la quantité¢ I’AP @_..../ %

(masse) présente dans la couche cristalline

D’une maniére analogue, cela a été constaté par (Kim, 2001) dans le binaire eau + NaCl, dans lequel
I’eau est purifiée par cristallisation en milieu fondu : plus la quantité d’impuretés dans la couche

cristalline augmente, plus la conductivité thermique diminue.
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La figure 3-27 représente les masses expérimentales en fonction des masses calculées a partir du
nouveau modele, en tenant compte de la variation du coefficient d’échange thermique, de la couche

d’amorcage et de la quantité d’ AP dans la couche cristalline.

250
200
0 150 €0,6%
3 H2,5%
g
100 A5,0%
®7.0%
50
0 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250
mexp/g

Figure 3-27 : Comparaison des masses expérimentales m,, / g et calculées m . / g a partir du second modele, dans lequel le
coefficient de transfert de chaleur varie avec la proportion d’ AP dans la couche cristalline

Pour des masses inférieures a 250 g, soit des rendements inférieurs a 65 %, 1’équation 3-34 avec les
coefficients du tableau 3-13 permet de modéliser la masse cristallisée en fonction du temps et de la

vitesse de refroidissement.

La figure 3-28 montre I’évolution de la masse de cristaux formés au cours du temps :

10 -
9 .
8 .
o 7
g
e 0 -
=z 5 ——-10K/h
g
24 - -5K/h
T, —-2,5K/h
2 .
1 .
0 T T T 1
0 0,5 1 1,5 2
t./h

Figure 3-28: Simulation de 1’évolution de la masse de cristaux par unité de surface m,;/S / kg.m'2 en fonction du temps #¢/
het de la vitesse de refroidissement du tube de cristallisation
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Dés les premiers instants de cristallisation, la masse évolue globalement de facon quasi-linéaire au

cours du temps. Ces résultats correspondent aux observations faites dans la partie 3.2.3.4. Vitesse de

cristallisation et de ressuage (figure 3-22).

3.2.5 Conclusions

Un dispositif de cristallisation en film tombant pour la purification de 1’acide acrylique a donc été mis
au point. Ce dispositif pilote combine a la fois les avantages de 1’utilisation du verre et de I’acier sans
leurs inconvénients. En effet, le verre permet une observation visuelle de la couche cristalline mais
induit une surfusion importante, alors que 1’acier permet de limiter la surfusion, mais ne permet
d’observer ni la couche cristalline ni la morphologie de la phase solide. La circulation du milieu fondu
permet d’améliorer les transferts de matiére et de chaleur. Le distributeur assure un mouillage
homogéne du tube de cristallisation, dont la structure en tubes co-axiaux induit une température
constante sur toute la longueur du tube. Enfin, la cristallisation en film tombant permet d’éviter la

formation de cavités macroscopiques retenant le fluide impur.

La vitesse de refroidissement du tube de cristallisation impacte directement I’efficacité de séparation et
la vitesse optimale de refroidissement de -2,5 °C.h™" offre un bon compromis entre une efficacité de

séparation élevée et des temps de cycles réduits.

I1 est montré qu’un taux de ressuage de 3,0 % (masse) permet d’améliorer sensiblement I’efficacité de
séparation tout en limitant les pertes liées a la fusion partielle de la couche d’AA purifié. Pour un taux
de cristallisation proche de 65 %, et avec une vitesse de réchauffement du tube de cristallisation de + 5

°C.h', 40 minutes suffisent & faire fondre environ 3 % (masse) des cristaux.

La cristallisation en film tombant permet donc d’effectuer de fagon reproductible un cycle complet de
purification en moins de 5 h avec un rendement proche de 65 % et une efficacité satisfaisante, proche
de 0,50.

Enfin, la masse cristalline d’AA produite au cours du temps a été modélisée avec succés en fonction
de la vitesse de refroidissement et de la quantité d’ AP incorporé dans la couche cristalline. Par ailleurs,
la conductivité thermique de la couche cristalline d’AA a été déterminée, en fonction de la teneur en

AP, et il apparait que la couche cristalline est globalement un bon isolant.
3.3 Comparaison entre le mode statique et le mode dynamique

3.3.1 Comparaison des couples { efficacité ; rendement }

Afin de comparer la cristallisation en mode dynamique et en mode statique, les couples {efficacité ;
rendement} obtenus dans des conditions opératoires similaires (teneur initiale en AP dans le mélange a

purifier, vitesse de refroidissement...) sont représentés a la figure 3-29.
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Figure 3-29 : Evolution de I’efficacité eff / - en fonction du rendement 77/ % et comparaison entre cristallisation en mode
statique (verre m et acier A) et en mode dynamique (tube plein m et film tombant ¢) dans des conditions opératoires
similaires

La figure 3-29 montre que les couples {efficacité ; rendement} obtenus sont globalement équivalents.
Ainsi, le mode de cristallisation n’impacte pas sensiblement 1’efficacité de séparation entre I’AA et
I’AP.

3.3.2 Capacité de production de liquide issu du ressuage

Lors des essais de purification en mode statique, un taux de ressuage de 10,0 % offre un bon
compromis entre I’augmentation de 1’efficacité et la baisse du rendement. Or il a été montré qu’un
taux de ressuage de 3,0 % (masse) lors d’une cristallisation en film tombant suffit a atteindre ce
compromis. Ainsi, la cristallisation en film tombant permet de diminuer le taux de ressuage et donc de

rendre le procédé plus performant.

La figure 3-30 permet de comparer les différents dispositifs lors de 1’étape de ressuage. En effet, la
vitesse de production de liquide issu du ressuage, par unité de surface, y est représentée en fonction de

la vitesse de réchauffement du tube.

La capacit¢ C de production de liquide issu du ressuage correspond & la pente de la droite de
régression. Ce terme traduit a la quantité de liquide issu du ressuage que peut produire le dispositif,

par unité de surface et par unité de température.
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Figure 3-30 : Masse de cristaux fondus par unité de surface et unité de temps my,/t,.S / kg.h'l.m'2 en fonction de la vitesse
de réchauffement de la surface de cristallisation vg, / °C.h™! et comparaison entre cristallisation en mode statique (verre m et
acier A) et en mode dynamique (tube plein m et film tombant 0)

i Dynamique . Dynamique
. . Statique . Statique
Dispositif ) tube plein film tombant
Acier . Verre .
Acier Acier
C/kg.m’K" 0,289 0,258 0,135 0,111
R’ 0,900 0,955 0,830 0,960

Tableau 3-14 : Capacité C/ kg.mK™ de production de liquide issu du ressuage en fonction du dispositif

La capacité du dispositif en tube plein en acier en mode dynamique (0,258 kg.m™.K™), est proche de
celle obtenue par cristallisation en mode statique sur paroi acier (0,289 kg.m>K™"). Cela est cohérent
dans la mesure ou 1’étape de ressuage pour ces deux types de cristallisation est la méme : les

dispositifs et les configurations sont identiques lors du ressuage.

Cependant, la capacité du dispositif en verre en mode statique (0,135 kg.m>K™) est similaire a celle
obtenue par cristallisation en film tombant (0,111 kg.m™>K™). Bien que I’acier permette un meilleur
transfert thermique que le verre, et que I’épaisseur de la couche cristalline soit similaire dans les deux
dispositifs, les différences de géométrie de la surface de cristallisation induisent des différences dans
les densités de flux de chaleur, comme le montre la figure 3-31, ce qui pourrait expliquer la différence

des résultats.
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Figure 3-31 : Schématisation du transfert de chaleur lors de I’étape du ressuage, dans le dispositif en verre en mode statique
(gauche) et dans le dispositif en film tombant (droite) — figures a 1’échelle

Ainsi le transfert thermique doit étre encore amélioré lors de la cristallisation en film tombant afin
d’optimiser la capacité de production de liquide issu du ressuage et de diminuer les durées de I’étape

de ressuage.

3.4 Conclusions

La cristallisation en mode dynamique a pour objectif d’améliorer les transferts de chaleur et de matiére
par rapport au mode statique. Le dispositif en tube plein conduit a des bouchages répétés et ne permet
pas d’optimiser sensiblement la séparation AA / AP par rapport au mode statique. En effet, les couples

{ efficacité ; rendement } sont similaires et les durées de cycle de purification sont proches de 20 h.

La cristallisation en film tombant permet d’éviter les bouchages et de séparer efficacement, et de fagon
reproductible, I’AA de I’AP. La couche cristalline d’acide acrylique produite est homogéne sur toute
la longueur du tube et elle est exempte de cavités retenant le milieu fondu impur. De plus, le procédé
de purification a été intensifi¢ car les durées de cristallisation ont été considérablement réduites. En
effet, le temps requis pour effectuer un cycle complet de purification est d’environ 5 h, soit une durée
quatre fois inférieure aux durées minimales obtenues en mode statique. De plus, le taux de ressuage
optimal est réduit a 3 % (masse) pour la cristallisation en film tombant contre 10 % (masse) lors de la

cristallisation en mode statique. Cela permet donc de limiter les pertes de rendements.

Enfin, il a été montré que la couche cristalline se comportait comme un isolant et constituait un
obstacle au transfert de chaleur. Il serait donc intéressant de modifier la surface de refroidissement de
maniére a intensifier le transfert thermique et donc, le procédé. L’AA brut d’origine végétale contient

des impuretés autres que ’AP dont ’impact doit étre déterminé sur le procédé de cristallisation.
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CHAPITRE 4

Intensification de la cristallisation et influence d’impuretés sur la
séparation AA / AP

La cristallisation en film tombant permet de séparer ’AA de I’AP avec des couples { efficacité ;
rendement } satisfaisants et des durées de purification inférieures a 5Sh. En augmentant la surface
d’échange entre la paroi froide et le milieu a purifier, le transfert de chaleur peut étre amélioré,
permettant ainsi de diminuer les temps de cycle et donc, d’intensifier le procédé. Ainsi, la
cristallisation sur des surfaces milli/micro-structurées permettrait par exemple d’augmenter le ratio

surface/volume et d’améliorer le transfert thermique.

Par ailleurs, I’AA brut d’origine végétale est un mélange complexe d’impuretés et non un systéme
binaire AA + AP. Il est donc primordial d’évaluer aussi I’impact des autres impuretés majeures

présentes dans le bio-AA brut sur les performances du procédé de cristallisation en milieu fondu.
4.1 Cristallisation sur surfaces milli/micro-structurées

4.1.1 Objectifs, fabrication et dimensions caractéristiques

4.1.1.1 Objectifs et présentation des surfaces milli/micro-structurées

Il a été montré que la couche cristalline d’AA formée sur la paroi froide est relativement isolante (cf.
partie 3.2.4.2). Ainsi, I’efficacité du transfert thermique diminue au fur et a mesure de la cristallisation.
Augmenter la surface d’échange entre la paroi en inox et la couche cristalline permet d’améliorer le
transfert de chaleur et d’intensifier le procédé de cristallisation en film tombant. Notons qu’il est aussi
nécessaire que la surface de cristallisation doit favoriser 1’écoulement de la phase liquide impure par
gravité et non sa rétention. La premiére configuration est dite « micro » structurée (figure 4-1 gauche).
Sur la surface lisse d’un tube classique, des sillons sont réalisés, selon une géométrie hélicoidale avec
une orientation vers le bas. Ces surfaces seront qualifiées de micro-rainurées. La seconde
configuration est dite « milli » structurée (figure 4-1 centre et droite). Basé sur le méme principe que
les radiateurs de chauffage, des ailettes sont soudées sur la surface externe du tube lisse de

cristallisation.
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Figure 4-1 : Tubes de cristallisation milli/micro-structurés — gauche : tube micro-rainuré ; milieu et droite :

tubes a ailettes

4.1.1.2 Dimensions caractéristiques et gain de surface par hauteur de tube

L’objectif de la structuration de la surface de cristallisation est d’augmenter la surface par unité de

hauteur de tube. La figure 4-2 représente les différentes surfaces du tube de cristallisation, nécessaires
au calcul de la surface totale du tube lisse.

Slat

lisse

>
Sfond

lisse

Figure 4-2 : Détails du calcul de la surface du tube de cristallisation lisse

La surface du tube de cristallisation lisse est donc calculée de la maniére suivante

tot

_ qQlat fond __ T 2
tisse = Slisse T3 =dpal+—d;

lisse

Eq. 4-1
Avec :

tot : 2
ise - 1asurface lisse totale en (mm”)

Skt . la surface lisse latérale en (mm?)
/" la surface du fond du tube de cristallisation en (mm?)
d;:

le diamétre extérieur du tube de cristallisation en (1mm)
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L: la longueur du tube de cristallisation en (mm)

Ainsi, le tube de cristallisation lisse a une surface de 15 280 mm®.

N .

Le dessin technique d’un des tubes de cristallisation a ailettes figure a 1’annexe 3.2. Un tube de

cristallisation avec ailettes peut étre représenté selon la figure 4-2.

4

Va

275 mm

Ve
A
~s

Figure 4-3 : Dimensions caractéristiques du tube de cristallisation avec ailettes avec L,/ mm la longueur supérieure de
I’ailette ; L,; / mm la longueur inférieure de 1’ailette ; d, / mm la distance entre deux ailettes successives ; dry/ mm le
diamétre externe du tube de cristallisation ; &/ ° I’angle d’inclinaison des ailettes ; e’/ mm 1’épaisseur du support des

ailettes.

La surface totale d’un tube de cristallisation a ailettes de longueur L s’exprime selon 1’équation 4-2.

tot _ Qtot
tube_ailettes — Slisxe + nailettessailette + nﬁxazionSﬁxation - Sprise Eq 4-2

Avec :

o) - la surface totale du tube de cristallisation a ailettes en (mm?)

tube_ailettes +

le nombre total d’ailettes (<)

Nyitettes -

S vitete - la surface d’une ailette en (mm®)

N fixation - le nombre total de supports de fixation des ailettes, soit 4.
S la surface du fixation des ailettes en (mm?)

fixation *
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S la surface du tube lisse perdue lors de la fixation des ailettes en (mm?)

prise *

La figure 4-4 détaille le calcul de la surface d’une ailette et de la surface d’un support de fixation des

ailettes.

as

>
»

Support de fixation

~
Q
«—
h
d,

ai
V
3
A
g
V
)
3
S
)
3
S
e ol(E
Sﬁ.mn.mpnnﬁ)= 2x275xe'+1xd, x4t
4 | I/

Figure 4-4 : Détails du calcul de la surface du tube doté d’ailettes avec L,; / mm la longueur supérieure de I’ailette ; L,;/ mm
la longueur inférieure de I’ailette ; d, / mm la distance entre deux ailettes successives ; e’/ mm 1’épaisseur du support des
ailettes ; S e / mm? la surface d’une ailette ; Sfixation ! mm? la surface d’un support de fixation sur toute la hauteur du tube ;
Rgienes | - 1€ nombre total d’ailettes ; I, / mm la largeur des faces inférieures et supérieures d’une ailette

Or, en ne considérant que la face supérieure et inférieure d’une ailette, la surface d’une ailette
s’écrit selon 1’équation 4-3, avec I, / mm la largeur des faces supérieures et inférieures, la surface

d’une ailette s’écrit :

Siene =L L +1,L, =1, €, +L,, Eq. 4-3

ailette

De plus, la surface d’un support de fixation des ailettes s’exprime selon 1’équation 4-4 en considérant
trois faces d’un parallélépipede dont :
- deux avec une longueur de 275 mm et une largeur ¢’/ mm

- une avec une longueur de d, xn /4 car chaque support présente un nombre de n,;,,,,/4

ailettes

ailettes et une largeur 1 mm
Ainsi, on obtient :

S

fixation

=2x275xe'+1xd, x% Eq. 4-4
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Enfin, la surface du tube lisse perdue lors de la fixation des ailettes s’écrit :

- _ 2
S prise = 4% 275x1=550mm Eq. 4-5

Le tableau 4-1 compare les dimensions caractéristiques des tubes de cristallisation avec ailettes par

rapport a une surface lisse.

Tube Lisse Ailettes 1 Ailettes 2
al® - 45 60
L,/ mm - 30 13
L,;/ mm - 25 11
[,/ mm - 1 1
d, / mm - 7 3
dr / mm - 16 16
e’/ mm - 2 2
Paitettes | = - 96 224
RaitetteS aitete | MM - 5280 5380
Rfivation fication | mm’ - 5070 5070
Sprise / MM’ - 550 550
Sior/ MM’ 15280 25 080 25 180
Gain de surface / % - +64 % +64 %

Tableau 4-1 : Surface totale S,/ mm? des différents tubes de cristallisation avec a/ ° I’angle d’inclinaison des ailettes ; L,/
mm la longueur supérieure de ’ailette ; L,; / mm la longueur inférieure de 1’ailette ; /, / mm la largeur des faces inférieures et
supérieures d’une ailette ; d, / mm la distance entre deux ailettes successives ; dy / mm le diamétre externe du tube de

cristallisation ; ¢’/ mm I’épaisseur du support des ailettes ; 7, / - le nombre total d’ailettes ; Sgiere / mm? la surface d’une
ailette ; Sfiation / mm? la surface d’un support de fixation sur toute la hauteur du tube ; Spyis / mm? la surface perdue lors de la

fixation sur le tube des ailettes avec leur support

Ainsi, bien que les structures des deux tubes de cristallisation a ailettes soient particuliérement

différentes, les gains de surface par hauteur de tube sont similaires. La figure 4-3 représente la

contribution de chaque partie du tube de cristallisation a la surface totale.
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Ailettes 1 Ailettes 2

B Surface lisse

H Surface liée aux fixations

i Surface due aux ailettes

Figure 4-3 : Représentation de la contribution de chaque partie du tube de cristallisation a la surface totale — gauche : tube a
ailettes n° 1 ; droite : tube a ailettes n°2

Comme le montre la figure 4-3, la partie lisse contribue majoritairement a la surface totale de
cristallisation. La surface des ailettes et celle liée aux fixations contribuent chacune entre 18 et 22 % a

la surface totale.

c. Surface avec rainures hélicoidales
Afin d’optimiser 1’écoulement de la phase liquide, des sillons sont effectués dans le tube de
cristallisation, de fagon a produire des rainures orientées vers le bas selon une géométrie hélicoidales,

comme le montre la figure 4-4.

! \ 60,0 °
' \ £ 4
| ; A
- . ~ <
[ N | 1 ™ S
AT POITD DD D :
> | 3 n, ;. . tot
g E\ i :: helices™ helice > helice
v \‘ ) <
= :( | E & g ___________ |
> '
’Q | >§ 2 v
| Stse)
& . \} isse )
S LODLDSKDSODLLN
> | R — S fond
= lisse

25 mm

Figure 4-4 : Droite et centre : coupe du tube de cristallisation avec des rainures hélicoidales avec r/ mm la profondeur des
rainures ; dy/ mm le diamétre extérieur du tube de cristallisation
Gauche : Détails de la surface du tube de cristallisation présentant des rainures hélicoidales

Le calcul de la surface du tube de cristallisation est détaillé dans I’équation 4-6, basé sur la figure 4-4

(gauche).
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tot  __ fond
helice — nhelicesShelice + Slisse + S

lisse Eq 4-6
Avec :
. . , 2
S - la surface totale du tube micro-rainuré en (mm")

Nyuiees - 1€ NOmMbre total d’hélices ou de spirales, soit 15

. y1s  _es 2
S : la surface d’une rainure hélicoidale en (mm”)

helice

S, © lasurface de la partie lisse du tube en (mm®)

Or la surface d’une rainure hélicoidale correspond a somme des surfaces des deux plans de longueur

Lyeiice / mm et d’une largeur .. / mm telle qu’illustrée a la figure 4-5.

Figure 4-5 : Coupe de rainures successives — ljjic. / mm largeur d’un plan d’une rainure et 7/ mm la profondeur d’une
rainure

La valeur de la largeur /... se calcule selon 1’équation 4-7.

/ . r _2r Eq. 4-7
helice COS(%: \/§ q. 4-

Avec :

v la profondeur d’une rainure, soit 0,8 mm

La longueur d’une spirale Ly, est définie selon 1’équation 4-8.

