Calculs  et méthodes de cristallisation
1. Solubilité :

La solubilité du soluté dans le solvant, ou la concentration de saturation du soluté dans le solvant, est la quantité maximale du soluté anhydre (substance qui ne contient pas d'eau), en grammes, soluble dans 100 g de solvant à la température considérée.
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 Exemple : dans 100g d’eau à 20 °C, on  peut dissoudre au maximum 36,4 g de sulfate d’aluminium anhydre.

Expression en titres massiques et rapports massiques.

Titre massique w: est définit comme le quotient de la masse du soluté par rapport à la masse de la solution.

[image: image2.emf]w


 


=


Masse de soluté


Masse de la solution 


Masse de solvant


Masse de soluté


+


Masse de soluté


=




w =

Masse de soluté

Masse de la solution 

Masse de solvant

Masse de soluté

+

Masse de soluté

=


La solubilité s’exprime en x grammes de soluté dissout dans 100 g de solvant


[image: image3.wmf]100

+

=

x

x

w


Exemple : dans 100g d’eau à 20 °C, on  peut dissoudre au maximum 36,4 g de sulfate d’aluminium anhydre. Déterminer le titre massique de la solution. 

· 
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Rapport massique Y: est définit comme le quotient de la masse du soluté par rapport à la masse du solvant. 

[image: image5.emf]Y  =  


Masse du soluté


Masse du solvant




Y  =  

Masse du soluté Masse du solvant


La solubilité s’exprime en x grammes de soluté dissout dans 100 g de solvant


[image: image6.wmf]100

x

Y

=


Exemple : dans 100g d’eau à 20 °C, on  peut dissoudre au maximum 36,4 g de sulfate d’aluminium anhydre. Déterminer le titre massique de la solution.
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Pour obtenir un produit cristallisé à partir d'une solution, il est nécessaire de créer une sursaturation pour que la concentration du soluté dans la solution dépasse la solubilité.
Il existe différentes grandeurs spécifiques à la cristallisation que l'on peut retrouver sur la figure 1 ci-dessous:
· Solubilité, C*: concentration maximum des cristaux dans un liquide par dissolution à une température T donnée → 1 = courbe de solubilité
· Saturation: à une certaine température, C = C* → 1 = courbe de solubilité = saturation
· Sous saturation: à une certaine température, C < C* → 2 = domaine de sous saturation
· Sursaturation: état (à T donnée) tel que C > C* → 3 = domaine de sursaturation
[image: image1.emf]
⇒ L'instabilité de la solution sursaturée se résout spontanément par cristallisation
[image: image8] Il est difficile de connaître la valeur de la sursaturation (=C-C*). Les impuretés en solution influent de façon importante sur la cristallisation. 
2.  Mode d'obtention de la sursaturation
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Le mode d'obtention de la sursaturation est souvent choisi en fonction de la courbe de solubilité. En effet, il existe des courbes de solubilité dans l'eau très diverses comme le montre la figure n°3:
 

On peut remarquer que la solubilité du chlorate de potassium est élevée à 100°C et faible à 20°C tandis que la courbe de solubilité du chlorure de sodium est quasiment plate: la température a une très faible influence sur la solubilité du sel dans l'eau.
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La sursaturation est obtenue soit par:
· Refroidissement de la solution → figure 1 - a et figure 4
Cette méthode est utilisée lorsque la variation de solubilité avec la température est importante entre la température ambiante et la température de vaporisation du solvant à pression atmosphérique. Le refroidissement est très couramment utilisé.
 La figure 4 montre l’évolution de la concentration du soluté dans la phase liquide lors d’une opération de cristallisation discontinue par refroidissement lorsque l’on n’ensemence pas le cristallisoir. La solution initiale sous-saturée est représentée par le point M, à la température Ti et à la concentration Ci. Lors du refroidissement, lorsque la limite de zone métastable est atteinte, il se produit une nucléation primaire conduisant à l’apparition de cristaux qui ensuite grossissent.
À partir de ce moment-là, le milieu est faiblement sursaturé si le refroidissement est lent. L’arrêt de l’opération s’effectue à Tf.
 