Lhelice = ntours V p2 + ﬂszz Eq 4_8
Avec :

n,.. - le nombre de tours, soit (275 / 15)

p: le pas de la spirale, soit 15 mm

D’ou, la surface totale des rainures est exprimée selon 1’équation 4-9.

> 2.5 2r
nheliceShelice = 2nheliceLhelicelhelice = 30ntours p2 + ﬂZde [ﬁj Eq 4-9
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Sachant que le tube de cristallisation est lisse sur une longueur de 25 mm, on a alors S, = 1 260 mm”.

En remplacgant les expressions de Sjjice €t Siisse dans 1’équation 4-10, on a alors :

2

f d;
S;toetllce = 30nt0urs p + ”zd (\Z/gj 2572-61 + ﬂT 281 lOmm Eq 4-10

Le tableau 4-2 permet de comparer les surfaces des différents tubes et il présente le gain de surface

d’échange par hauteur de tube.

Type de surface S / mm* Gain de surface / %
Lisse 15 280 -
Rainures hélicoidales 28 110 + 84 %
Ailettes 1 24 440 + 60 %
Ailettes 2 24 510 + 60 %

Tableau 4-2 : Surface S/ mm? des différents tubes de cristallisation

Les rainures hélicoidales permettent d’augmenter la surface d’échange de 84 %. Cependant, au fur et a
mesure de la cristallisation, le comblement des sillons par la couche cristalline d’AA rend la surface de

cristallisation lisse. Afin de calculer le volume de comblement des rainures, la section d’une hélice est

représentée a la figure 4-6.

r tana r tana
4 ». 4 D,
I‘ VE I‘ VE
i i i i
A PV S Z
= £
«| E < E
® ®
= =3 a
30°
N, I
o
v _._._N 30 A

Figure 4-6 : Calcul du volume des rainures — r/ mm la profondeur d’une rainure ; &/ ° ’angle

Le volume occupé par les rainures s’exprime donc de la maniére suivante :

_ 2 Y 2 s [2. 20 Eq. 4-11
Vhelice_nhelicer ‘ana/l‘helice_nhelicer ‘ana/ntours p +r dT q

D’ou :

1% 15(82 ) n30—\/152 +7716% =5330mm’ ~53mL Eq. 4-12

helice —
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Ainsi, environ 5 mL de mélange a purifier permettent de combler les rainures, ce qui correspond au
volume de la couche d’amorgage. L’effet des rainures sera donc probablement limité au bout d’une

courte durée de cristallisation.

Bien que le gain de surface d’échange des tubes a ailettes soit inférieur a celui du tube micro-rainuré,
les ailettes de 10 a 30 mm de longueur, permettront un meilleur transfert de chaleur au sein de la

couche solide d’AA, tout au long de la cristallisation.

4.1.1.3 Conception du dispositif de cristallisation

e Ensemble du dispositif

Afin de produire un dispositif flexible dans lequel les surfaces de cristallisation peuvent étre aisément
changées, I’ensemble de la structure du doigt froid est repensée et les tubes milli/micro-structurés sont
filetés a leur extrémité haute de facon a se visser sur le dispositif comme I’illustre la figure 4-7. Le

dessin technique des cette structure figure a ’annexe 3.1.

Figure 4-7 : Flexibilité du dispositif de cristallisation et modularité de la surface de cristallisation.

o Tube de cristallisation a ailettes

La figure 4-8 présente deux dispositifs a ailettes en acier inox 316 L, produits par soudure de quatre

« arétes de poisson » sur un tube lisse de cristallisation. Ces « arétes de poisson » (figure 4-8) sont
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fabriquées en acier 316 Ti par D'entreprise Ehrfeld Mikrotechnik BTS. A [D’origine, ce sont des

¢léments insérés dans des milli-réacteurs afin d’améliorer le mélange des réactifs.

,/ \ Standard type: Single-comb insert NK 2241 Single-comb insert NK 2221
. __ B :

Single-comb insert NK 1241 Single-comb insert NK 2281
-

Single-comb insert NK 3241 Double-comb insert DK 2241
‘ Z

Figure 4-8 : Gauche : photographie d’une « aréte de poisson » utilisée dans le tube de cristallisation n°2

Droite : diversité des « arétes de poisson » proposées par Ehrfeld Mikrotechnik BTS

L’AA étant particuliérement corrosif, les soudures a I’étain faites a basse température ne conviennent
pas. Les « arétes de poisson » sont donc soudées a I’arc par points, sur le tube en acier inox comme le

montre la figure 4-9.

4 2 + I E— i @ Pointde soudure

Figure 4-9 : Principe de fabrication du tube de cristallisation a ailettes

Ce type de soudure est effectué a haute température et il entraine une fusion locale de I’acier. Les
«arétes de poisson » ont une épaisseur de 1 mm ainsi que les premiers tubes de cristallisation. La
soudure a I’arc peut donc entrainer aisément la perforation du tube de cristallisation ainsi que
I’endommagement des ailettes. Le tube a ailettes n°2 (figure 4-3 droite) comporte un tube externe de 1
mm d’épaisseur dont la soudure a I’arc des arétes de poissons a transpercé la surface, rendant le
dispositif inexploitable. Afin de pouvoir souder par points les ailettes, un tube avec une épaisseur de 2

mm est envisagé, comme |’illustre la figure 4-10.
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Tube ailettes n° 2 Tube ailettes n° 1

Tube externe Tube externe
¢ 16-14 mm $16-12mm
Tube interne Tube interne
¢ 12-10mm $10-8 mm

Figure 4-10 : Choix des tubes de cristallisation dont le tube externe présente une paroi plus épaisse avec ¢/ mm le diamétre

Le tube a ailettes n° 1 (figure 4-3 gauche) comporte un tube externe dont 1’épaisseur est de 2 mm.
Ainsi, I’ensemble des expérimentations réalisées sur une surface présentant des ailettes ont été

effectuées sur le tube n°1.
o Tube de cristallisation micro-rainuré

La surface de cristallisation micro-rainurée est fabriquée a partir d’un tube de paroi épaisse (2 mm) de
facon a produire des sillons relativement profonds (0,8 mm) sans fragiliser la paroi comme le montre

la figure 4-11.

'; 2 S . Tubeext.

$16-12 mm
Tube interne
¢10 - 8 mm

Figure 4-11 : Tube de cristallisation micro-rainuré — gauche : photographie ; droite : coupe 2D avec ¢/ mm le diamétre

4.1.2 Purification par cristallisation en film tombant sur surface milli/micro-structurée

4.1.2.1 Protocole expérimental

Les expériences sont menées sur des mélanges synthétiques binaires AA + AP d’environ 300 g
contenant entre 2000 ppm (masse) et 1 % (masse) d’AP. Le débit de recirculation du milieu liquide est
fixé a 100 mL/min.

De manicre analogue a la cristallisation sur tube lisse, chaque cycle de purification débute par la
formation d’une couche d’amorcage, afin d’éviter toute surfusion. Les profils de température
appliqués lors des étapes de cristallisation et de ressuage sont les mémes que ceux décrit

précédemment dans la partie 3.2.2.
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4.1.2.2 Résultats

L’ensemble des résultats obtenus figurent a I’annexe 3.3.

a. Evolution de la cristallisation

L’évolution de la cristallisation sur le tube micro-rainuré et sur la surface comportant des ailettes est
représentée respectivement a la figure 4-12 et a la figure 4-13.

=
-
=
=
=
=
=
=
=
=
=
=
-
=
=

Figure 4-12 : Cristallisation sur tube micro-rainuré — gauche : tube dépourvu de couche cristalline ; milieu : tube apres la
formation de la couche d’amorgage ; droite : tube aprés 1’étape de cristallisation

Figure 4-13 : Couche cristalline produite dans le dispositif de cristallisation avec ailettes — gauche : tube dépourvu de couche
cristalline ; milieu : tube apres la formation de la couche d’amorgage ; droite : tube aprés 1’étape de cristallisation

La surfusion est particuliérement réduite en cristallisation sur le tube micro-rainuré. En effet, 1a couche

d’amorgage peut étre formée aisément a 9 °C pour un binaire AA + AP contenant 6 000 ppm (d’AP),
contre 6,5 °C lors de la cristallisation sur tube lisse.

Le tube micro-rainuré permet de produire une couche d’amorgage particulierement homogéne (cf. fig.
4-12 droite). A I’issue de I’étape de cristallisation, la couche d’AA produite est relativement lisse et

elle est exempte de cavités macroscopiques pouvant retenir le liquide impur.

L’ensemble de la couche cristalline produite sur la surface micro-rainurée est illustré a la figure 4-14.
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bt |
]

Figure 4-14 : couche cristalline produite sur tube micro-rainuré.

Notons que la couche cristalline ainsi produite est homogéne sur toute la hauteur du tube.

b.  Couples {efficacité ; rendement} obtenus et comparaison avec la surface lisse
Il a été montré que Defficacité de séparation décroit avec le rendement (cf. partie 3.2.3.3). Afin
d’évaluer I’impact de la structure de la surface de cristallisation sur les couples {efficacité ;
rendement}, plusieurs essais ont été conduits : sans I’étape de ressuage, a une vitesse de

refroidissement de -2,5 °C.h™" et sur des binaires contenant environ 6000 ppm (masse) d’AP.

Le tableau 4-3 présente les couples {efficacité ; rendement} obtenus.
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Tube a ailettes

Tube micro-rainuré

eff/ - nl- eff / - nl-
0,54 43,1 0,55 33,1
0,50 68,3 0,47 49,5
0,56 39,2 0,33 76,5
0,47 54,0 0,33 92,1
0,32 89,6 0,53 57,1
0,53 65,2 0,53 53,2
0,44 74,0 0,59 59,6
0,52 68,1

Tableau 4-3 : Comparaison des couples {efficacité eff/ - ; rendement 77/ % } selon la surface de cristallisation

L’ensemble de ces données, comparées a celles obtenues sur tube lisse, est représenté dans la figure 4-
15:

0,7 A
0,6 - 4
L J
¢ §u *
0,5 - A ‘
< Ao .
% ¢ @ tube 3 ailettes
0,4 - A tube rainuré
A . A tube lisse
0,3 - A
0,2 T T T T T T 1
30 40 50 60 70 80 90 100
nl! %

Figure 4-15 : Comparaison des évolutions de I’efficacité eff/ - en fonction du rendement 77/ % selon la surface de
cristallisation

Les résultats obtenus sur le tube lisse et les tubes milli/micro-structurés sont similaires. Ainsi, les
couples {efficacité ; rendement} sont globalement indépendants de la structure de la surface de
cristallisation. Cependant, pour des rendements supérieurs a 60 %, les surfaces de cristallisation

milli/micro-structurées permettent d’obtenir une efficacité de séparation légérement plus élevée.
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c.  Impact de la vitesse de refroidissement du tube de cristallisation sur [’efficacité de
séparation

L’influence de la vitesse de refroidissement de la surface de cristallisation sur I’efficacité de séparation
a ¢té évaluée sur le dispositif a ailettes. Le tableau 4-4 montre les résultats obtenus pour des
rendements compris entre 54,0 et 65,2 %.

vs / °C.h! eff / -
-1,0 0,54
0,53
-2,5 0,52
0,50
0,37
-5,0
0,39
0,35
-10,0
0,37

Tableau 4-4 : Evolution de I’efficacité eff / - en fonction de la vitesse de refroidissement vg, / °C.h! pour des rendements
compris entre 54,0 et 65,2 % avec le dispositif a ailettes

L’évolution de I’efficacité en fonction de la vitesse de refroidissement est représentée dans la figure 4-

16. Ces résultats sont comparés avec ceux obtenus sur surface lisse (cf. partie 3.2.3.3).

1 0,6
A
% $
1 0,5
‘ A
P :
104 T
L 4
L 2
1 0,3  Atube lisse
@ tube a ailettes
T T T T T 0’2
-10 -8 -6 -4 -2 0
g/ C.h-1

Figure 4-16 : Evolution de I’efficacité eff/ - en fonction de la vitesse de refroidissement vg, / °C.h! pour des rendements
compris entre 54,0 et 65,2 %

Comme le montre la figure 4-16, les efficacités les plus élevées correspondent aux vitesses de

refroidissement les plus faibles. De plus, les résultats obtenus sur surface lisse et sur surface
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milli/micro-structurée sont similaires. L’efficacité obtenue a la vitesse de -2,5 °C.h™" est la méme que
celle produite lors d’un refroidissement a -1,0 °C.h™". La vitesse optimale de refroidissement est donc
de-2,5°C.h".

d.  Cinétiques de cristallisation
Les cinétiques de cristallisation sont étudiées dans les conditions suivantes :
- la masse du mélange a purifier est comprise entre 200 et 300 g,
- la vitesse de refroidissement du tube de cristallisation est de -2,5 °C.h™",

- la teneur en AP initiale est proche de 6000 ppm (masse).

La figure 4-17 représente la masse de cristaux produit par hauteur de tube en fonction de la durée de

cristallisation.
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Figure 4-17 : Evolution de la masse cristalline par hauteur de tube mg i/ kg.m'1 en fonction de la durée de cristallisation ¢,
/ h ala vitesse de refroidissement de -2,5 °C.h’!

Comme le montre les régressions linéaires (cf. fig. 4-17), les tubes dont la surface est structurée
permettent de produire davantage de cristaux au bout d’'une méme durée, que le tube lisse. Le tableau

4-5 présente les vitesses de cristallisation en fonction de la surface de cristallisation, ainsi que le gain

de vitesse.
Surface vc.10? / kg.h'.m™ Gain/ %
Lisse 11,9 -
Micro-rainuré 19,3 + 62 %
Alilettes 20,2 +70 %

Tableau 4-5 : Vitesses de cristallisation par longueur de tube v¢ / kg.h™.m™ en fonction de la surface de cristallisation
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Dans des conditions identiques, la structuration de la surface de cristallisation permet donc
d’augmenter jusqu’a 70 % la vitesse de cristallisation avec des couples {efficacité; rendement}
similaires. La structuration de la surface de cristallisation permettant d’améliorer le transfert de
chaleur, il est cohérent d’observer une augmentation de la vitesse de cristallisation. Le tube micro-
rainuré permet d’atteindre des vitesses de cristallisation 1égeérement inférieures a celles obtenues avec
le tube a ailettes. L’effet des rainures ne semble donc pas étre limité aprés leur comblement, soit aprés

la formation de la couche d’amorgage.

e.  Cinétiques de ressuage
La vitesse de production de liquide issu du ressuage est étudiée dans les conditions suivantes :
- la masse du mélange a purifier est proche de 230 g, et contient environ 6 000 ppm (masse)
d’AP,
- la vitesse de refroidissement lors de ’étape de cristallisation est de -2,5 °C.h™",
- la vitesse de réchauffement du tube lors du ressuage est de + 5,0 °C.h™",

- lerendement est compris entre 50 et 60 %.

Le tableau 4-6 présente les vitesses de production de liquide de ressuage obtenues, en fonction du type

de surface de cristallisation par longueur de tube.

mYW -
Surface —‘hlo . kg.h'.m?! Rapport
Lisse 2,9 -
Micro-rainuré 5,5 x 1,9
Allettes 16,6 X 5,6

Tableau 4-6 : Vitesses de production de liquide issu du ressuage en fonction de la surface de cristallisation : my,, / kg la masse
de liquide issu du ressuage ; &, / h la durée du ressuage ; & / m la longueur du tube de cristallisation

Il a été montré que la couche cristalline d’AA est relativement isolante. Le facteur limitant de 1’étape
de ressuage est donc le transfert thermique. A I’issue de 1’étape de cristallisation, les ailettes plongent
au sein de la couche cristalline. Ainsi, le tube a ailettes permet de réchauffer plus rapidement les
cristaux d’AA et de produire 5,6 fois plus de liquide issu du ressuage. Les résultats montrent que les
rainures améliorent le transfert thermique par rapport au tube lisse, bien qu’elles pénétrent peu dans la

couche cristalline. Elles sont bien moins efficaces que les ailettes.

Ces données sont comparées aux résultats obtenus lors des essais de purification en mode statique et
en mode dynamique en tube plein, par type de surface de cristallisation comme le montre la figure 4-
18.
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Figure 4-18 : Production de liquide issu du ressuage par unité de surface, en fonction du type de cristallisoir a une vitesse de
réchauffement du tube de + 5 °C.h™" —my,, / kg la masse de liquide issu du ressuage ; &, / h la durée du ressuage ; S/ m’la
surface du tube de cristallisation

Notons que pour les tubes a ailettes ou micro-rainurés, la surface choisie pour le calcul de
« » est celle du tube lisse, afin de permettre de comparer I’ensemble des dispositifs par
leur « surface » d’encombrement. En effet, le volume occupé par le tube a ailettes ou le tube micro-

rainuré, est similaire a celui occupé par le tube de cristallisation lisse. La figure 4-19 représente le

mode dynamique.

volume occupé par les surfaces des différents dispositifs de cristallisation, en mode statique et en
Statique (Verre / Acier)

Dynamique (tube plein) Film tombant lisse Tube a ailettes

Figure 4-19 : Mise a I’échelle des différents dispositifs utilisés
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4.1.2.3 Comparaison des différents dispositifs

La productivité de chaque dispositif est calculée de fagon a comparer les différents procédés de
cristallisation.
La productivité P / kg.h™.m™ s’écrit, en négligeant la durée de fusion totale des cristaux :

m

P= crist
f i, Eq. 4-13

Avec :

m,,.., . la masse de cristaux d’AA purifiés, obtenus a I’issue du ressuage en (kg),

crist
t: la durée de chacune des étapes de cristallisation et de ressuage en (h).

Or la masse cristalline purifiée s’écrit :

Meyigr = Mogiige =My = Myige = LyMpiige = €= Ty Mg, Eq. 4-14
Avec :

I, : letaux de ressuage (-),

M, 4. - la masse solide produite a I’issue de I’étape de cristallisation en (kg),

my, : la masse du liquide issu du ressuage en (kg).

De plus, la production de cristaux P¢ / kg.h™'.m™ est donné par I’expression Eq. 4-15 :

Ie Eq. 4-15

Par ailleurs, la production du liquide issu du ressuage Py, / kg.h'.m™ sécrit :

P = h — Fvwmsol
sw ¢ ¢ Eq 4-16

W sw

L’équation 4-13 peut donc s’écrire :

P= ‘ B 1—jvw znsol _ ‘ B Fvw znml _ ( B Fvw znxol _ ‘ B Fvw :
B B T T _
tsw +tC msw + msol swmsol + msul T osw +i Eq 4 17
Psw PC })sw PC })sw PC

Le taux de ressuage optimal lors d’une purification en milieu statique est déterminé a 10 % de la
masse solide (cf. Partie 2.2.3.2). Avec les dispositifs a film tombant, il est montré qu’un taux de
ressuage de 3 % de la masse solide offre un bon compromis entre I’augmentation de 1’efficacité de

séparation et la perte de masse cristalline. Le tableau 4-7 montre les productivités obtenues par les
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différents procédés, pour un rendement proche de 60 % et une efficacité de séparation de 0,5. Notons
que le volume utilisé lors du calcul de la production correspond au volume d’encombrement du

dispositif. Celui-ci est estimé de la maniére suivante :

- Cristallisoirs en mode statique et en mode dynamique en tube plein: le volume
d’encombrement est la somme des volumes du mélange a purifier, de la double enveloppe de
circulation de fluide caloporteur, de la boucle de recirculation de milieu fondu (pour le mode

dynamique) et des volumes morts.

- Dispositifs de cristallisation en film tombant : le volume d’encombrement correspond au
volume du mélange a purifier sous liquide et sous forme totalement cristallisée (dans le cas
d’un rendement proche de 100 %), au volume du tube de cristallisation, de la boucle de

recirculation de la phase liquide et aux volumes morts.