Le refroidissement est obtenu à l’aide d’un échangeur thermique constitué le plus généralement par la paroi du cristallisoir, ou par un serpentin servant également de tube de recirculation autour de l’agitateur.
 

· Évaporation du solvant, c'est l'augmentation de la concentration qui crée la sursaturation → figure 1 - b et - c et figure 5
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Cette méthode est utilisée lorsque la solubilité varie peu avec la température, comme dans le cas de NaCl.
D'après la figure 5, on remarque qu'il existe deux possibilités:
♦ soit évaporer le solvant à température constante (figure 5: chemin MPS; figure 1-b) 
♦ soit refroidir par évaporation du solvant sous vide progressif. La température baisse à mesure que la concentration s'élève (figure 5: chemin MNF; figure  1-c)
 

 

· Addition d'un liquide miscible avec le solvant et diminution de la solubilité du solvant 
Dans ce cas, on ajoute un liquide miscible qui va entraîner une diminution importante de la solubilité.
Par exemple, l’addition d’éthanol dans une solution aqueuse de chlorure de sodium provoque sa cristallisation. 
 Ce procédé nécessite le mélange de deux solvants avec deux conséquences qui limitent son intérêt :
— l’introduction d’un solvant organique inflammable et polluant dans un milieu aqueux
— la séparation ultérieure des solvants par une distillation coûteuse
 

Ces procédés, en particulier avec l’ajout d’un tiers solvant, sont largement utilisés en chimie organique de spécialité ainsi que pour la fabrication de produits pharmaceutiques à haute valeur ajoutée lorsqu’il n’existe pas d’autre solution.
 
· Addition d'un réactif produisant avec le soluté un corps moins soluble = précipitation
Par cette méthode, on peut aller beaucoup plus loin dans la zone de sursaturation qu'avec les autres méthodes, c'est pourquoi les précipités sont constitués de cristaux très petits ayant à peine dépassés le stade de nuclei.
3. Courbe de métastabilité

Lors du refroidissement ou de la concentration d’une solution, les cristaux apparaissent avec un certain retard par rapport à la solubilité. La représentation graphique de la vitesse de germination en fonction de la sursaturation relative (S), présentée à la figure 3(a), met clairement en évidence qu’il existe une limite entre deux zones de sursaturation relative : l’une, à faible sursaturation relative, où la vitesse de germination est faible, et, l’autre, à sursaturation relative élevée, où la vitesse de germination est élevée.
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a. Vitesse de germination en fonction
(b) Diagramme de phase SLE présentant la courbe de la sursaturation relative.

de métastabilité

La région sursaturée peut donc elle-même être divisée en deux zones distinctes : la zone de germination spontanée et la zone de métastabilité, telles que présentées à la figure 3 (b).

· La zone de germination spontanée est la zone la plus éloignée de la courbe de solubilité dans la région sursaturée. Au sein de cette zone, la vitesse de cristallisation est très élevée : la cristallisation s’effectue spontanément.

· La zone de métastabilité (zone métastable) est la zone la plus proche de la courbe de solubilité et séparée de la zone de germination spontanée par la courbe de métastabilité. Au sein de cette zone, la vitesse de cristallisation est très faible. La zone métastable est une zone où il peut ou non, selon les conditions, y avoir des cristaux en présence de la solution.

La courbe de métastabilité, ou courbe de germination, marque le passage de la zone où la vitesse de germination est faible à la zone où la vitesse de germination est élevée. La position de cette courbe par rapport à la courbe de solubilité dépend des paramètres opératoires tels que les conditions d’agitation au  sein du cristallisoir ou la présence d’impuretés, ... La sursaturation relative limite, notée Slim, donne une information relative à la taille de la zone de métastabilité.