Rapport
Dispositif V,,./cm® Pc/kgh'm® P, /kgh'.m? I,,/% P/kgh'm® (statique
verre)
Statique
500 9,88 8,20 10 7,94 Référence
Verre
Statique
i 500 13,02 17,49 10 10,91 x 1,4
Acier
Dyn. tube
plein 550 12,56 15,58 10 10,46 x 1,3
acier
Film
tombant 1 000 35,70 8,56 3 30,78 x 3,9
lisse
Film
tombant 1 000 57,53 16,26 3 50,45 X 6,4
micro-
rainuré
Film
tombant 1 000 60,69 47,92 3 56,71 x7,1
ailettes

Tableau 4-7 : Comparaison des différents dispositifs par rapport & la cristallisation en mode statique (verre) : Vi, / m’ le
volume d’encombrement ; ¢ / h la durée de cristallisation ; P/ kg.h'l.m'3 la productivité de 1’étape de cristallisation ; P, /
kg.h™.m™ la production de liquide issu du ressuage ; P / kg.h™.m™ la productivité totale du cycle de purification

L’histogramme (fig. 4-20) représente la productivité finale aprés ressuage, obtenue par les différents

procédés de cristallisation en milieu fondu sur paroi froide.
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Figure 4-20 : Evolution de la productivité¢ P / kg.h™.m™ en fonction du dispositif — pour un rendement proche de 60 % et une
efficacité d’environ 0,50

Sans considérer I’étape de fusion de I’AA purifié, la productivité a été multipliée par 7,1 entre le
dispositif de cristallisation a ailettes et le dispositif de cristallisation en mode statique sur paroi en
verre. Notons que, le dispositif en film tombant permet de multiplier par 2,8 la quantité d’AA purifié
par unité de temps et de volume. Notons qu’ici, contrairement & la cristallisation en tube plein, le
milieu fondu en mouvement ne réchauffe pas/peu le systéme en cours de cristallisation. En effet, avec
un débit de 100 mL/min, la phase liquide pompée reste moins d’une dizaine de seconde hors du milieu

thermostaté, pour étre par la suite projetée sur la paroi froide du tube de cristallisation.

Ainsi, le passage du mode statique au mode dynamique, améliorant le transfert de maticre et de

chaleur, permet d’augmenter la productivité de fagon sensible.

Enfin, les rainures et les ailettes permettent d’augmenter le ratio surface/volume, et donc, d’améliorer
le transfert thermique. Concrétement :
- la productivité est augmentée de 64 % dans le cas des rainures par rapport au tube lisse,

- la productivité est augmentée de 84 % dans le cas des ailettes par rapport au tube lisse.

4.1.3 Conclusion et perspectives

La structuration de la surface de cristallisation permet de diminuer la surfusion et d’améliorer
sensiblement le transfert thermique, aussi bien pour 1’étape de cristallisation que pour 1’étape de
ressuage et donc, d’intensifier le procédé de purification. En effet, la productivité est augmentée de 84

% dans le cas du tube a ailettes, tout en conservant des couples {efficacité ; rendement} constants.
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Ces résultats prometteurs montrent I’intérét de tester d’autres surfaces structurées et notamment des
technologies existantes. Ainsi, la technologie des échangeurs de chaleur a grande échelle peut servir de

base au passage a I’échelle industrielle, telle que celles représentées dans la figure 4-21.

Figure 4-21 : Echangeurs de chaleur — gauche : propriété de Abbotts Industrial Cooling ; droite : propriété de Heft Engineers

La purification de I’AA a 1’échelle pilote sur des surfaces structurées, peut étre effectuée en plagant

plusieurs tubes de cristallisation en paralléle.

4.2 Purification d’un bio-AA brut synthétique

Le brut d’AA d’origine végétale n’est pas un binaire AA + AP mais contient un mélange complexe
d’impuretés. Leur impact sur le procédé de séparation doit étre évalué et I’efficacité de séparation de

chacun de ses composés doit étre mesurée.

4.2.1 Caractéristiques du bio-AA brut synthétique

4.2.1.1 Composition chimique

Le bio-AA brut contient, entre-autre de I’AP :
- del’eau,
- del’acide acétique AcOH,
- de I’anhydride maléique AnMal,
- du furfural Furf.

Le tableau 4-8 regroupe les caractéristiques physico-chimiques de ces impuretés, ainsi que les

proportions moyennes présentes dans le brut d’AA.
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] - T;/°C
Composé Formule chimique 1 atm (Lide, 2006) ® / % (masse)
H>0 - 0,0 1,0
I
AcOH 16,64 5,0
H,c” OH
(0]
O— _—0
AnMal X 7/ 52,6 0,05
0]
o_ |
Furf -38,1 0,5

Tableau 4-8 : Caractéristiques physico-chimiques des impuretés supplémentaires potentiellement présentes dans le bio-AA
brut avec leur fraction massique moyenne ® / % (masse)

Afin d’augmenter le rendement global, les phases liquides résiduelles impures sont retraitées au cours
du procédé de purification du bio-AA brut conduisant a la production d’un bio-AA glacial. Ainsi, la
cristallisation de fractions riches en impuretés sera testée. De maniére analogue, la derniére étape de
cristallisation dans le procédé global correspond a la purification d’un AA pauvre en impuretés, dont

la cristallisation sera aussi testée. Le tableau 4-9 présente les concentrations en impuretés des
différentes fractions a purifier :

® / % (masse) ®/ % (masse) 1D (o)
AP 7.0 0.6 ™
AcOH 14.4 5.0 04
H,0 22 L0 08
Furf 1,9 0,05 0,05
AnMal 5.0 0.5 02

Tableau 4-9 : Caractéristiques physico-chimiques des impuretés supplémentaires potentiellement présentes dans le bio-AA
brut avec leur fraction massique moyenne ® / % (masse)

4.2.1.2 Diagramme de phases des mélanges binaires AA + impuretés

Certains équilibres liquide-solide entre I’ AA et une autre impureté contenue dans le tableau 4-8 ont été
déterminés, dont I’ensemble des points sont rassemblés dans I’annexe 3.5. La figure 4-22 représente le
diagramme de phases liquide-solide du binaire AA + AcOH.
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Figure 4-22 : Diagramme de phases du binaire AcOH + AA (Chubarov et al. 1978) avec T/ °C la température et @4 / - la
fraction massique en AA.

Ce diagramme de phases présente un point eutectique pour @ss = 0,52 (masse) d’AA a une
température de -20,0 °C. Ainsi, pour un binaire dont la fraction massique d’AA varie entre 0,52 et 1,
I’AA cristallise de fagon pure, rendant favorable la séparation AA / AcOH. La figure 4-22 montre que
la température du liquidus diminue fortement avec 1’introduction d’acide acétique dans un milieu riche
en AA.

La figure 4-23 représente le diagramme de phases liquide-solide du systéme AA + H,O (Chubarov et
al. 1978). De maniére analogue au mélange binaire AA + AcOH, I’équilibre liquide-solide entre I’AA
et I’eau présente un point eutectique pour @us = 0,62 (masse) d’AA a une température de -11,0 °C. La
séparation par cristallisation en milieu fondu d’un mélange binaire AA + H,O est donc favorable,
mais elle est relativement limitée par la valeur assez élevée de la fraction massique d’AA du point

eutectique.
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Figure 4-23 : Diagramme de phases liquide-solide H;O + AA (Chubarov et al. 1978) avec T'/ °C la température et @4 / - la
fraction massique en AA.

Des points du liquidus du ternaire AA + AcOH + H,O sont représentés a la figure 4-24. Ces points

sont issus des travaux de Hengstermann et Camaretti (2010) et de Chubarov et al. (1978).

AA
1 @° ® 10<7,<20°C

®@ 0<T,<10°C

a
H20

-10<z;<0°C

Enrichissement
en H,O

Enrichissement en
AA

Appauvrissement
en AcOH

®
® 20<7, <-10°C
L

-30< T, <-20°C

Figure 4-24 : Equilibres liquide-solide AA + H,0 + AcOH pour des fractions massiques d’ AA supérieures ou égales a 0,50

Le diagramme ternaire AA + AcOH + H,0O (figure 4-24) montre que la température du liquidus est

fortement impactée par la composition du milieu.

De la méme maniere, les points du liquidus du ternaire AA + AP + H,0 sont représentés a la figure 4-
25. Ces points sont issus de 1’étude actuelle et des travaux de Hengstermann et Camaretti (2010) et de
Chubarov et al. (1978).
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Figure 4-25 : Diagramme de phases ternaire AA + H,O + AP pour des fractions massiques d’ AA supérieures ou égales a 0,50

Ainsi, pour les diagrammes de phase liquide — solide des binaires présents dans la littérature, certaines
impuretés forment des eutectiques, écartant le cas problématique des solutions solides. De plus, les
données disponibles montrent un fort impact des impuretés sur la température de liquidus, ce qui sera

confirmé au cours de tests expérimentaux.

4.2.2 Purification par cristallisation en film tombant

4.2.2.1 Protocole expérimental

La température du liquidus 7 est une donnée indispensable a la conduite du procédé de purification
par cristallisation en milieu fondu. Etant fortement modifiée par la proportion d’impuretés présentes
dans le milieu, chaque essai de purification débute par la détermination approximative de la

température du liquidus 7.

La purification s’effectue en film tombant, avec le tube a ailettes. Le tube de cristallisation est placé a
basse température puis la phase liquide impure est pompée et projetée sur la surface de cristallisation.
Lorsqu’une pellicule solide suffisante est formée, la recirculation du milieu fondu est interrompue puis
le doigt froid est réchauffé rapidement & la vitesse de 1 °C.min”". La température du liquidus

« estimée » est la température a laquelle la totalité de la phase solide est fondue.

Le fluide caloporteur, permettant de thermostater la phase liquide, est alors placé a la température (7, +
2). De maniére analogue aux essais de purification du mélange binaire, une pellicule solide est formée
a basse température afin d’éviter toute surfusion, et la cristallisation est effectuée de (7, — 1) a (T} —
8,5) pendant 3 h a une vitesse de refroidissement de -2,5 °C.h". La phase liquide impure est évacuée
du milieu puis I’étape de ressuage est conduite de (7; — 1,5) a (7)) pendant 18 min. Le liquide issu du
ressuage est soutiré du systéme puis I’ensemble de la phase solide est fondue. L’ AA purifi¢ est alors

recueilli sous forme liquide.
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4.2.2.2 Méthodes analytiques

L’acide acétique, le furfural, l’acide acrylique et 1’acide propionique sont analysés par
chromatographie en phase gazeuse. La colonne utilisée est du type HP-FFAP :

- longueur L =50 m,

- section ¢= 0,32 mm,

- ¢épaisseur de film e = 50 um.

L’analyse est effectuée a I’isotherme de 180°C, pendant 10 min et le détecteur utilisé est un FID. Dans
ces conditions, le temps de rétention de I’AcOH est de 4,04 min, celui du furfural est de 4,16 min,
celui de I’AP est de 4,22 min et celui de I’AA est de 4,40 min.

L’eau est dosée par analyse Karl-Fisher et I’anhydride maléique est quantifié par HPLC.

4.2.2.3 Résultats

a.  Observations visuelles
Le milieu fondu a purifier est coloré, dii a la présence en furfural. Ainsi, ’aspect et la teinte des
différentes phases sont une indication de leur (im)pureté. La figure 4-26 présente 1’ensemble du
dispositif avant et aprés cristallisation. Alors que la phase liquide résiduelle est teintée, la couche

cristalline d’AA est incolore.

Figure 4-26 : Purification d’un mélange complexe sur tube de cristallisation avec ailettes — gauche : avant cristallisation ;
droite : aprés 1’étape de cristallisation

Comme le montre la figure 4-27, I’intensité de coloration des différentes phases suit 1’ordre suivant :

Phase liquide résiduelle > Liquide issu du ressuage > Mélange a purifier > Phase cristalline > Eau pure
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Figure 4-27 : Photographie des différentes fractions issues de la purification d’un mélange complexe - (de gauche a droite)
phase liquide impure ; liquide issu du ressuage ; mélange initial a purifier ; phase cristalline ; eau (échantillon témoin)

La teinte de la phase cristalline fondue montre que le furfural est bien séparé de I’AA par

cristallisation en milieu fondu.

b. Couples {efficacité ; rendement} obtenus

Les couples {efficacité; rendement} sont déterminés lors de la purification de mélanges dont la

composition est indiquée au tableau 4-10.

Composé i cotizo / ppm (masse)
AP 2400 - 5550
AcOH 3 750-49 350
H,O 6 000 — 8 700
AnMal 2 085-4300

Furfural 340-5310

Tableau 4-10 : Fraction massique co,f=0 / ppm (masse) des impuretés contenues dans les mélanges a purifier

La figure 4-28 représente les différentes efficacités de séparation obtenues en fonction du rendement.

1
0,9 *
¢ » .
0.8 * @ AnMal
v 0,7
% ° ° °® @ Furfural
>0,6 ¥ X—e Eau
X S( X [}
0,5 P 4 ® AcOH
0,4 X X AP
0,3 T T . . )
30 40 50 60 70 80
n! %

Figure 4-28 : Evolution de I’efficacité de séparation eff /- de chaque impureté en fonction du rendement 77/ %



Chapitre 4 : Intensification de la cristallisation et influence d’impuretés sur la séparation AA / AP 130

I1 est observé que les efficacités diminuent avec le rendement. De plus, ces efficacités de séparation

des différentes impuretés suivent cet ordre :
AP <AcOH < Eau < Furf < AnMal

Les composés ayant le moins d’affinité avec 1’acide acrylique (liaisons hydrogéne, polarité,
interactions de Van Der Waals...) sont ceux séparés avec le plus d’efficacité. Le tableau 4-11 compare
les tailles des différentes impuretés, estimées avec le logiciel Avogadro®, ainsi que leurs interactions
avec une molécule d’AA (liaison hydrogene). La figure 4-29 représente les dimensions évaluées d’une
molécule d’AA.
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Figure 4-29 : Estimation des dimensions d’une molécule d’AA par le logiciel Avogadro®
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Tableau 4-11 : Comparaison des dimensions des impuretés et des liaisons hydrogéne avec I’AA

L’anhydride maléique ne forme pas (ou peu) de liaisons hydrogéne avec I’ AA car les oxygenes ne sont
pas suffisamment électrodonneurs. L’anhydride maléique et I’ AA interagissent donc tres peu, et ainsi,

sont séparés avec une haute efficacité.

Il peut se former un pont hydrogene entre le furfural et I’AA. Cependant, la taille d’une molécule de
furfural est plus élevée que celle d’AA rendant ainsi I’insertion du furfural relativement difficile dans

le réseau cristallin d’AA et permettant donc une bonne séparation entre le furfural et I’AA.
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L’eau, ’AcOH et I’AP forment des liaisons hydrogene fortes avec I’AA. Ces composés sont donc
séparés de I’AA avec plus de difficultés. L’AP et I’AcOH sont des acides carboxyliques, tout comme
I’AA et ils interagissent davantage avec I’AA que ne le fait I’eau. Enfin, le squelette carboné de I’ AP
est le méme que celui de I’AA, faisant de leur séparation la plus difficile de toutes les impuretés

présentes dans le bio-AA brut.

c.  Impact du degré d'impureté du mélange a purifier
Les températures du liquidus du bio-AA brut « synthétique » et celui de I’AA pauvre en impuretés
sont respectivement proches de 6,0 °C et de 12,0 °C. Ainsi, les températures des profils de
refroidissement sont globalement supérieures a 0 °C rendant donc la conduite du procédé relativement
aisée. En revanche, la fraction la plus impure & purifier cristallise autour de - 6°C. L’ensemble du
cycle de purification a donc lieu a basse température, jusqu’a - 17°C. Bien que le dispositif soit
thermostaté, les pertes thermiques sont notables et 3 h ne suffisent pas a faire cristalliser 65 % du
mélange a purifier. En effet, le taux de cristallisation n’atteint que 41 % au bout de 4 h de
refroidissement. Ainsi, les fractions les plus impures devront étre purifiées par cristallisation en mode

statique (moins de pertes thermiques) et le rendement n’excédera pas 50 %.

4.2.2.4 Conclusion

L’AP est I'impureté séparée le plus difficilement. Ainsi, le verrou de la purification du brut de I’AA
d’origine végétale se situe bien au niveau de I’AP. Les autres impuretés présentes dans le brut sont
séparées avec succes par cristallisation en milieu fondu. Le paramétre majoritairement impacté par la
présence des autres impuretés est la température du liquidus du milieu et donc, I’ensemble du profil de

température.

4.2.3 Comparaison avec le binaire AA + AP

Afin de déterminer si I’efficacité de séparation de ’AP et de ’AA est impactée par la présence
d’autres impuretés, les couples { efficacité ; rendement } obtenus dans les mémes conditions sont

représentés a la figure 4-30.
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Figure 4-30 : Evolution de I’efficacité eff/ - en fonction du rendement 77/ % et impact de la présence des impuretés

Il apparait que ’efficacité de séparation de I’AP et de I’AA n’est pas influencée par la présence
d’impuretés dans la gamme de concentration testée. Ainsi, les résultats obtenus précédemment lors de

I’étude des systémes binaires, sont transposables aux mélanges complexes et donc, au bio-AA brut.

4.3 Conclusion

La similarité entre I’AA et I’ AP rend leur séparation trés difficile. La cristallisation en milieu fondu est
une voie prometteuse, qui est rendue envisageable industriellement en intensifiant le procédé de
purification. Pour cela, des surface de cristallisation milli- et micro-structurées sont envisagées et

testées avec succes.

La productivité de la purification a ainsi été multipliée par 7,5 par rapport a des fonctionnements
standards. Plus particuliérement, la structuration de la surface de cristallisation permet d’augmenter
jusqu’a 84 % la quantité d’AA purifiée. La technologie actuelle de certains échangeurs de chaleur a
grande échelle permettrait d’envisager la purification sur des surfaces structurées a 1’échelle

industrielle.

Par ailleurs, la purification de mélanges complexes, plus proche du brut d’AA végétal que le binaire
AA + AP, montre que les autres impuretés sont séparées avec succes de I’AA. De plus, I’efficacité de
la séparation de I’AP est indépendante de la présence d’autres impuretés. Ainsi, les résultats de
I’ensemble de I’étude sur le binaire AA + AP sont transposables a la purification du bio-AA brut, dans

les gammes de concentration en impuretés étudiées.
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Modélisation du transfert de chaleur et schéma d’un procédé global a

CHAPITRE 5

I’échelle industrielle par simulation d’une succession de cristallisoirs fermés

La modélisation a pour but de représenter un systéme, afin de pouvoir en comprendre le

comportement.

Les objectifs de la modé¢lisation et de la simulation sont ici de :

51

5.1.1

La structure du dispositif de cristallisation en film tombant dans lequel le transfert thermique sera

comprendre le transfert thermique dans le dispositif de cristallisation en film tombant et
I’apport des ailettes a la paroi,
dimensionner un procédé a 1’échelle industrielle, basé sur les résultats obtenus a partir des

expériences en laboratoire.

Modélisation du transfert de chaleur dans la cristallisation en film
tombant

Contexte de I’étude et description des conditions opératoires

modélisé est rappelée a la figure 3-7.

—

Sortie fluide caloporteur 1 <—__

Entrée fluide caloporteur 1 —

<

Distributeur 41:‘[ g.

Sortie fluide caloporteur 2 <=—

Tube de cristallisation
inox 316L

Couche
cristalline d’AA

Film tombant
phase liquide

Cristallisoir double

enveloppe en verre .
Milieu fondu I~
Entrée fluide
- [ caloporteur 2
:lj N 5 >Recyclage

phase liquide

Figure 3-7. Schéma du dispositif de cristallisation en film tombant
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Les objectifs de la simulation du transfert thermique, dans le tube de cristallisation et dans la couche
cristalline, sont :
- de vérifier si le tube de cristallisation permet de produire une température homogeéne, méme
lors de refroidissements importants,
- d’évaluer le gradient thermique dans la couche cristalline, produite sur une surface lisse et sur
une surface présentant des ailettes,
- de montrer I'intérét de I’utilisation des ailettes dans la cristallisation sur paroi froide et

I’amélioration du transfert de chaleur au sein de la couche cristalline.

Pour cela, différentes situations seront modélisées dans les conditions suivantes :
1. Etude du transfert thermique dans le tube de cristallisation en absence de couche cristalline
pour des températures de refroidissement comprises entre 12 °C et -15 °C.
2. Etude du transfert de chaleur au cours de I’étape de cristallisation, dans la couche cristalline
produite sur une surface lisse, a une vitesse de refroidissement -2,5 °C.h™.
3. Simulation du transfert thermique durant 1’étape de cristallisation, dans la couche cristalline

: 4 . N . . . _]
produite sur une surface présentant des ailettes, a une vitesse de refroidissement -2,5 °C.h™.

5.1.2 Modeles mathématiques utilisés

Le transfert de chaleur ainsi que les écoulements de fluide, dans le dispositif de cristallisation a film

tombant, sont modélisés avec ComSol Multiphysics 4.2a.

Le systéme étudié correspond aux différentes étapes de purification d’un binaire AA + AP contenant 6
000 ppm (masse) d’AP dont le point de liquidus est 12,7 °C. L’étape de cristallisation est menée avec
une vitesse de refroidissement de — 2,5 °C.h"' pendant trois heures. L’évolution de la couche cristalline
en croissance au cours du temps est donnée par 1’équation 3-27 avec un coefficient d’échange

thermique correspondant aux conditions expérimentales, soit 0,145 W.m™" . K.

AA “rist lig 24
crist fus

24 . _ 1%
e(} ¢{(’j°—T ?+%ft2} Eq. 3-27

Les écoulements de fluide sont décrits par les équations de Navier Stokes (Eq. 5-1) basées sur les

équations de conservation de la quantité de mouvement et la continuité en termes d’opérateurs

différentiels :
o o .
p@+p(-VB=—Vp+77VAv+F Eg. 5-1
ot
Avec
p: la masse volumique du fluide en (kg.m'3)

-

Vo la vitesse d’écoulement du fluide en (m.s™)
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D : la pression du fluide en (Pa)
1, . laviscosité dynamique du fluide en (Pa.s)

F . larésultante des forces volumiques s’exergant sur le fluide en (N).

Le transfert de chaleur est modélisé par 1’équation 5-2.

pc,{%—T+$-W*)+v (VT -0 Eg. 5-2
t

Avec

C, : lachaleur spécifique du fluide en (J kgt KM).

Le systéme présentant une symétrie cylindrique, les modélisations peuvent étre limitées a 1’étude

d’une géométrie 2D axisymétrique, comme le montre la figure 5-1.

0
vin?

-50

Figure 5-1 : Représentation de la symétrie cylindrique du systéme et simplification de 1’étude

Les équations (5-1) et (5-2) peuvent donc respectivement s’écrire, en considérant le régime

permanent :
o> oo — Eq. 5-3
p&-V y=—Vp+n A+ F G
— Y - Eq. 5-4

pC, &NT 30 QivT >0

Notons que le terme F correspond & la force de flottabilité, dépendante des mouvements dus a la

convection naturelle dans le systéme. Cette forme peut s’écrire de la maniére suivante :

=o€ .
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Avec e coefficient de dilatation thermique du fluide en (m*.K™)

T, : latempérature du milieu extérieur, ici la température de la double enveloppe en (K)

5.1.3 Transfert de chaleur dans le tube de cristallisation

Pour pouvoir résoudre les équations précédentes, 1’ensemble du dispositif est discrétisé en volumes
unitaires. La taille de ces cellules est réduite dans les zones ou I’on est susceptible de rencontrer de

forts gradients thermiques. Ainsi, le nombre de cellules de maillage retenu est d’environ 152 000.

Rappelons que 1’'un des objectifs du dispositif de cristallisation en film tombant est d’avoir une paroi

froide dont la température est constante tout le long du tube de cristallisation.

La figure 5-2 montre les variations de température au sein du systéme { tube de cristallisation + air }

en I’absence de cristaux d’AA et dans écoulement de phase liquide, dans un air thermostaté a 13,0 °C.

Surface: Temperature (degC)

0.28

Tube de cristallisation

—

0.26 [

0.24 |

0.22

0.2

0.18 |

| 12.7
016 | 1

h/m
Do /L

0.14 -
12,6

0.12 |

0.1rt

0.08

0.06 [ -—

0.04 |

0.02

12.2

Figure 5-2 : Profil de température T/ °C au sein au dispositif en début de cristallisation avec i / m la hauteur du tube

La figure 5-2 montre que la température dans le tube de cristallisation est constante. En revanche, la
température de ’air situé dans la partie basse du dispositif est plus faible, et ces gradients thermiques
entrainent des mouvements de convection naturelle. Le graphique 5-3 représente I’évolution de la
température de la surface externe du tube de cristallisation le long de ce doigt froid, en fonction de la
température du fluide caloporteur. Le dispositif est dépourvu de couche cristalline et I’air extérieur est
placé a 13,0 °C.
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Tc=122 C
-5 Tc=0,0 C
-10 Tc=-15,0 C

h/m

Figure 5-3 : Evolution de la température T / °C le long du tube de cristallisation avec & / m la hauteur du tube, pour
différentes températures du fluide caloporteur représentées en pointillés : 12,2 °C ; 0,0 °C et -15,0 °C.

La simulation numérique montre que :

- lapartie la plus froide du tube de cristallisation est la partie basse, ot =0 m,

- il n’y a pas de variation de température le long du tube de cristallisation pour des températures
supérieures a 0,0 °C,

- pour des refroidissements importants, tels que ceux effectués a -15,0 °C, la température
augmente de 2 = 0 m jusqu’a la partic haute du tube (2 = 0,28 m) avec un écart de
température d’environ 1,3 °C. Ceci peut étre expliqué par :

e un gradient de température plus important entre 1’air contenu dans le réservoir
thermostaté a 13 °C et la surface du tube de cristallisation,

e une modification des caractéristiques physico-chimiques du fluide caloporteur. En
effet, a -15,0 °C, la viscosité est multipliée par trois ce qui engendre une perte

d’énergie.

Cependant, dans des conditions de refroidissement a -15,0 °C avec un air extérieur a 13,0 °C, I’écart
de température estimé de 1,3 °C est relativement faible et la stabilité de température produite par le

tube de cristallisation est satisfaisante.

Ainsi, la structure du doigt de cristallisation, constitué de tubes cylindriques coaxiaux, permet bien
d’obtenir une surface de cristallisation dont la température est homogéne. L’écoulement du fluide
caloporteur peut donc étre négligé dans la modélisation du transfert thermique. Ainsi, pour la suite des

calculs, une température constante est appliquée a la paroi interne du tube de cristallisation.

139



Chapitre 5 : Modélisation du transfert de chaleur et schéma d’un procédé global de purification a [’échelle
industrielle par simulation d 'une succession de cristallisoirs fermés 140

5.1.4 Transfert de chaleur dans la couche cristalline avec le tube lisse

5.1.4.1 Définition du systéme étudié et maillage de la géométrie

L’objectif de I’étude est ici de modéliser le transfert de chaleur au sein de la couche cristalline, sur
surface lisse, au cours de I’étape de cristallisation. La simulation est effectuée dans les conditions
suivantes :

- un film de milieu fondu d’épaisseur 0,5 mm,

- un débit d’alimentation de 100 mL/min,

- une vitesse de refroidissement de la paroi de -2,5 °C.h™",

- un milieu fondu a 13 °C introduit dans la partie haute du systéme.

L’¢épaisseur de la couche cristalline au cours du temps est donnée par 1’équation 3-27. Le tableau 5-1
donne I’évolution de la température du fluide caloporteur et de 1’épaisseur de la couche cristalline en

fonction du temps.

tc/h T/°C e/ mm
0 12,2 0,58
0,1 11,95 0,84
0,5 10,95 2,08
1 9,7 3,27
2 7,2 5,44
3 4,7 7,53

Tableau 5-1 : Evolution au cours du temps #¢ / h de la température du fluide caloporteur T/ °C et de I’épaisseur de la couche
cristalline e / mm

La figure 5-4 illustre le systéme modélisé ainsi que le maillage employé, qui compte 78 000 cellules

environ.

Paroi externe du tube de
cristallisation

/ Couche cristalline
|

Ve Film de phase liquide

Air

WA

Figure 5-4 : Représentation du systéme modélisé lors de 1’étape de cristallisation — gauche : schéma du systéme étudié ;
droite : maillage employé
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5.1.4.2 Gradient de température dans le systéme

La figure 5-5 représente les gradients de température dans 1I’ensemble dispositif, entre le début et la fin

de I’étape de cristallisation.

y y
13 e g
12
11
10
2, E g
~ = =
8 1 : paroi de cristallisation
2 : couche cristalline
7 3:air
6
5 _ B

0,05h 3h

Figure 5-5 : Représentation des gradients de température T/ °C sur I’ensemble de la hauteur du dispositif avec £/ m la
hauteur du tube et r/ m distance a I’axe central du tube de cristallisation — gauche : début de la cristallisation ; droite : fin
de I’étape de cristallisation

L’étape de cristallisation débute a 12,2 °C dans un air thermostaté a 13,0 °C. Cette faible différence de
température entraine un faible gradient thermique dans le dispositif, comme le montre la figure 5-5

gauche, et donc, des pertes énergétiques limitées.

Au bout de trois heures, a la fin de 1’étape de cristallisation, la température du fluide caloporteur est de
4,7 °C alors que I’air et la phase liquide constituant le film tombant, sont & 13,0 °C. Comme I’illustre
la figure 5-5 droite, il existe un gradient de température dans la masse d’air. Ces zones d’air refroidies
entrainent alors des mouvements de convection naturelle. La température de la couche cristalline varie
faiblement selon 1’épaisseur et la hauteur du tube. Le gradient de température est essentiellement
localisé dans le film liquide et I’air. De plus, c’est au point d’injection du milieu fondu, a 13,0 °C, que
les variations de température sont les plus importantes. La figure 5-6 représente les quatre premiers

centimeétres du haut du dispositif, a partir du point d’injection de la phase liquide.
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Introduction du milieu fondu

0,28

0,27

h/m
T/°C

0,26

: paroi de cristallisation
: couche cristalline

: film tombant

s air

0,25

r/m

Figure 5-6 : Représentation des gradients de température T / °C — zoom sur les 4 premiers centimetres a partir du point
d’injection du milieu fondu — hauteur du tube /& / m ; distance a 1’axe central du tube de cristallisation r/ m

Quelques centimétres aprés le point d’injection de la phase liquide, le gradient au sein de la couche
cristalline est constant et la température a I’interface entre les cristaux et la phase liquide ne varie que
peu. Le graphique (fig. 5-7) illustre 1’évolution de la température a cette interface au cours du temps et

de la hauteur de tube :

0,3 -
| | [
0,25 - [ 0 —1t=0,05h;e=0,58mm
| |
0.2 - | | t=0,1h ; e=0,84 mm
b ' '
g ! ! t=0,5h ; e=2,08 mm
~ 0,15 T ] | > > s
=
: ! w————t=1h ; e=3,27mm
0,1 - | |
| |
| i t=2h ; e=544mm
0,05 - ! !
| l) e———=t=3h ; e=7,53mm
0 l T - T l T T
4 6 8 10 12
T/ C

Figure 5-7 : Profils de température T/ °C dans le dispositif avec & / m la hauteur du tube — trait plein : température a
I’interface film tombant / cristaux ; trait en pointillés : température du fluide caloporteur

Au cours de la cristallisation, 1’écart de température entre I’interface film tombant / cristaux (courbe en
trait plein) et la paroi de refroidissement (droite en pointillés) augmente. La simulation montre que la
température a la surface des cristaux devient rapidement constante, ce qui montre que I’introduction de

phase liquide ne perturbe pas considérablement la température de la couche cristalline. Cependant,
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aprés une heure de cristallisation, la température de la couche cristalline localisée dans bas du
dispositif, d’une hauteur comprise entre 0 et 2 centimetres a partir du bas du tube de cristallisation, est
rapidement refroidie. Cette diminution de la température est probablement due aux mouvements
convectifs d’air froid. Au fur et a mesure du refroidissement, les gradients thermiques augmentant
dans I’air, la vitesse des mouvements de convection naturelle augmente, comme le montre la figure 5-
8:

A
10,284 ]
air
0.08
ol
1
0.06 "
“ £ T
=} 3 mt
= 1 0.04 *ur
\u[.
0.02 e
A
0 - 0 -
+—— +— +—
0o r/m 0o r/m o r/m
0,05h 3h 3h

Figure 5-8 : Représentation des profils de vitesse d’écoulement de I’air v/ m.s™ contenu dans le réservoir de cristallisation
avec h / m la hauteur du tube et r / m distance a I’axe central du tube de cristallisation — gauche : au début de la
cristallisation ; milieu : a la fin de la cristallisation ; droite : description des mouvements convectifs de 1’air

Les profils de vitesse observés dans 1’air montrent qu’il se forme une boucle de recirculation. L’air
froid présent dans le bas du dispositif, contribue au rapide refroidissement de la surface de la couche

cristalline dans les derniers centimétres du bas du tube de cristallisation.

La figure 5-9 représente les trois positions choisies pour déterminer le gradient thermique a différentes

hauteurs du tube de cristallisation.
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Figure 5-9 : Positionnement des trois hauteurs de suivi du gradient de température dans la couche cristalline avec £/ m la
hauteur du tube, T}, / °C la température a ’interface liquide/cristaux et T;,,/ °C la température de la paroi de cristallisation

La figure 5-10 montre I'évolution des gradients de température en ces trois points en fonction de

I'épaisseur de la couche cristalline a différents moments de la phase de cristallisation :

9 -
8
7
6
O35
Y4
=3
52
=~
0 ; — :
0,5 2,5 4,5 6,5
e/ mm

Figure 5-10 : Ecart de température entre les extrémités de la couche cristalline — I’interface film tombant / cristaux : T,/ °C
et ’interface paroi de cristallisation / cristaux : T;,,/ °C

Comme le montre la figure 5-10, le gradient thermique dans la couche cristalline augmente avec
I’épaisseur de celle-ci. Par ailleurs, cet écart de température augmente aussi avec la hauteur du tube de
cristallisation. Dans la partie haute du dispositif, la couche cristalline est réchauffée par I’injection de
phase liquide, a 13°C, alors que dans la partie basse, I’air froid contribue au refroidissement des
cristaux d’AA.

5.1.4.3 Conclusions

Durant I’étape de cristallisation, la température du fluide caloporteur diminue et 1’épaisseur de la
couche cristalline augmente alors que I’air et la phase liquide sont a 13,0 °C. La modélisation permet

de visualiser le gradient thermique évoluant avec I’épaisseur de la couche cristalline, et ceci, a
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différentes hauteurs du tube de cristallisation. Il apparait clairement que la couche cristalline d’AA

constitue un frein au transfert thermique.

La simulation numérique montre aussi que la température a la surface des cristaux n’est pas
considérablement perturbée par I’introduction de phase liquide. En effet, la température a la surface de
la couche cristalline produite dans ce dispositif de la maniére suivante :
- dans la partie haute, proche du point d’injection, pour h compris entre 0,284 et 0,26 m, la
température diminue,
- entreh=10,26 m et h= 0,02 m, la température est relativement constante,

- dans la partie basse, la température décroit.

Ainsi, la température a la surface de la couche cristalline est relativement constante sur 85 % de la

hauteur du tube de cristallisation.

5.1.5 Transfert de chaleur dans la couche cristalline avec le tube a ailettes

5.1.5.1 Définition du systéme étudié et maillage de la géométrie

L’objectif de cette partie est de montrer I’impact des ailettes sur le transfert thermique dans la couche
cristalline, qui se comporte comme un isolant. La simulation du transfert de chaleur dans un dispositif

doté d’ailettes est effectuée dans les conditions suivantes :

une couche cristalline formée de 7,53 mm,

une absence d’écoulement de phase liquide,
- un fluide caloporteur a 4,7 °C,

un air ambiant a 13 °C.

Ces conditions correspondent a la fin de I’étape de cristallisation, lorsque le gradient thermique dans la
couche cristalline est maximal. La figure 5-11 représente la structure du tube de cristallisation a

ailettes.
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Figure 5-11 : Tube de cristallisation a ailettes

Le systéme est modélisé en 2D axisymétrique comme dans les calculs qui ont été réalisés
précédemment. Une simulation 3D du dispositif dans son intégralit¢ demanderait trop de ressources. I1
est donc nécessaire de réduire la géométrie du domaine d'étude a une géométrie élémentaire telle que

représentée dans la figure 5-12.

Tube de cristallisation

/_j%

Paroi externe du tube

Couche cristalline
Alilette
Air

Plans de symétrie

amr

|
|
|
|
|
|
|
|
l
|
|
|
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|
|
|
|
l
|
|
I

v

Figure 5-12 : Représentation de la géométrie du systéme — gauche : géométrie élémentaire d’une ailette ; droite : répétition
du motif élémentaire

Cette géométrie ¢élémentaire est répétée dix fois pour que le calcul réalisé soit représentatif des

conditions réelles, méme si la hauteur totale du cristallisoir n’est pas modélisée.
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Le maillage employé est affiné a proximité des ailettes pour calculer suffisamment précisément les
échanges thermiques dans cette zone. Ainsi, le maillage retenu compte environ 68 000 cellules,
comme le montre la figure 5-13.
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Figure 5-13 : Représentation du maillage utilisé

La modélisation réalisée ici a pour but d’évaluer les gradients thermiques présents au sein de la couche
cristalline, sans écoulement de phase liquide et de les comparer a ceux de la configuration sans

ailettes. Les résultats obtenus pourront étre transposés intégralement aux phénomeénes observés
pendant la phase de ressuage.

Notons que dans cette simulation, 1’écoulement de phase liquide en film a la surface des cristaux n’a
pas pu étre effectué car :

- le dispositif ne peut étre modélisé sur toute la hauteur,

- la phase liquide serait projetée vers I’extérieur, les ailettes entrainant un effet « parapluie ».

5.1.5.2 Gradient de température dans le systéme.

La figure 5-14 représente les gradients thermiques modélisés dans le dispositif a ailettes dont la
température du fluide caloporteur est de 4,7°C et I’air ambiant a 13,0 °C.
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Figure 5-14 : Gradient de température 7'/ °C au sein de la couche cristalline d’une épaisseur de 7,5 mm

La modélisation montre que la température de la couche cristalline est constante et que la température
du milieu augmente a partir de I’extrémité des ailettes en acier inox, alors que les résultats de la
modélisation du transfert thermique avec une surface lisse montre que les gradients de température se

situaient dans la couche cristalline.

5.1.5.3 Conclusions

La présence d’ailettes sur le tube de cristallisation limite donc les gradients de température au sein de
la couche cristalline qui prend la température du fluide caloporteur. L'efficacité du dispositif de

cristallisation s'en trouve par conséquent améliorée de fagon non négligeable.

Ainsi, la modélisation permet de supposer que lors de 1’étape de ressuage, la phase cristalline soit
réchauffée bien plus rapidement en présence des ailettes. Ceci est cohérent avec les résultats
expérimentaux observés lors du ressuage ou la production de liquide ressué est 5,6 fois supérieure

avec des ailettes que sur tube lisse.

5.1.6 Comparaison entre tube lisse et tube a ailettes

L’objectif des ailettes est d’améliorer le transfert thermique dans la couche cristalline afin d’augmenter
les vitesses de cristallisation et de ressuage. La figure 5-15 compare 1’évolution des gradients de
température au sein de la couche cristalline, modélisés a partir du tube lisse et a partir du tube avec

ailettes.
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Figure 5-15 : Gradient de température 7'/ °C au sein de la couche cristalline d’une épaisseur de 7,5 mm

Pour un méme refroidissement du fluide caloporteur a 4,7 °C, la phase solide cristallisée sur surface
lisse présente un gradient de température non négligeable, alors que 1’AA cristallisé sur une surface

avec ailettes ne présente quasiment aucun gradient de température. La figure 5-16 montre I’évolution
de ces gradients en fonction de 1’épaisseur de la couche cristalline.

3 -
2.5 - tube lisse
2 A tube avec
ailettes ]

8 1: tube de cristallisation
e/ mm 2: couche cristalline
3 : film tombant

Figure 5-16 : Représentation graphique de 1’écart de température entre les extrémités de la couche cristalline — I’interface
film tombant / cristaux : T,/ °C et I’interface tube / cristaux : T,/ °C

Ainsi, en fin de cristallisation, le gradient thermique obtenu avec ailettes est dix fois inférieur a celui
produit sans ailettes. Les ailettes permettent donc d’augmenter considérablement le transfert de chaleur

et contrent efficacement 1’effet isolant de la couche cristalline d’AA, qui est de nature organique.

La modélisation met parfaitement en évidence I’intérét et I’importance des surfaces de cristallisation

milli-structurées pour améliorer le transfert de chaleur, et donc la conduite du procédé de
cristallisation.
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5.2 Schéma optimal de purification a I’échelle industrielle par simulation
d’une succession de cristallisoirs fermés avec recyclages

5.2.1 Programmation sous Fortran — Ecriture du programme purification

5.2.1.1 Considérations générales

Pour produire un bio-AA glacial contenant moins de 500 ppm (masse) d’AP, un AA brut contenant 6
000 ppm (masse) d’AP est purifié par une succession de cristallisoirs fermés en série. L.’objectif de
I’étude est de simuler la purification d’un bio-AA brut afin de déterminer le nombre d’étape de
cristallisation nécessaires, ainsi que d’évaluer I’impact des différents paramétres sur 1’ensemble du
procédé, illustré a la figure 5-17. Les fractions riches en impuretés sont retraitées afin d’augmenter le

rendement global de la purification.

Bio-AA brut

‘ ‘ | :
-- %> el P i+1J—-ﬁL-> oo m- s g pump BiO-AA
i J ! . glacial

Etape de cristallisation

Résidu

— Flux de phase cristallisée
''''''' Flux de phase liquide impure

— Fluxduliquide deressuage

Figure 5-17: Exemple de purification du bio-AA brut par une série de cristallisoirs fermés

Les flux de matiére sont recyclés de la maniére suivante :
- la phase solide issue du cristallisoir i alimente le cristallisoir i+/,
- le milieu fondu résiduel impur issu du cristallisoir i est introduit au niveau de 1’alimentation
du cristallisoir i-1,

- leliquide issu du ressuage est dirigé vers I’alimentation du cristallisoir i.

Il a été montré dans la partie 4.2.2.2 que les autres impuretés présentes dans le bio-AA brut, telles que
I’acide acétique, ’anhydride maléique, etc.... sont séparées de I’ AA avec des efficacités supérieures a
celles de I’AP. Ainsi, le facteur limitant dans la purification du bio-AA brut se situe bien au niveau de
la séparation AA / AP. La simulation de la purification du bio-AA brut est donc représentée par la
séparation AA / AP.

L’objectif du programme purification développé est de déterminer le nombre d’étapes de
cristallisation permettant d’atteindre les deux critéres de production suivants :

- une teneur en AP inférieure a 500 ppm (masse),
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- unrendement global massique proche de 95 %.

5.2.1.2 Description des différents éléments du programme

a. Tableau C(8:60) de données

L’ensemble du programme purification établi est basé sur un tableau a huit entrées et 60 lignes
C(8;60) . Ce tableau correspond a 60 cristallisoirs en série produisant un AA d’une pureté tendant
vers 100 %, avec un rendement global proche de 100 %. Notons que I’alimentation en AA brut

s’effectue au niveau du cristallisoir n°30. La structure et le contenu du tableau C sont représentés dans
la figure 5-18.

entrée a)en trée mliq wliq cristaux cristaux msw a)sw
i
1 C(1l;1) | C(2;1) | C(3;1) | C(4;1) | C(5;1) C(6;1) | C(7;1) | C(8;1)
2 C(1;2) | C(2;:2) | C(3;2) | C(4;2) | C(5;2) C(6;2) C(7;2) C(8;2)
60 C(1;60) | C(2;60) | C(3;60) [ C(4;60) | C(5;60) | C(6;60) | C(7;60) | C(8;60)

Figure 5-18 : Tableau de composition des différentes fractions issues des cristallisoirs placés en série avec : m / la masse, @/
la fraction massique en AP, entrée / I’alimentation du cristallisoir, /ig / la phase liquide impure riche en AP, cristaux / les
cristaux purifiés et sw / la phase liquide issue du ressuage

Le tableau C (8; 60) regroupe I’ensemble des caractéristiques des flux entrant et sortant de chaque
cristallisoir, c'est-a-dire leur masse et leur teneur en AP. Chaque cristallisoir est indexé par un entier i

permettant par la suite, de lier chacun des flux, de la facon décrite dans le paragraphe 5.2.7.1 —
Considérations générales.

b. Sous-programme_cristallisoir

Un sous-programme est un bloc fonctionnel différent du programme principal. Elle fonctionne d’une

facon analogue a celle d’une fonction, appelée au cours de I’exécution du programme.

Le sous-programme cristallisoir a pour objectif de calculer les flux de sortie (masse et
composition) d’une étape de cristallisation a partir des données suivantes :
- la masse et la composition de 1’alimentation,

- le taux de cristallisation et I’efficacité de séparation,
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- le taux de ressuage et le rapport des concentrations entre le liquide issu du ressuage et

I’alimentation.

La figure 5-19 représente le fonctionnement de ce sous-programme :

Alimentation (m, @) Sous— Phase liquide (m, o)
Paramétres de cristallisation ————— FogTamme —» Liquide issu du ressuage (m, @)
(e, eff, Tiws effsw) brog Cristaux d’AA purifiés (m, )

Figure 5-19 : Illustration du fonctionnement du sous-programme « cristallisoir » avec : m / la masse, @/ la fraction massique
en AP, I/ le taux de cristallisation, eff / I’efficacité de séparation d’une étape, 7/ le taux de ressuage et eff, / le rapport des
concentrations entre le liquide issu du ressuage et 1’alimentation

Ce sous-programme permet donc de remplir une ligne i du tableau C a partir des données C (1;1) et
C(i;2).

c. Sous-programme _iteration

Les données d’entrée et de sortie de chacun des cristallisoirs étant liées entre elles, il est nécessaire de
faire converger le systéme. Ainsi, les valeurs contenues dans le tableau C, tableau contenant les
caractéristiques des différents flux de maticre, sont calculées a partir du sous-programme « iteration »

dont le fonctionnement est le suivant :
1. une boucle d’itération permet de calculer les caractéristiques de I’ensemble des flux entrant,

2. dans une seconde boucle, le sous-programme cristallisoir est appelé pour calculer la

valeur des flux sortants,

3. une troisiéme boucle permet de réitérer 1000 fois I’ensemble des calculs afin de faire

converger les résultats.

La figure 5-20 schématise le fonctionnement du sous-programme iteration.
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entrée entrée cristaux cristaux sw W
. 2 : Appel du sous-programme « cristallisoir » et
1 calcul des flux sortant de chaque cristallisoir
1
1 : Calcul des
caractéristiques
D) des flux 3 : le calcul est réitéré un nombre donné de
d’entrée de fois afin de faire converger le systéeme
] chaque ! ! ! ! 5 5 !
; cristallisoir ; ; ; ; : ; ; ;
60 v

Figure 5-20: Illustration du fonctionnement du sous-programme iteration a partir du tableau de composition des
différentes fractions issues des cristallisoirs placés en série avec : m / la masse, @/ la fraction massique en AP, entrée /
’alimentation du cristallisoir, /ig / la phase liquide impure riche en AP, cristaux / les cristaux purifiés et sw / la phase liquide
issue du ressuage

d.  Sous-programme elimination
La purification industrielle de I’AA doit contenir un nombre d’étapes de purification limité. L’objectif
du sous-programme elimination est de supprimer les étapes de cristallisation inutiles, soit :
- celles qui purifient un AA dont la teneur en AP est inférieure a 500 ppm (masse),
- ou celles qui traitent moins de 5 % de la masse initiale d’AA brut a purifier, soit celles qui

permettent d’atteindre un rendement global de purification supérieur a 95 %.

L’évolution de la masse traitée a I’entrée de chaque cristallisoir, ainsi que la quantité d’AP contenu

dans les cristaux d’AA sont représentés dans le graphique 5-21.
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Figure 5-21 : Schématisation du fonctionnement du sous-programme el imination a partir d’une simulation de
purification de 100 kg d’un AA brut contenant 6000 ppm (masse) d’ AP, avec un taux de cristallisation de chaque étape de 65
%, un taux de ressuage de 5 %, une efficacité de purification globale de 0,5 — avec m,,4 / kg la masse a I’entrée de chaque
cristallisoir ; @, p(cristaux) / ppm (masse) la tencur en AP dans les cristaux

Comme le montre la figure 5-21 illustrant un exemple de purification, les cristallisoirs retenus sont
compris entre les numéros 24 et 31, soit huit étapes de cristallisation. A 1’issue de ce sous-programme,
les numéros 24 et 31 constituent les bornes entre lesquelles I’AA brut est purifié. Les valeurs
contenues dans le tableau correspondant aux cristallisoirs compris entre 0 et 23 inclus sont alors mises

a z¢€ro, tout comme celles des cristallisoirs compris entre les numéros 32 et 60.

e. Sous-programme_ verification
Le sous-programme « verification » a pour but de vérifier que les résultats proposés par le
programme sont cohérents et corrects. Il controle les valeurs de pureté de I’AA ainsi que le rendement
global du procédé¢ de purification. La solution proposée est considérée incorrecte lorsque :
- elle ne permet pas de produire un AA contenant moins de 500 ppm (masse) d’ AP,
- elle contient des cristallisoirs supplémentaires non nécessaires (cf. sous-programme
elimination),

- lerendement global est insuffisant.

Si le résultat n’est pas correct, de nouvelles bornes dans le tableau C sont définies et I’ensemble du

calcul est réitéré.
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5.2.1.3 Fonctionnement du programme

L’ensemble du programme purification et les interactions entre les différents sous-programmes et le

programme principal sont schématisés dans la figure 5-22.

Caractéristiques du procédé
Masse et composition d’AA brut
Efficacité, Rendement, etc...

Programme principal purification
Tableau C (8;60)

: ) Subroutine
SO g g g
2 w@@ : wﬁ@ cristallisoir
X\r\‘asge’ S\\\o(\
- N
Alimentation : 30 N\asse ¢
19" calcul de I'ensemble des
flux de matiéres de 3
60 l’ensemble des cristallisoirs
l Subroutine
1000 itérations : convergence du systeme e
l Subroutine
Elimination des étapes non nécessaires elimination
Subroutine
verification

Fichier texte de données
Caractéristiques (masse ; composition) de tous les flux
Nombre d’étapes de cristallisation nécessaire

Figure 5-22 : Tllustration du fonctionnement du programme purification permettant de connaitre le nombre d’étapes de
cristallisation nécessaire a la production d’un bio-AA glacial
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L’utilisateur entre tout d’abord les données disponibles sur I’alimentation, puis les caractéristiques des
étapes de cristallisation et de ressuage. Le programme effectue un premier calcul de I’ensemble des
flux de matiére, entrant et sortant de chaque cristallisoir, basés sur 1’alimentation, notamment par le
sous-programme cristallisoir. Le procédé est ensuite itéré a 1 000 reprises par le sous-
programme iteration. Les étapes de cristallisation non nécessaires, c'est-a-dire celles qui purifient
un AA contenant moins de 500 ppm (masse) d’AP ou celles qui permettent de dépasser un rendement
global de 95 %, sont éliminées par le sous-programme elimination. Enfin, les résultats sont
controlés par le sous-programme verification et s’ils sont corrects, sont transmis a l’utilisateur

sous forme de données texte, sinon, les calculs sont réitérés.

5.2.2 Résultats de la modélisation

5.2.2.1 Exemple d’une simulation de la purification d’un acide acrylique brut

La purification de 100 kg d’AA brut contenant 6 000 ppm (masse) d’AP a été modélisée en appliquant
les valeurs suivantes des parametres opératoires, issues des résultats expérimentaux :

- un taux de cristallisation de 65 %,

- une efficacité de cristallisation de 0,50,

- untaux de ressuage de 5 %,

- un rapport de 0,60 entre la fraction massique d’ AP contenue dans 1’entrée et le liquide issu du

ressuage.

Les résultats du programme purification montrent que huit cristallisoirs en série sont nécessaires
a la production d’un AA glacial contenant 340 ppm (masse) d’AP avec un rendement global de 94,7
%.

L’annexe 4.2 présente les résultats produits par le programme, sous format texte.

La figure 5-23 représente I’ensemble des huit cristallisoirs en série avec recyclage et retraitement des

phases impures.
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Figure 5-23 : description de la purification d’un AA brut contenant 6000 ppm (masse) d’AP avec un taux

- ressuage

de cristallisation de 65%, un efficacité de 0,50 et un taux de ressuage de 5 %

—-— phase liquide impure




Chapitre 5 : Modélisation du transfert de chaleur et schéma d’un procédé global de purification a I’échelle
industrielle par simulation d’une succession de cristallisoirs fermés 158

Le diagramme 5-23 montre la faisabilité d’une purification de I’AA par plusieurs étapes de
cristallisation successives, selon les couples {efficacité; rendement} obtenus expérimentalement.
L’impact des parameétres opératoires tels que le taux de cristallisation, de ressuage, et 1’efficacité du
procédé doit étre évalué sur le nombre d’étapes de cristallisation et les masses a traiter a I’entrée de

chaque cristallisoir.

5.2.2.2 Impact du taux de cristallisation et de I’efficacité

a.  Impact del’efficacité de séparation
L’impact de I’efficacité de séparation peut étre évalué sur les masses des flux de matiére a traiter. La
figure 5-24 représente 1’évolution des masses a I’entrée de chaque cristallisoir, avec 1’alimentation

globale du procédé au niveau du cristallisoir n°0 :

350

Efficacité de
séparation

——0,44
—a—0,5
——0,57

D

-4 -2 0 2 4
n de cristallisoir

Figure 5-24 : Masse a I’entrée M, / kg de chaque cristallisoir en fonction de ’efficacité de séparation avec 1’alimentation
au cristallisoir n°0 — calculs établis pour purifier 100 kg de bio-AA brut contenant 6 000 ppm d’ AP avec un taux de
cristallisation de 65 % et un taux de ressuage nul.

D’aprés la figure 5-24, il est constaté que le maximum de masse a traiter correspond au cristallisoir
recevant ’alimentation du procédé, ce qui est cohérent. Par ailleurs, plus I’efficacité de séparation est
faible, plus la masse a purifier dans chaque cristallisoir augmente et plus le nombre d’étapes de
cristallisation en aval de I’alimentation augmente. En revanche, le nombre de cristallisoirs en amont
reste constant. L’efficacité de cristallisation impacte donc en majorité, les étapes en aval de

I’alimentation.

b.  Impact du taux de cristallisation

L’impact du taux de cristallisation, a efficacité constante et avec un taux de ressuage nul, est illustré

par le graphique représenté a la figure 5-25.
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Figure 5-25 : Masse a I’entrée m,,. / kg de chaque cristallisoir en fonction du taux de cristallisation avec 1’alimentation au
cristallisoir n°0 — calculs établis pour purifier 100 kg de bio-AA brut contenant 6000 ppm d’ AP avec une efficacité de 0,57

11 est constaté que plus le taux de cristallisation augmente et :
- plus le nombre d’étapes en amont de 1’alimentation diminue,
- plus le nombre de cristallisoirs en aval de 1’alimentation augmente,
- plus le nombre total de cristallisoirs diminue : 10 étapes pour 60 % et 6 étapes pour 75 %,

- plus les masses a ’entrée des cristallisoirs diminuent, en aval de I’alimentation.

Lorsque le taux de cristallisation est de 60 %, la masse maximale a purifier atteint 340 kg alors que
pour un taux de cristallisation de 75 %, la masse maximale a traiter est de 190 kg soit une diminution
de 55 %. Le prix des cristallisoirs étant fonction de leur volume, il est plus intéressant, d’un point de

vue économique, de travailler avec des cristallisoirs de faible volume.

Augmenter le taux de cristallisation permet de limiter le recyclage des phases impures et donc :
- de diminuer les masses a traiter a I’entrée de chaque cristallisoir,
- d’atteindre plus rapidement le rendement global de purification en limitant le nombre de

cristallisoirs en amont de 1’alimentation.

En revanche, le nombre d’étapes de cristallisation en aval de I’alimentation augmente avec le taux de
cristallisation. La figure 5-26 représente la variation de la fraction massique d’AP dans la phase

cristalline en fonction du taux de cristallisation et de 1’étape de cristallisation.
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Figure 5-26 : Impact du taux de cristallisation sur la proportion en AP (ppm masse) @, p(cristaux) / ppm (masse) dans les
cristaux a la sortie de chaque cristallisoir avec 1’alimentation au cristallisoir n°0 - calculs établis pour purifier un bio-AA brut
contenant 6000 ppm d’AP avec une efficacité de 0,57
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Ainsi, d’apres la figure 5-26 on constate I’inégalité suivante, avec i la i étape de cristallisation :

. _cristaux g > cristaux g
Vi; 03y " € 459, < 03" € g5, Eq5-6

Ainsi, pour un méme cristallisoir, la fraction massique en AP augmente avec le taux de cristallisation,

d’ou des étapes supplémentaires en aval de I’alimentation pour atteindre la pureté souhaitée en AA.

c. Impact du rendement et de [’efficacité sur le nombre d étapes

La figure 5-27 représente I’impact du taux de cristallisation et de 1’efficacité sur le nombre d’étapes de

cristallisation.
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Figure 5-27 : Nombre d’étapes de cristallisation en fonction de I’efficacité eff / - et du taux de cristallisation

La figure 5-27 permet de décrire les points suivants.

- Le nombre d’étapes de cristallisation augmente fortement avec la diminution de I’efficacité de
séparation, a partir d’une efficacité « seuil ». Pour un rendement de 75 %, cette efficacité seuil
est d’environ 0,45. Plus I’efficacité de séparation diminue, plus le nombre de cristallisoirs en
aval de I’alimentation augmente. Or le nombre d’étapes de purification augmente aussi avec le
taux de cristallisation. Ainsi, I’efficacité « seuil », a partir de laquelle le nombre de
cristallisoirs croit de fagon exponentielle, augmente avec le taux de cristallisation. Pour des

faibles efficacités, le nombre d’étapes de cristallisation est fortement impacté par I’efficacité et

peu par le rendement.

- Lorsque I’efficacité est supérieure a 0,60, le nombre de cristallisoirs varie peu, a rendement

fixé. Ainsi, pour des efficacités élevées, le nombre d’étapes de cristallisation est

particuliérement impacté par le rendement et peu par I’efficacité.

Les résultats expérimentaux montrent que les couples {efficacité, rendement} obtenus pour le binaire

AA/AP sont représentés dans le tableau 5-2.

n/ % eff/ -
55 0,55 -0,60
65 0,45 -0,55
75 0,33 -0,42

Tableau 5-2 : Résultats expérimentaux obtenus pour la purification du binaire AA/AP : rendement 77/ % en fonction de

Iefficacité eff / -
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Les zones de la figure 5-27 dans lesquelles I’AA est séparé de I’ AP sont représentées a la figure 5-28.
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Figure 5-28 : Délimitation des zones déterminées expérimentalement au sein desquelles I’ AA est séparé de I’ AP. Nombre
d’étapes de cristallisation en fonction de I’efficacité eff/ - et du rendement 77/ %

D’apres la figure 5-28, cristalliser avec une efficacité élevée mais avec de faibles rendements ne
permet pas de diminuer suffisamment le nombre de cristallisoirs : avec un rendement de 55 %, plus de
15 étapes sont nécessaires. Purifier avec un haut rendement mais avec une efficacité faible ne conduit
pas a un nombre minimal de cristallisoirs comme le montrent les résultats obtenus avec 75 % de

rendement et 12 étapes.

Des rendements proches de 65 % offrent un bon compromis entre 1’efficacité et le rendement. En effet,
le nombre minimal d’étapes de cristallisation est de huit, pour une efficacité de 0,55 et des rendements
proches de 65 %.

5.2.2.3 Variation du nombre d’étapes de cristallisation en fonction du ressuage

L’étape de ressuage permet de renouveler le film de milieu fondu a la surface des cristaux, et donc,
d’augmenter 1’efficacité du procédé de séparation. L impact du ressuage sur les masses & purifier a

I’entrée de chaque cristallisoir est évalué par le graphique représenté a la figure 5-29.
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Figure 5-29 : Masse a I’entrée m,,. / kg de chaque cristallisoir en fonction du taux de cristallisation avec 1’alimentation au
cristallisoir n°0 — calculs établis pour purifier 100 kg de bio-AA brut contenant 6000 ppm d’ AP avec une efficacité de 0,50

Notons que les autres paramétres tels que le taux de cristallisation et 1’efficacité de séparation sont
maintenus constants. La figure 5-29 montre comment le taux de ressuage impacte la teneur en AP dans
les cristaux issus de chaque cristallisoirs. On peut observer qu’en faisant fondre particllement une
quantité plus importante des cristaux, le nombre d’étapes de cristallisation en amont de 1’alimentation

diminue, alors que celui en aval augmente.
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Figure 5-29 : Variation de la fraction massique en AP @4p(cristaux) / ppm dans les cristaux a la sortie de chaque cristallisoir
avec 1’alimentation au cristallisoir n°0 - calculs établis pour purifier un bio-AA brut contenant 6000 ppm d’ AP avec une
efficacité de 0,57

En augmentant le taux de ressuage, les quantités de phases recyclées impures augmentent. Ainsi, la
fraction massique en AP a I’entrée de chaque cristallisoir est plus élevée lorsque le taux de ressuage

augmente.
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5.2.3 Conclusions

L’impact des paramétres opératoires tels que le choix du taux de cristallisation, de I’efficacité du
procédé et le taux de ressuage... a été évalué sur le nombre d’étapes nécessaire a la production d’un
AA glacial, a la fois en amont et en aval de 1’alimentation. Le tableau 5-3 récapitule 1’influence de

chacun de ces paramétres :

Alimentation
Amont Aval
{ | | | | | J
) L) ) B )
I A N 7
I, 7 N A
eff 7 - N
7 rendement global 7 pureté

Tableau 5-3 : Influence des différents paramétres sur le nombre d’étapes de cristallisation, en aval et en amont de
I’alimentation - /¢ le taux de cristallisation ; /5, le taux de ressuage ; eff I’efficacité de séparation

Un bon compromis entre 1’efficacité et le rendement semble étre atteint a 65% de rendement, avec une
séparation de 0,50 et un taux de ressuage de 5 % pour lequel le nombre minimal d’étapes de

cristallisation est atteint, soit au total huit cristallisoirs.

5.3 Conclusions

La modélisation du transfert thermique lors de différentes étapes de la cristallisation en film tombant
sous ComSol montre que la disposition du doigt de cristallisation en tube coaxiaux permet de produire
des températures homogenes tout le long du tube de cristallisation, méme lorsque 1’écart de

température entre le milieu extérieur et la surface de refroidissement est élevée (jusqu’a 30 °C)

De plus, au cours de la cristallisation, la température a la surface de la couche cristalline reste
relativement constante sur 85 % de la hauteur du tube de cristallisation. Le caractére isolant de la
couche cristalline a été mis en évidence. En effet, le gradient de température au sein de la couche
cristalline est faible mais non nul (maximum d’environ 2,5 °C) lorsque 1’écart de température entre le

fluide caloporteur et I’extérieur élevé (8,3 °C).

Par ailleurs, il a ét¢ démontré que I’utilisation d’ailettes soudées sur la surface du tube de
cristallisation permet d’améliorer le transfert thermique. En effet, le gradient thermique au sein de la

couche cristalline produite sur surface milli-structurée est quasi-nul (maximum d’environ 0,25 °C).

Le programme purification a permis de modéliser une purification d’un bio-AA brut par des

étapes de cristallisation successives, chaque cristallisoir fonctionnant en mode fermé. Il permet de
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déterminer le nombre d’étapes de cristallisation nécessaires a la production d’'un AA glacial, en
fonction des paramétres opératoires. Chacun de ces facteurs impacte directement :

- la quantité d’ AP présente dans les fractions entrantes / sortantes de chaque cristallisoir,

- les masses des flux entrant / sortant de chaque étape,

- le nombre total de cristallisoirs.

Il a été montré que le nombre croissant d’étapes de cristallisation en aval de 1’alimentation permet
d’augmenter la pureté de I’AA produit et de maniére complémentaire, le nombre croissant de
cristallisoirs en amont de I’alimentation, entrainent une augmentation du rendement global de

purification.

Les couples {efficacité ; rendement} de la purification AA / AP, déterminés expérimentalement, ont
montré que les rendements proches de 65 % avec une efficacité de 0,50 affichent le meilleur
compromis. Ainsi, la faisabilité de la purification d’'un AA brut pour la production d’un AA glacial a
été démontrée. En effet, huit cristallisoirs en série sont nécessaires, et avec un rendement de 65 % et
une efficacité de 0,50 permettent la production d’un AA glacial ( @4p < 500 ppm masse) a partir d’un
AA contenant 6 000 ppm (masse) d’AP.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

La cristallisation en milieu fondu permet de purifier avec succés 1’acide acrylique bio-sourcé. L’étude

thermodynamique du systéme binaire AA + AP et la détermination du diagramme de phase liquide-
solide ont montré¢ la faisabilité de la séparation de I’AA et de I’AP. En effet, de 50,0 % (mol) d’AA a
100,0 % (mol) d’AA, I’acide acrylique cristallise thermodynamiquement de fagon pure alors que I’AP

reste dans la phase liquide.

Les premiers essais de cristallisation sur paroi froide en mode statique ont montré que :

I’AA et I’AP peuvent séparés par cristallisation en milieu fondu,

I’efficacité de séparation diminue avec le rendement,

I’efficacité de séparation diminue avec la vitesse de refroidissement de la surface de
cristallisation,

la présence d’AP favorise la formation de cavités de taille macroscopiques retenant la
phase solide impure et diminuant ainsi 1’efficacité de la purification,

la surfusion, plus importante sur une paroi en verre qu’en acier, est responsable d’une
vitesse de cristallisation trop élevée dans les premiers instants et donc, d’une diminution

de I’efficacité de séparation.

Afin d’améliorer les transferts de chaleur et de maticre, des essais de cristallisation sur paroi froide en

mode dynamique ont été réalisés. Les résultats obtenus par cristallisation en film tombant montrent

que :

la couche cristalline formée est homogéne et exempte de cavités macroscopiques,

la durée d’un cycle de purification est réduite a 5 h environ contre 20 h lors des essais en
mode statique,

le procédé est donc intensifié, la productivité est multipliée par 3,9,

le taux optimal de ressuage est réduit a 3 % de la masse cristalline contre 10 % en mode
statique,

la vitesse optimale de refroidissement de la surface de cristallisation offrant un bon
compromis entre une bonne efficacit¢ de séparation et une vitesse de cristallisation
intéressante est de -2,5 °C.h"',

la vitesse optimale de réchauffement du tube de cristallisation lors de 1’étape de ressuage
est de 5,0 °C.h"',

la couche cristalline se comporte comme un isolant et constitue donc un obstacle au bon

transfert thermique.

Afin d’intensifier encore le transfert de chaleur et donc le procédé, 1’étude de la cristallisation sur des

surfaces micro/milli-structurées est envisagée. Des protocoles de fabrication et d’optimisation de tubes
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micro-rainurés ou présentant des ailettes sont proposés. Les résultats obtenus permettent de conclure
que :
- la structuration de la surface permet d’augmenter la surface d’échange de 60 % a 84 %
- la vitesse de cristallisation de I’AA augmente de 62 % dans le cas des rainures et de 70 %
dans le cas des ailettes,
- la vitesse de ressuage est multipliée par 1,9 dans le cas des rainures et par 5,6 dans le cas
des ailettes,
- le procédé est donc intensifié, la productivité est multipliée par 2,8, par rapport au tube
lisse, et par 7,5 par rapport a la cristallisation sur paroi froide en verre en mode statique,
- les ailettes traversent la couche cristalline, ce qui permet d’améliorer de transfert de
chaleur tout au long de 1’étape de cristallisation et de ressuage, contrairement aux rainures

dont I’effet s’atténue avec 1’épaisseur de la couche cristalline.

I serait intéressant de tester de nouvelles surfaces de cristallisation afin de déterminer le type de
surface permettant d’obtenir la productivité maximale. En effet, la technologie de certains échangeurs

de chaleur pourrait servir de support pour une potentielle application industrielle.

La modélisation du transfert thermique dans le dispositif a film tombant, sur surface lisse et sur
surface micro/milli-structurée, apportent des éléments de compréhension importants et montre
notamment que les ailettes permettent de diminuer considérablement le gradient thermique dans la
couche cristalline. Il serait intéressant de modéliser de fagon plus précise le transfert thermique sur

I’ensemble du tube de cristallisation a ailettes et de modéliser 1’étape de ressuage en mode dynamique.

Dans le but de se rapprocher des conditions industrielles, I’étude de la purification de mélanges
complexes d’impuretés contenant, entre autre de I’AA et de I’AP, de I’acide acétique, de ’anhydride
maléique, de I’eau et du furfural, est effectuée. La présence d’impuretés supplémentaires impacte la
température du liquidus du milieu mais n’entraine pas de modification sensible de I’efficacité de
séparation obtenue lors de la purification du binaire AA + AP. Ainsi les résultats sont transposables a
la purification du bio-AA brut. Par ailleurs, chaque impureté testée est séparée avec une efficacité
supérieure a celle obtenue avec I’AP. Cependant, il serait particuliérement intéressant de pouvoir
purifier directement un bio-AA brut réel par cristallisation en film tombant sur surface micro/milli-

structurée.

Enfin, le programme purification permet de modéliser la purification d’un bio-AA brut, par
plusieurs étapes de cristallisation successives. Pour un rendement de 65 % et une efficacité¢ de
séparation de 0,50, huit cristallisoirs fermés sont nécessaires a la production d’'un AA glacial a partir

d’un bio-AA brut contenant 6 000 ppm (masse) d’AP, et avec un rendement global proche de 95 %.
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NOMENCLATURE
SYMBOLES LATINS

a Accélération

a; Activité du corps i

C, Chaleur spécifique du fluide

d, Distance entre deux ailettes successives

dr Diamétre du tube de cristallisation

e Epaisseur de la couche cristalline

e’ Epaisseur de la baguette de fixation des ailettes

eff  Efficacité de séparation

F Force

g Accélération de la pesanteur
G  Gain en efficacité

H Résistance thermique par unité d’épaisseur de couche cristalline
key Coefficient de distribution

L Longueur du tube de cristallisation

l, Largeur de la partie inférieure et de la partie supérieure d’une ailette

lneiice  Largeur du plan contenu dans une rainure
L Longueur de la partie inférieure d’une ailette
L Longueur de la partie supérieure d’une ailette
Lyeice Longueur d’une hélice ou d’une spirale

m Masse

M Masse molaire

n Quantité de matiere

Raileies INombre total d’ailettes

nc

Nombre total de canaux

%

Jstm2K!
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Nfixations Nombre total de supports de fixation des ailettes
Rpeices 1Nombre total de spirales ou d’hélices
Rupurs  Nombre total de tours d’une spirale
P Pas d’une hélice
P Pression
q Transfert de chaleur
Oy Débit volumique de recirculation de milieu fondu
é Flux thermique
r Profondeur d’une rainure
r’ Distance a I’axe central (coordonnées cylindriques)
R Coefficient de détermination
S Surface
t Temps
T Température
y Vitesse d’écoulement du fluide
| % Volume
VRe Vitesse de réchauffement
VRf Vitesse de refroidissement
x Fraction molaire
z Hauteur (coordonnées cylindriques)
SYMBOLES GRECS
a Angle
Ic Taux de cristallisation
L Taux de ressuage

Rendement

%

%
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v Viscosité

A Conductivité thermique

Mi Potentiel chimique molaire du composé i
Yo, Masse volumique

1) Fraction massique

AT Incertitude sur la température

AH }m Enthalpie de fusion du corps i

AH'! Enthalpie de vaporisation du corps i

vap

INDICES

A, B Composés A et B

Br Boucle de recirculation

calc Valeur calculée d’aprés un modéle

crist Cristaux obtenus a la fin du cycle de purification
eb Ebullition

enc Encombrement

entrée  Entrée du cristallisoir

exp Valeur expérimentale
ext Extérieur(e)
f Final(e)

Jfixation Partie du tube de cristallisation supportant les ailettes
fond  Partie constituant le socle ou le fond, du tube de cristallisation
fus Fusion
i Initial(e)

int Interne

Pa.s
Jstm!lK!
J.mol

kg.m

K ou °C

J .kg'] ou
J.mol

J .kg'] ou
J.mol
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[ Liquidus
lat Latéral(e)
lig Liquide résiduel obtenu a I’issue de I’étape de cristallisation
lisse Surface de cristallisation lisse
purifie  Composé purifié
prise Partie du tube de cristallisation lisse perdue par la fixation des ailettes
s Solide
solide  Phase solide avant ressuage
t =0  Mélange initial a purifier
tot Total(e)
tube Tube de cristallisation (film tombant)
sw Liquide issu du ressuage (sweating)
%4 Volumique

vap Vaporisation

ABBREVIATIONS

AA Acide Acrylique
AcOH  Acide Acétique
AnMal  Anhydride Maléique
AP Acide Propionique
ATD  Analyse Thermogravimétrique
DSC  Differential Scanning Calorimetry
Furf  Furfural

P Composé péritectique
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1

Résultats obtenus par cristallisation sur paroi froide en mode statique dans un cristallisoir tube-calandre

172

1.1 Cristallisation en mode statique sur une paroi en verre
Tey/°C T;/°C Vi/Kh'  Ate/h Ve /Kh'  Atg/h  meylg x5! mi, g x5! Myl g X g X! Mylh  Te/%  L,l%  Eff )
ppm mol ppm mol ppm mol ppm mol (%)

13,00 10,40 -0,50 18 0,27 6 195,11 9 650 22,03 30 000 20,98 11 800 146,86 6500 24 86,0 12,5 032 755
13,00 11,90 -0,20 30 0,18 4 158,40 7900 50,35 16 600 5,77 7500 101,75 2900 34 67,9 5.4 0,63 64,6
13,00 11,55 -1,50 18 0,30 6 195,10 5970 55,60 9150 11,01 8250 126,93 2800 24 70,7 8,0 0,53 653
12,60 12,30 -0,03 24 1,00 3 189,87 5900 102,54 9 800 10,49 5230 76,58 1960 27 44,6 12,0 0,67 394
13,00 11,40 -0,90 18 0,70 3 195,02 5900 64,00 12 040 30,42 5350 98,61 2410 21 66,2 23,6 0,59 50,7
12,50 12,00 -0,06 27 0,70 3 189,80 6450 55,60 15400 9,86 9300 121,48 2550 30 69,2 7,5 0,60 642
12,80 12,00 -0,07 24 Pas d’amorcage = Pas de formations de cristaux (di a la surfusion sur le verre)
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1.2

Cristallisation en mode statique sur une paroi en acier

173
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2 Cristallisation sur paroi froide en mode dynamique
2.1 Dessin technique du cristallisoir monotube
6 | 5 | 4 A_w 3 | 2 | 1
420,00 4
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b a
A A
AS8
e
] (]
AA (3:4) + 406,00
C
400,00
12,00
B 2,00 22
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B _ -—F
\;x_/l% L E e T ) Y . T g
5,00 T
7 < o
2,00 » 3
A 5,00 el R | oo
12,00
Colonne compléte 23 _é,,sz "1
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2.2 Résultats obtenus en mode dynamique en cristallisoir monotube en acier
am.p._ Teo/°C  T;j/°C  Vgg/Kh'  Ate/h Ve /Kh'  Ats/h meolg E_Qw_mmﬂ\o_ male M.m_:\qv_ molg M_.Mﬁ\a malg M.“\“M_H\a AMtwlh  Tcl%  Ll%  Eff A_.q\_e ;

10,3 12,40 10,50 120 18 Pas de cristallisation
10,3 12,40 9,50 120 18 Pas de cristallisation
103 12.40 8.50 1,20 18 0.60 25 200,05 6160 87,05 10 047 11,94 6330 100,05 2 820 205 55,6 10,7 0,54 502
10,3 12,40 7,50 1,20 18 Evacuation de la phase liquide obstruée — Bouchage
75 12,40 9,50 1,20 18 0,60 25 192,40 6130 80,51 10 543 11,99 5960 98,90 2620 205 57,3 10,9 0,57 51,6
7.5 12,40 9,20 1,20 18 0,60 25 199,10 5980 81,56 10 404 9,84 5940 106,62 2 660 205 58,2 8,5 0,56 537
75 12,40 8,50 1,20 18 Evacuation de la phase liquide obstruée — Bouchage
45 12,40 9,00 1,20 18 Evacuation de la phase liquide obstruée — Bouchage
45 12,60 10,00 120 18 0,60 25 197,87 6270 87,07 10 179 12,92 6130 96,90 2840 205 55,1 11,9 0,55 49,1
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2.3 Dessin technique du distributeur — cristallisation en film tombant
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24 Dessin technique du couvercle + distributeur — cristallisation en film tombant
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2.5 Résultats obtenus en film tombant sur surface lisse
. X I I v oA/ oLyl oLyl -

Tol°C DI Vy/Ki' Mic/h Ve KN Ms/homeoly 00 mglg O malg O malg O Mlh Tel%  Tel% BT g
8,50 2,50 4,00 3 5,00 068 261,16 5940 60,67 12 655 5,14 17660 192,05 3845 12 735 26035 737
11,00 -1,00 -10,00 12 5,00 068 260,89 6000 110,34 9510 3,67 16145 152,14 3280 12 39,7 24 045 585
11,90 1030 032 15 1,00 10 32581 6350 150,41 9455 1223 10230 161,67 2373 25 33.4 70 063 498
11,90 9,90 035 16 1,00 4 29528 5970 16049 9630 3.81 9352 160,75 2 600 20 33,7 23 056 546
11,90 9,50 0,32 18 1,00 3 300,52 5770 13625 8930 4,02 10270 156,62 2690 21 33,5 25 053 523
11,90 8,00 0,39 16 147 4 296,08 5990 123,52 10040 541 9590 159,59 2650 20 33,7 33 056 541
12,20 10,20 -1,00 4 1,60 15 154,02 2650 58,34 4895 1,007 5010 90,43 1130 55 59,4 11 057 588
12,20 6,00 20,80 18 1,00 35 24132 2960 1,05 12 540 1572 12520 22323 2080 215 99,0 66 030 92,6
1220 030 2,50 5 ; . 254,12 5870 62,83 11670 - - 190,59 3940 5 75.0 033 751
12,20 22 2,50 4 ; ; 231,65 5970 91,83 10 640 ; ; 139,45 2 840 4 60,2 0,52 60,4
12,20 3,45 2,50 35 ; . 221,75 6020 101,34 9 860 - ; 119,08 2740 35 33,7 054 539
1220 2,80 2,50 6 - . 243,89 5980 48,00 12 890 - - 195,11 4270 6 80,0 029 80,1
12,20 47 2,50 3 - . 219,74 5930 109,65 9590 - - 109,65 2200 3 49.9 0,63 50,1
12,20 22 2,50 4 - . 210,37 5940 89,53 10 110 - - 120,12 2790 4 57.1 0,53 573
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T,/ °C T:/°C 1 1 ot/ &m: or/ AP/ n
0 ¥ Vo /KW' /b Ve KB ss/h melg 00 g INCAR jg Ol maly O i L% La% B
1220 2,80 2,50 6 - . 302,20 5880 60,19 12570 ; ; 241,15 4200 6 798 029 799
12,20 3,45 2,50 35 ; . 198,25 6 040 89,86 9780 ; ; 107,85 2880 35 4.4 0,52 54,6
12,20 47 2,50 3 ; ; 187,64 6130 92,70 9920 ; ; 94,01 2360 3 50,1 0,62 50,3
12,20 3,45 2,50 35 ; . 256,64 6220 118,02 10280 ; ; 137,30 2700 35 33,5 0,57 537
12,20 3,45 2,50 35 ; ; 245,57 6140 111,74 10090 - ; 132,36 2790 35 33.9 0,55 54,1
11,50 6,50 2,50 2 - . 306,30 6 525 201,60 7735 - - 101,00 2950 2 33,0 0,55 33,1
11,50 1,5 2,50 4 ; ; 291,70 5945 68,00 12420 ; ; 222,70 3985 4 76,3 0,33 76,5
12,20 9,00 0,32 10 1,00 35 234,64 2550 32,56 7150 6,85 6525 183,59 1950 135 81,2 36 024 783
12,20 2,95 -1,00 975 ; ; 315,27 5570 102,68 10120 ; ; 205,03 3200 98 65,0 043 652
11,50 4,00 2,50 3 ; ; 302,05 6030 148,62 8600 ; ; 149,00 3170 3 49,3 047 495
12,20 2,95 5,00 185 - . 296,53 5500 131,78 8870 ; ; 163,40 3050 18 35,1 045 552
12,20 2,95 -10,00 0,92 - - 253,65 5500 170,5 7535 - - 130,67 2990 09 515 046 51,6
11,00 -4,00 -5,00 3 - - 279,00 5540 95,12 9,820 - - 180,76 3290 3 64,8 041 649
11,00 -1,50 -5,00 25 - - 2733 5520 105,88 8950 - - 162,60 3110 25 59,5 044 59,6
11,00 5,20 -10,00 1,62 - - 261,98 5620 85,35 10 530 - - 178,00 3280 16 67.9 0,42 68,1
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T,/ °C T:/°C 1 1 ot/ &m: or/ AP/ n
o ¥ Vo /KW' /b Ve KB ss/h melg 00 g i omelg OV maly O mwih L% La% o B 0L
9,00 -1,00 4,00 25 - . 262,09 5480 95,82 9075 - - 158,51 3210 25 60,5 0,42 60,6
9,00 2,00 3,00 3,67 - . 410,54 7500 17743 11420 - - 22926 4160 37 5.8 045 56,0
9,00 23,00 2,00 6 - . 404,08 7390 16924 11360 . y 231,97 4430 6 374 0,40 576
11,50 0,00 2,50 46 - . 398,02 7540 13883 14490 - - 255,87 3750 46 643 0,50 64,5
11,50 0,70 2,50 49 . - 392,83 7390 124,41 15 650 . - 265,31 4330 49 67,5 041 67,7
11,50  -1,00 2,50 5 5,00 055 38844 7160 113,16 14750 5,07 16820 265,80 4007 56 69,7 19 044 686
9,00 3,50 41,00 65 - ; 400,14 7470 15340 13590 - - 245,72 3880 65 614 048 61,6
11,50 -1.25 2,50 5 2,50 162 381,63 7530 17661 11280 6,77 11790 197,19 3630 66 33.4 33052 519
11,50  -1,00 2,50 5 1,00 765 377,70 7260 17600 10610 9,22 10610 205,10 3 600 137 36,7 43 050 545
11,50 -1,00 2,50 5 5-2,5-1 3 372,49 7310 13346 13380 12,55 11870 224,18 3 440 8 63,6 5.3 0,53 60,4
11,50  -1,00 2,50 5 1-5 25 36849 7440 14023 12600 11,07 10970 212,42 3650 75 60,7 50 051 57,9
9,00 -3,50 2,50 5 5,00 25 316,99 70390 107,47 125440 5,10 128135 201,48 33060 75 65,2 2.5 0,53 66,1
9,00 1,00 2,50 4 5,00 15 31275 64330 14934 104711 346 110473 15555 30210 55 50.8 22 033 515
12,00 3,69 2,50 33 2,55 12 28923 2450 86,78 4880 6,31 5200 188,46 1230 45 673 32 050 652

12,00 4,80 2,50 25 5-1 15 27888 2550 12595 4360 3,17 4180 147,75 1120 4 341 21 056 53,1
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o ° 1 1 it/ AP/ P/ AP/ "
T/°C T;/°C Vg /Kh' Atc/h Vg /Kh'  Ats/h meylg _._:.N.‘“s_ my, | g E_%ao_ My, | g IS /g %:m.s_ Alh Tel%  Lwl% B g
9,50 2,50 -6,00 2 - . 359,86 49100 207,88 71810 - - 147,90 23910 2 41,1 - 0,51 42,2
9,50 2,50 -8,00 15 - . 354,66 49700 223,03 64 640 - - 124,85 25380 15 35,2 - 0,49 36,1
9,50 2,50 -10,00 12 - . 348,42 51730 227,59 65 540 - - 116,79 24 745 12 335 - 0,52 345
12,00 5,20 2,50 2,67 5-1 15 262,19 930 108,48 1430 3,05 1680 171,74 420 42 66,7 L7 0,55 655
12,00 2,20 2,50 39 5-1 2 260,06 910 45,99 2390 531 2583 205,11 540 6 80,9 25 041 789
12,00 4,00 2,50 32 15 15 25482 920 95,33 1690 5,65 1530 15124 480 47 61,6 36 048 594
11,00 -1,00 2,00 6 - . 391,03 5920 125,71 10 840 - - 264,86 3570 6 67,7 040 67,9
11,00 -1,00 -4,00 3 - - 388,83 6 040 178,58 8950 - - 202,84 3490 3 52,2 042 523
11,00 -1,00 -6,00 2 - - 382,21 5960 189,78 8490 - - 190,61 3100 2 49.9 0,48 50,0
11,00 -1,00 -8,00 15 - - 376,60 5760 210,77 8 000 - - 163,84 2920 15 43,5 049 43,6
11,00 -1,00 -10,00 12 - - 373,00 5680 230,05 7620 - - 142,01 2850 12 38,1 0,50 382
11,00 -1,00 4,00 3 5,00 068 26721 5865 158,72 9435 3,34 12450 199,79 2860 3,7 76,0 16 051 750
11,00 -1,00 -10,00 12 5,00 0,73 359,10 5700 209,10 8030 3,28 10 455 148,34 2725 2 42,2 22 052 414
11,00 1,00 2,00 5 - - 279,98 23 645 48,39 67 540 - - 214,44 14710 5 76,6 038 773
11,00 -1,00 -4,00 3 - - 264,00 22310 58,70 54530 - - 198,10 13 400 3 75,0 0,40 783
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4 4 ! -1 o/ ot/ or/ 0/ o
Tool"C T;/°C Veg/Kh' /b Ve/KE' As/h omeolg O mglg W malg Ow o malg O Alh Tel% L% B g
11,00 -1,00 -6,00 2 - - 250,95 22 460 - - 174,27 13 360 2 69,4 0,41 70,1
11,00 -1,00 -8,00 15 - - 250,67 23 890 94,77 38670 - - 152,86 13 360 15 61,0 - 044 61,6
11,00 -1,00 -10,00 12 - - 247,46 22 870 95,53 40 950 - - 150,03 13315 12 60,6 - 042 61,2
9,50 2,50 2,00 6 - . 360,39 50 980 128,98 83390 - - 225,01 26 140 6 62,4 - 0,49 64,1
9,50 2,50 -4,00 3 - . 364,07 51010 171,72 78 224 - - 185,51 24 810 3 51,0 - 051 524
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3 Cristallisation sur surface micro- et milli-structurées et purification de mélange complexes

31 Dessin technique du dispositif modifié - flexible et modulaire
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A Congu par
Pascal Beaurain

Vérifié par _>tc_oc<m par Date

Date A
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3.2 Dessin technique du dispositif a ailettes
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o
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A Congu par _<m‘_‘5m‘ par _>U§.o:<m par Date Date _ A

Pascal Beaurain 21/12/2011

_ Modification Feulle

1/1
6 5 4 LV 3 1
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33 Résultats obtenus par cristallisation sur surfaces micro/milli-structurées
RH : Tube présentant des rainures hélicoidales ; ailettes : Tube doté d’ailettes
Type Tw/°C  T;/°C  vg/ KW' Atc/h e /KW' Atg/h meglg EMWM% mig | g EMM &\ma My | g EMMM g\m% Mo 8 %Mmg\ﬁ Mwlh  Tcl%  Tol%  eff A_.q\__u .
RH 12,00 9,50 2,50 1 - . 315,7 5690 2532 6330 - - 62,0 2895 1 19,6 - 049 197
RH 11,50 775 2,50 15 - . 310,2 6080 234,1 7010 - - 75,0 2910 15 242 - 052 243
RH 11,50 6,50 2,50 2 - . 3063 6525 201,6 7735 - - 101,0 2950 2 33,0 - 055 33,1
RH 11,50 4,00 2,50 3 - - 302,0 6030 148,6 8 600 - - 149,0 3170 3 493 - 047 495
RH 11,50 1,5 2,50 4 - - 2917 5945 68,0 12420 - - 2227 3985 4 75,6 - 033 765
RH 12,00 7,0 2,50 2 5,00 0,5 24486 2505 94,76 4505 6,54 4500 139,67 1175 2,75 59,7 45 053 571
RH 12,00 2,50 2,50 38 5,00 05 252,29 2500 5,04 23110 10,74 9950 232,29 1 680 4,55 96,3 44 033 92,1
RH 11,00 6,00 2,50 2 5,00 05 244,15 2475 110,32 3900 7,54 3740 122,42 1170 2,75 53,2 58 053 502
ailettes 11,50 6,00 2,50 22 5,00 03 233,80 4300 121,22 6481 4,93 6930 100,50 1990 25 45,0 4,7 054 431
ailettes 11,00 4,00 2,50 3 5,00 03 228,38 5860 64,0 10 925 6,82 11610 155,51 2930 33 71,1 42 050 683
ailettes 11,50 6,50 2,50 2 5,00 03 222,47 4510 119,23 6140 10,20 6930 86,99 1995 23 43,7 105 056 392
ailettes 11,50 4,00 2,50 3 5,00 03 263,44 3705 99,09 5800 8,14 6300 130,92 1970 33 57,2 59 047 54,0
ailettes 11,00 1,50 2,50 4 5,00 03 231,68 3 860 59,27 6780 14,97 5910 146,90 1980 43 69,9 9.2 049 635
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Type Twy/°C  Tj/°C  wge/ Kh'  Ate/h g/ KW' Atg/h meglg E.mex mi, | g EMM ,\H\ma my,/ g Emm &\% Merist | 8 E.mm»\m o Awlh Tcl% L% off A_.M )
ailettes 11,50 1,50 -5,00 1,75 5,00 03 285,02 5860 125,60 7710 5,23 10 940 149,55 2900 17 54,3 3.4 050 543
ailettes 11,50 1,50 2,50 4 5,00 03 242,11 5380 8,63 20 160 16,86 15330 216,62 3640 43 96,4 72 032 896
ailettes 11,50 1,50 -5,00 2 5,00 03 235,15 5060 76,09 8 840 6,96 11430 150,55 3205 23 64,0 442 037 64,1
ailettes 11,50 0,25 -5,00 225 5,00 03 234,12 5290 58,21 9 690 9,82 12 180 163,07 3245 25 73,5 5,7 039 695
ailettes 11,50 43,50 -10,00 15 5,00 03 229,74 4950 80,93 7820 11,19 10320 135,98 3235 18 64,1 7.6 035 593
ailettes 11,50 6,00 -10,00 1,75 5,00 03 304,18 4925 129,27 6 950 10,28 9555 160,39 2930 20 56,1 6,0 040 528
ailettes 11,50 8,50 -10,00 2 5,00 03 299,78 5100 128,71 6810 10,62 9050 159,07 3245 23 56,6 6.3 036 532
ailettes 11,50 6,00 -10,00 1,75 5,00 03 239,19 4990 57,52 9270 15,98 9 890 161,80 3140 2,0 74,3 9,0 037 678
ailettes 11,50 6,50 -1,00 5 5,00 03 286,92 4850 154,84 6730 6,09 7 665 112,14 2235 53 412 52 054 392
ailettes 11,50 6,25 -1,00 525 5,00 03 224,76 5015 84,62 8 435 6,18 7730 131,66 2320 55 61,3 45 054 587
ailettes 11,50 5,50 -1,00 6 5,00 03 225,55 4900 92,27 8015 735 7080 123,66 2310 6,3 58,1 5.6 053 550
ailettes 11,50 5,50 0,33 10 5,00 03 219,41 6 840 59,47 12 030 3,65 12 030 154,36 3150 103 72,0 2,3 0,54 70,6
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34 Résultats obtenus lors de la purification de mélanges complexes - cristallisation sur surfaces milli-structurées

. 1 1 ) Ly Qn;.\ oA/ Ly n

Type Ti/°C  Vge/Kh Atc/h Vre / K.h Ats/h mey/ g my, | g My, /g Myl g  Composé E:ﬁgsn E:Ms; E::ﬂ.am% E::ﬂ%% eff At /h Tl % I/ % (%)
AP 2 545 4 855 4712 1045 0,59
AcOH 3750 7320 7310 1230 0,67

RH 11,0 2,5 2,6 5,0 0,5 232,48 87,43 6,21 136,89 Eau 8700 16 200 17 400 1 800 0,79 3,1 61,6 43 59,6
Furf 580 1482 1422 108 0,81

An. Mal 2229 - - - -

AP 2400 4755 4510 1132 0,53
AcOH 3800 7200 7300 1502 0,60

ailettes 11,0 2,5 3 5,0 0,5 278,92 87,55 9,90 179,50 Eau 8400 16 600 19 300 1900 0,77 35 67,9 52 65,2
Furf 550 914 1231 88 0,84
An. Mal 2085 3420 4859 347 0,83
AP 5215 11820 10 850 2897 044
AcOH 49300 126 700 110 600 22308 0,55

ailettes 5,0 22,5 3 5,0 0,5 254,51 55,24 12,94 181,21 Eau 6 000 16 400 15200 2299 0,62 35 76,3 6,7 74,0
Furf 341 1233 822 86 0,75
An. Mal 4273 15045 10200 348 0,92
AP 69 300 91 100 90 600 31900 0,54
AcOH 143700 199 500 195 300 47300 0,67

ailettes -7,0 22,5 4 5,0 0,5 250,71 145,23 9,67 93,52 Eau 21700 29300 25400 7900 0,64 45 41,1 9,4 47,0
Furf 18900 22700 20 800 6526 0,65

An. Mal 49 980 - - - -

AP 5405 7 660 6280 2730 0,49

ailettes 6,1 22,5 3 5,0 03 242,35 123,82 13,51 105,01 AcOH 5355 8385 7490 2190 0,59 33 48,9 12,9 438
Furf 5170 8670 6 855 740 0,86
AP 5390 6 845 4940 2470 0,54

ailettes 6,1 22,5 4 5,0 03 229,25 136,08 21,39 75,54 AcOH 51750 9280 6450 1990 0,65 43 423 28,3 333

Furf 5230 8040 4870 640 0,38
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9 -1 1 . oM wpr ! wlf/ o/ . o o n
Type Ti/°C  Vge/Kh Atc/h Vg. / K.h Ats/h me/ g mi, | g My, /g Myl g  Composé b 7 527 m eff At/ b Tl % I ! % N
ppm wt ppm wt ppm masse ppm masse (%)
AP 5500 7 680 5760 2625 0,52
ailettes 4,1 2,5 5 5,0 03 220,92 97,02 30,75 97,73 AcOH 6 000 10 422 6750 2125 0,65 53 58,2 31,5 44,7
Furf 5310 10 570 5570 760 0,86
AP 5550 7355 6670 2410 0,57
ailettes 3,0 -2,5 4 5,0 03 220,63 104,36 12,07 96,56 AcOH 5610 8 865 8325 2 640 0,53 43 49,2 12,5 442

Furf 5195 8 765 7745 3065 041
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35 Points de la courbe de liquidus des équilibres liquide-solide issus de la littérature

3.5.1.1 Binaire acide acrylique (AA) + eau

@m0/ - Dpa /- T,/K T,/ °C
1,0000 0,0000 273,15 0
0,9000 0,1000 270,95 -2,2
0,8000 0,2000 268,95 -4,2
0,7000 0,3000 267,35 -5,8
0,6000 0,4000 265,35 -7,8
0,5000 0,5000 263,75 -9,4
0,4000 0,6000 262,65 -10,5
0,3800 0,6200 262,15 -11
0,3000 0,7000 265,65 -7,5
0,2000 0,8000 271,15 -2
0,1000 0,9000 277,35 4,2
0,0000 1,0000 286,15 13

Tableau 3.5.1 : Equilibre liquide-solide du binaire AA + H,O avec @y;,0 / - 1a fraction massique en acide acétique, @4 / - la
fraction massique en acide acrylique, 7} la température du liquidus (Chubarov et al. 1978)

3.5.1.2 Binaire acide acrylique (AA) + acide acétique (AcOH)

Dpcon / - Dpn /- T,/K T,/°C

1,0000 0,0000 289,75 16,60

0,8900 0,1100 282,15 9,00
0,8450 0,1550 279,55 6,40
0,8170 0,1830 277,45 4,30
0,7550 0,2450 273,65 0,50
0,6000 0,4000 263,35 -9,80
0,5000 0,5000 255,95 -17,20
0,4800 0,5200 253,15 -20,00
0,4000 0,6000 258,95 -14,20
0,3000 0,7000 266,65 -6,50
0,2000 0,8000 273,45 0,30
0,1550 0,8450 276,35 3,20
0,1250 0,8750 278,25 5,10
0,1100 0,8900 279,05 5,90

0,0000 1,0000 285,9 12,75
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Tableau 3.5.2 : Equilibre liquide-solide du binaire AA + AcOH avec @,.oy / - 1a fraction massique en acide acétique, @y, / -
la fraction massique en acide acrylique, T} la température du liquidus (Chubarov et al. 1978)

3.5.1.3 Ternaire acide acrylique (AA) + eau + acide acétique (AcOH)

Opcon! -  @aal-  omo/- Ti/K Oprcon ! -  @aal- omol/- Ti/K
0,4060  0,3290 0,2650 237,75 0,5000 0,2500 0,2500 255,95
0,4480  0,2990 0,2530 239,75 0,4410 0,2000 0,3590 260,05
0,4760  0,3000 0,2240 241,55 0,3040 0,0660 0,6300 260,75
0,4000 0,3170 0,2830 242,05 0,7000  0,0250 0,2750 260,85
0,3850  0,3010 0,3140 242,75 0,2000 0,1460 0,6540 261,35
0,3990 0,1640 0,4370 242,85 0,7010  0,0570 0,2420 262,15
0,4070  0,2920 0,3010 244,65 0,4680 0,1500 0,3820 262,65
0,3310  0,3990 0,2700 244,95 0,6000 0,1600 0,2400 263,35
0,4010 0,2180 0,3810 245,75 0,1990 0,4380 0,3630 263,75
0,4320  0,2340 0,3340 246,15 0,3000 0,4900 0,2100 266,65
0,3710  0,3240 0,3050 246,25 0,1000 0,2950 0,6050 266,95
0,3070  0,4960 0,1970 248,35 0,8000 0,1820 0,0180 271,75
0,5020  0,2270  0,2710 248,55 0,1990 0,7300 0,0710 272,55
0,3510  0,3000 0,3490 250,65 0,2000 0,6400 0,1600 273,45
0,6000 0,0360 0,3640 251,35 0,7550  0,0600 0,1850 273,65
0,3500 0,2780 0,3720 251,55 0,1000 0,6630 0,2370 274,65
0,3610  0,2400 0,3990 252,55 0,1550 0,7140 0,1310 276,35
0,5990  0,0730 0,3280 252,55 0,1250 0,7660 0,1090 278,25
0,4800 0,2700 0,2500 253,15 0,1100 0,7920 0,0980 279,05
0,3000  0,2550 0,4450 254,35 0,8900 0,0120 0,0980 282,15

Tableau 3.5.3 : Equilibre liquide-solide du binaire AA + AcOH avec @,.op / - 1a fraction massique en acide acétique, @, / -

la fraction massique en acide acrylique, @0 / - 1a fraction massique en eau, T; la température du liquidus (Chubarov et al.
1978)
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3.5.1.4 Ternaire acide acrylique (AA) + eau + acide propionique (AP)

WDppl - Ol -  @ap/ - T,/ K @pnl - Omol -  @up/- T,/ K
0,2330 0,1170 0,6500 241,75 0,0590 0,2910 0,6500 255,05
0,2500  0,2500 0,5000 242,25 0,4810 0,1200 0,3990 255,75
0,2930  0,0590 0,6480 243,65 0,3500 0,3500 0,3000 256,85
0,1250  0,1250 0,7500 244,15 0,2400 0,3610 0,3990 257,75
0,3360  0,1660 0,4980 244,15 0,0680 0,3800 10,5520 258,15
0,1870  0,0630 0,7500 244,35 0,5820 0,1160 0,3020 258,15
0,1750  0,1740 0,6510 245,65 0,6210 0,2790 0,1000 260,25
0,3130  0,1370 0,5500 246,25 0,0840 0,4160 0,5000 260,75
0,2670  0,1830 0,5500 246,85 0,6410 0,1600 0,1990 261,55
0,0630  0,1880 0,7490 248,45 0,4520 0,4480 0,1000 261,85
0,3810  0,0690 0,5500 248,95 0,2330 0,4670 0,3000 262,45
0,4190 0,0830 0,4980 248,95 0,1210  0,4790 0,4000 262,55
0,1170  0,2330 0,6500 249,85 0,3210 0,4800 0,1990 262,85
0,0760  0,0750 0,8490 250,05 0,1280 0,5750 0,2970 264,65
0,2260  0,2240 0,5500 250,05 0,2800 0,6200 0,1000 265,75
0,4690  0,2310 0,3000 250,35 0,1650 0,6320 0,2030 265,85
0,3590  0,2410 0,4000 251,85 0,7470  0,1500 0,1030 267,75
0,1830  0,2670 0,5500 252,85 0,0900 0,8100 0,1000 268,75
0,1660  0,3320 0,5020 253,65 0,8090 0,0910 0,1000 272,45

0,4800 0,3200 0,2000 253,95

Tableau 3.5.4 : Equilibre liquide-solide du binaire AA + AcOH avec @,p/ - la fraction massique en acide propionique, @44 /
- la fraction massique en acide acrylique, @y / - la fraction massique en eau, T; la température du liquidus (Chubarov et al.
1978)
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4 Modélisation de ’ensemble du procédé de purification

4.1 Code du programme purification

program purification

real t: m_entree

real :: w_ap_entree

real i eff te, t_sw,eff_sw

real, dimension (8,60} :: C=0

integer 11 i,k1,k2,%3,k4,1.K
characterilen=20) i1 nomfic
character(len<l) rep
character(len«1) :: Tep2

do
pringe, ‘entres 1a masss d AA 4 purlfier en kg'
readr*, m_entree

print*, ‘quelle est proportion initiale en AP ppm'
read*,w_ap_entree

print*, ‘quelle est 1 efficacite du procede’
read*, eff

print¢, ‘quel est le taux de cristalligation'
read*, tc

printe, "quelle esc 1 efficacice du ressuage’
prints ' (1s phass repsuse sontisnt combien de foisz moine 4 AN que 1s phase
read*,eff sw

print*, ‘donnez le taux de ressuage’
print*, ' (gquantite da phase solide qui est partiellement fondus &n A)*
readr,t_aw

C(1,30) = m_entree
Ci(2,30) = w_ap_entree

call cristallisoiriC(1,301,Ci2,30),eff, tc,C(3,30),C(4,30},C15,30),C(6,30),C(7,30},C18,30),aff_sw,t_sw)
1=30

do

iwi-1

C{1,i) = Ci(3,1+1)

€{2,i) = c(4,is1)

call cristallisoiricii, i), c(z,1),eff tec,Ci3,1),Ci4,4),Ci5,1],C16,1),Cl7,4),Cl8,1},0ff_sw,t_sw|

if (1==1) exit

end do

i-(30-1}
do
i=i+1
call cristalliseix(Cil 1),Ci2,1),eff,tc,Ci3,1),C04,41,C15,1),C16,14),C17,4).C(8,1) ,eff_sw,t_sw)
Cil1,i+1y = C(5,4)
Cl2,i41) = Ci6,1)
if (i=={60-1]) exit
end do

K=30
call iteration (C,1,60.m_entree,w_ap_entree, 1000, eff tc, eff sw . t_sw K}

call elimination(C,m_antree,0,01,500.0, k1,k2,.X)
call iteration (C,kl,k2,m_entree,w_ap_entree, 1000,eff,tc,eff_sw,t_sw K

10
do
iri.1
call elimination(C,m_entree,0,1,500.0, %1, %2, K}
call jteration (C,k1,k2,m entree, w_ap entree, 1000, eff te, eff sw,t_sw, K
call verification|C,m_entree, 0,1,500,0,k1, K2, eff tc, eff_ew, t_aw, K3, k4,vw_ap_entree, X
Klak3
k2-kd
if (i==50) exit
end do

call imprimer tableau(C)

print*, k2-kl+l, tc, eff
printe,’
printe, ‘vouleg-vous enregister les donneea? Y/N'
read*, rep
repe'y!
if |repe='Y¥') then
printe, 'entror le nom du fichier*
read*, nomfic
open(unit=1, filesnomfic’

i=isl
MTEEE (T, &) ¥ i 0 O
write(1,*)"' DE CRISTALLISATION DU BIO A&’
WKL), 2] ‘nrnnrr e R R N R N R AT NN EN R ERSIRINSTEEREEREN RERY '
write(l,¢]' '
write(l,¢) "CARAC TIQUES DE CRISTALLISATION'
write(l,®| 'can- - e b b i o G b .

wxiteil,*) 'Taux de cristalliGation «',tc,"V!
write(l,*) 'Efficacité de la cristallisation «', eff
write(l,*) 'Taux da ressuage =',t_sw, '\’
write(l,*) 'Efficacité du reasuage =',eff_sw
write(1,¢) ‘Proportion initiale en AP',w_ap entree, 'ppmimasse)’
write(1,*) 'Masse initiale & purifier',m_entree, ‘kg"
writel(l,*) 'Alimentation au niveau du cristalliscir §#'
writell.*| " *
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L o B )
write(1,¢)* !
write(1,4) ‘tableasu des masses des flux entrants et sortants de chague cristallisoir’
write(1,*)* '
writell,*)’ '
wrice(l, *)* nb crist *,° masse (entres) ',' masse (1iqgl'," massel(criscaux)’',’ massa (awl'
write(l,*) " '
f=k1-1
j=0
do

i=i41
i=3+1
it {i=»X) then
write{l,*!j,aninc(10°C{1,1}) /10, anint (10*C(3,1}) /10, anint (10°C{5,4}) /10, anint (10*C(7,1)) /10, "€’

else
write(l,*)j,anint (10*C(1,i)|/10,anint{10+C(3,1i))/10,anint (10+C({5,1))/10,anint{10*C(7,i)] /10
end if
if {i==k2) exit
end do
writefl, *)* !
write(1,%)* !

write(1,¢) ‘tableau des composition en AE des flux entrants et sortants de chaque cristalliscir!
write(1,+) " !
write(l,*)" s
write(l,*)" nb erisc’,’ w_ap(entree) ',* w_apiiigql*,!' w_apleristauxt',* w_aplew) '
write(1,4)" ’
i<k1-1
j=0
do
i=1+1
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if (i==K) then
write(l,*)j,anint({C(2,i)) ,anint{C(4,i)) ,anint{Ci6,i])} ,aninc(Cig, i}), "¢"'

else
writel1l,*)j,anint(Ci2,1)),anint|{C(4,1) ] anint(C{6,1i]}, ,anint(Ci8,1})
end it
if (1==k2] exit
end do

write(1,#)" '
write(1,4) 'BILAN"
write{l,¢})' *
writell,*!'le nombre d atapes de criastallisation est de', (k2-ki+1l)
write(l,*]"' '
write(1,4) ‘pour un rendement global de', | (anint (1004 (C(5,k2)*100/m_entreel})/100},'%"’

write(l,*) ‘avec une production d AA glacial dont la teneur e=n AP est de',int{C(6,k2)}, 'ppm (mazse|'

close (1}
exit
end it
printe, 'voulez vous refalre une sisulation? Y/8'
reads, rep2
rep2-'Y'
if (rep2=='N') exit

end do
end program

subroutine cristallisoir (m_entree,w_ap_entree eff te,m_liq,w_ap_liq,m_crist,w_ap_criet,m_sw,w_ap_ew,eff_sw.t_swl

real m_entree,m_lig.m_crist,m_sw
real w_ap_entree,w_ap_liq,w_ap_crist,w_ap_sw
real eff tc,eff sw. t_aw
mn_crist - m_entree*tc/100
w_ap_crist - w_ap_entrees(l-eff]
m_&W = |m_entreesm_crist!*t_sw/100
m_lig -« m_entree - m_sw - m_crist
w_ap lig = |m_entree*w_ap_entree - m_cristéw_ap crist)/Im_ligem_sw)
w_ap_sw = w_ap_lig
end subroutine cristallisoir
o o
subroutine imprimer_tableau(C)
integer i
real, dimension (8,60 :: C

-3 3 821 A L D e e e T e

printe, * ALIMENTATION AU CRISTALLISOIR N® 20
43 & L e e T T
printe, * nb crist ', masse (entree) ',' wmasse (lig)',' masse (cristaux)',' masse (aw)*
i-0
do
i=5+1

printe, i ,C(1,3i),Cc(3,i),C(58,1i),0(7,1)
if (i==(60-1]] exit
end do
printe, "’ nb eriet’, ! w_ap [entree} *.' w ap (lig)*,' w. ap (cristaux)',’' w ap (aw)'
i=0
do
iwiel
printe,i,c(2,i),c(q,i),c(6,1i),c(8,1)
if (ie«(60-1)} exit
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end do
end subroutine imprimer tableau

subroutine eliminationiC,n_entree, seuil_masse,seuil w_ap,kl,k2, K}
real m_entree,seuil masss, seuil w_ap
integer £ k1, k2, K

real, dimension (8,60} :: C
1=K
do
i=i-1
if (C{1,i) < (seuil masse*m _entree}) then
ci1,i) = 0
Ci2,1} =0
€(3.,i) = 0
cie, il = 0
Cis, 1) = 0
ci6, 1) = 0
Cci7,41 =0
cis,i) - 0
end if
it (1==1) exit
end do
i=K-1
do
i=1-1
if (C{6,4] <« (eeuil _w_apl) cthen
C{1,is1) =« O
c(2,i+1) = 0
C(3,1+1) = 0
Cid,i+1) =« 0
C(5,1+1) = 0
C(6,1i¢1) = 0

C(7,1-1) =~ 0
Cci8,1+1) = 0
end if
if (i==(60-1)} exit
end do

i=0
do
i-isl
it ((Ci1,4))/=0] then
kl=1
exit
end if
end do
ir60
do
iei-1
if ((Cf1,i+1))/=0) then
Kimlsa
axit
end if
end do
end subroutine elimination

esssssnsssssscsscansssssisccssssscsscssssscssssscscssscsccssssccsssssaanssaasas csssssssscasssssnssansns
subroutine iteration IC,Kl,Kk2,m_entree, w_ap_entree,nb, eff tc eff gw,t_aw,K)
real, dimension (8,60} :: C

integer k1,k2,nb,X

real m_entree,w_ap_entree,sff tc,aff _ew, C_sw

integer .3
3=0

do
j=3-1

f<k1-1
do
i=isl
if (i1==Kl1) then
C(1,1) = C(3;4+1}+ 2{7,1)
C(2,1) = {C(3,1+1)*2(4,1+1)+ C{7,4})°C18,1)| / C{1,1)
end if

if (ii=Kk1l) .and. (£<Kl} then

Cl1,5) = C(5,5-1)+C(3,8¢20¢ C(7,1)

C(2,4) = {C(5,1-1)*C(6,1-1) + C(3,4+1)*C(4,4+1) +» C(7,8})¢C(8,4)) / Cl1, 1)
end if

Lr (i==K} Lhen
C(1,i) « m_entree » CI5,8-1}+C(I,5+1)¢ C(7,4)
Ci2,i) = C(5,i-1)+C(6,i-1}+C(3,3i4+1)*C(4,34+1)}
Ci(2,1) = IC(2,11+ m_entree*w_ap_entree - C(7,i)*C(8,1) )/CI1,1)
end if

if ({i»K) .and. (i<k2])) then
Cl1,3i) = €]S,i-1)4C{3,341)4 CI7,4)
Ci(2,1) = {C(5,1-11*2(6,1-1) + C(3,1+2)+C(4,1+1) + C{7,4)*C(B,1)) / Ci1,1)
end i€

if (f«=k2) then
c{1,i) = C(5,i-1) « C|7,3i)
Ct2,1) = (C(5.1-1)*2(6.4-1)+ Ci7.1})*C(8,1)] / c{1.1)
exic
end if
end do
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is=k1-1

do
1=1+1

call cristallisoir| C{1,4),C12,1i),eff e, CI13,5),Cl4,4),C(5,41,C186,18),C(T7,4),C(8,1) ,eff_aw,t_bw )
if (i==k2) exit

end do

if (J==nbl exit
end do
end subroutine iteration

subroutine verification{C.m_entree, seuil masse, seuil w_ap, k1, x2,eff tc,eff sw.t_sw k7.k8,w_ap_entree, K|

real m_entree,sevil masse,seuil w_ap,w_ap_entree
integer kl,.k2,K,k7,k8,1
real eff tc,eff sw, t_sw

real, dimengion (8,60) :=: C
KT=k1
KB=k2Z

if (CI16,kB) > l(seull w_ap)| then
kf-k2+1
call iterationiC,k7,k8,m_entree,w_ap_entree, 1000.eff, tc,eff sw.t_gw K}

end ir

if 1C{1,k7) < (seuil masse*m_entree)| then
C{1,k7) = 0
Cl2,kT)
C{3. kM
Cid k7
cis. k7
Ci6,k?) =
Ci{7,k7) =0
Ci8.k7} « 0
kT-kl.1

L )

o0oo0o0o0O

call iteration|C,k7,k8,m_entree, w_ap_entree, 1000, eff, te,eff aw, t_aw, X)
end if

end subroutine verificaticn
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Exemple de simulation obtenue par le programme purification
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Résultat du programme Purification

MODELISATION DES ETAPES DE CRISTALLISATION DU BIO AA

CARACTERISTIQUES DE CRISTALLISATION

Taux de cristallisation = 65.0000 %
Efficacité de la cristallisation = 0.500000
Taux de ressuage = 5.00000 %

Efficacité du ressuage = 0.450000

Proportion initiale en AP 6000.00 Epm(masse)
Masse initiale a purifier 100.000 g

Alimentation au niveau du cristallisoir #

tableau des masses des flux entrants et sortants de chaque cristallisoir

nb crmist masse(entree) masse(liq) masse(cristaux) masse (sw)
1 15.1000 5.30000 9.30000 0.500000
2 41.7000 14.6000 25.7000 1.40000
3 88.6000 31.0000 54.7000 2.90000
- 171.400 60.0000 105.900 5.60000
5 317.600 111.100 196.100 10.3000
6 289.600 101.400 178.800 9.40000
7 240.300 84.1000 148.400 7.80000
8 153.400 53.7000 94.7000 5.00000

tableau des composition en AP des flux entrants et sortants de chaque
cristallisoir

nb crist w_ap(entree) w_ap(liq) w_ap(cristaux) w_ap(sw)

1 60411.0 106847. 30206.0 134248.
2 32754.0 57931.0 16377.0 72788.0
3 17963.0 31771.0 8982.00 39919.0
4 9945.00 17590.0 4973.00 22101.0
5 5547.00 9811.00 2773.00 12327.0
6 2832.00 5009.00 1416.00 6294.00
7 1460.00 2582.00 730.000 3244.00
8 761.000 1346.00 381.000 1692.00

BILAN

le nombre d etapes de cristallisation est de 8

pour un rendement global de _ _94.7200 b4

(avec l)me production d AA glacial dont la teneur en AP est de 380ppm

masse

Page 1
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Développement, conception et mise au point d’un procédé de purification du bio-acide acrylique par
cristallisation en milieu fondu

Résumé

Mots-clefs : procédé, séparation, purification, cristallisation en milieu fondu, cristallisoir, acide acrylique, acide propionique,
diagramme de phases, cristallisation en film tombant, intensification de procédé

Actuellement produit a partir du pétrole, une voie de synthése de I’acide acrylique (AA) a partir du glycérol est envisagée.
Cependant, cet AA bio-sourcé contient davantage d’acide propionique (AP) que I’AA issu du propyléne. Les techniques
classiques de purification ne permettent pas de séparer les deux acides. Le diagramme de phases liquide-solide du binaire AA
+ AP est déterminé. Il présente un point eutectique a 25,65 % (mol) d’AA, un point péritectique a 50,00 % (mol) d’AA et
donc, un large domaine dans lequel I’AA cristallise thermodynamiquement de fagon pure. Les essais de purification en mode
statique sur paroi froide affichent des résultats prometteurs, une efficacité de séparation correcte pour un rendement de 60 %.
Afin d’améliorer les transferts de matiére et de chaleur, des dispositifs en mode dynamique sont mis au point dont un
cristallisoir en film tombant. Ce dispositif permet de multiplier par 2,8 la productivité, tout en conservant une bonne efficacité
de séparation. Afin de diminuer la surfusion et de maintenir un bon transfert thermique malgré une couche cristalline
relativement isolante, des surfaces de cristallisation micro- et milli-structurées sont envisagées. La productivité est encore
améliorée et la modélisation du transfert thermique confirme ces résultats expérimentaux. Afin de se rapprocher des
conditions industrielles, un brut synthétique de bio-AA est purifié. La cristallisation en milieu fondu permet de séparer toutes
les impuretés testées. Enfin, un modele de cascade de cristallisoirs fermés, avec recyclage des différentes phases, est proposé
afin de dimensionner le procédé global. Les essais en conditions presques réelles et 1’intensification du procédé de
cristallisation permettent d’envisager sereinement la mise en ceuvre du procédé industriel.

Design and development of a process purification of bio-acrylic acid by melt crystallization

Keywords: purification, melt crystallization, acrylic acid, propionic acid, glycerol, phase diagram, glycerol, falling film
crystallization, process intensification

With a global market exceeding four million tons per year, acrylic acid (AA) is a major intermediate chemical. The current
AA synthesis is based on propylene, which is produced from oil. Thus, a novel production route is envisioned, based on
glycerol, a green byproduct of oleochemistry and biodiesel production. However, current crude biobased AA contains a
higher proportion of PA than AA from petrochemical origin. Classical purification techniques of AA cannot efficiently
separate these two chemicals. In a first part, liquid-solid phase diagram of the binary system AA + PA is determined. This
liquid-solid equilibrium exhibits an peritectic behavior at 50.0% (mol) d’AA, a eutectic point at 25.65% (mol) d’AA and
thus, this diagram is favorable to the purification of AA. First purification tests by static solid layer melt crystallization show
promising results: a correct separation efficiency for a yield varying between 60 et 70 %. To improve heat and mass transfer,
dynamic crystallization set-up are developed, including a falling film crystallizer. This set-up multiplies by 2.8 the
productivity of purification, while keeping a good separation efficiency. To reduce supercooling and to keep a good heat
transfer despite the crystalline layer which is a thermal insulator, micro-and milli-structured crystallization surface are
considered. Productivity is further improved and heat transfer modeling confirms the experimental results. To be nearer to
industrial conditions, synthetic crude bio-AA is purified. Melt crystallization can separate all the impurities which are present
in the medium. To scale the overall process a cascade model of closed crystallizers with recycling the differents phases, is
proposed. The intensification of the process of melt crystallization permits to consider the implementation of the industrial
process.