Puisqu’il existe une nucléation primaire homogène et une nucléation primaire hétérogène, il devrait donc exister une zone métastable correspondant à la première et une correspondant à la seconde. Comme la nucléation hétérogène est catalysée par des surfaces étrangères, elle se produit plus facilement que la nucléation homogène et sa zone métastable se situerait avant, c'est-à-dire que sa largeur serait plus petite que celle de la zone métastable de la nucléation primaire homogène. La germination secondaire peut se produire à très faible sursaturation, puisque ce sont les cristaux déjà formés qui en génèrent de nouveaux et donc sa zone métastable se situerait avant celle de la germination primaire.
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Présentation schématique du déplacement de la courbe de métastabilité en fonction du type de mécanisme de germination considéré dans un diagramme de phase SLE.

4. Méthodes de cristallisation

4.1. Cristallisation par refroidissement

Cette méthode est utilisée lorsque la variation de solubilité avec la température est importante entre  la température ambiante et la température de vaporisation du solvant à pression atmosphérique.
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La figure ci-dessous montre l’évolution de la concentration du soluté dans la phase liquide lors d’une opération de cristallisation discontinue par refroidissement lorsque l’on n’ensemence pas le cristallisoir. La solution initiale représentée par le point M est sous-saturée de coordonnées Ci et Ti. Lors de la diminution progressive de la température de la solution, la concentration de celle-ci reste égale à la concentration  initiale jusqu’à atteindre la limite de zone métastable. A partir de ce moment-là, il se produit une nucléation primaire conduisant à l’apparition de cristaux qui ensuite grossissent et dans ce cas là le milieu devient faiblement sursaturé. L’arrêt de l’opération s’effectue à Tf où quelques minutes d’attente permettent généralement à la concentration finale Cf d’atteindre l’équilibre de solubilité. Le refroidissement de la solution continuant, la concentration de la solution continue également à diminuer et à suivre la solubilité.

4.2. Refroidissement par Evaporation du solvant
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Dans cette méthode il s’agit de refroidir la solution en évaporant une partie du solvant sous un vide de plus en plus poussé. Le solvant évaporé peut être condensé et réinjecté dans le cristallisoir auquel cas l’opération est équivalente à une opération par refroidissement par paroi sans en présenter les inconvénients liés à l’encrassement des surfaces froides. Le solvant condensé peut être également soutiré ce qui se traduit non seulement par un refroidissement mais aussi par une augmentation de la concentration en solution, donc un gain de rendement sur l’opération. La figure ci-dessous montre l’évolution de la concentration en fonction de la température dans ce cas et sans ensemencement.

4.3. Cristallisation par Evaporation isotherme (concentration par évaporation)
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Cette méthode est généralement utilisée lorsque la solubilité varie peu avec la température. Dans ce cas la solution est généralement concentrée à température constante par évaporation du solvant à pression réduite. L’évaporation est assurée par apport de chaleur à travers un échangeur thermique placé soit dans l’appareil soit sur une boucle de recirculation. Dans ce type de procédé la concentration en soluté suit la chemin MPS.

5. Calculs

La cristallisation, opération de transfert de matière et d’énergie (chaleur), ne peut être mise en œuvre industriellement que si l’on connaît les quantités de cristaux déposés et les quantités de chaleur dégagées ou absorbées. La détermination de ces grandeurs par des relations massiques  et thermiques est nécessaire pour le choix d’un appareillage convenable.
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Considérons un cristallisoir fonctionnant, en discontinu ou en continu, alimenté en solution binaire (solvant + soluté), saturée ou non, produisant des cristaux solvatés ou non, une solution mère et de la vapeur de solvant.

L : masse ou débit massique de la solution mère 

C: masse ou débit massique des cristaux formés 

F: masse ou débit massique de la charge (solution d’alimentation)

V: masse ou débit massique du solvant éliminé 

wF, wL, wC : titre massique (composition) de la solution d’alimentation, de la solution mère et des cristaux formés, respectivement.

3.3.1. Bilan massique et rendement de la cristallisation

Bilan global:                    F = L + C + V

Bilan sur le soluté :         F wF  =  L wL  +  C wC  +  V y

· Le solvant évaporé ne contient pas de soluté en général donc y  = 0.

· S'il n’y a pas d’évaporation du  solvant au cours de la cristallisation : V = 0

· Si les cristaux formés ne sont pas hydratés (cristaux anhydres), on a wC = 1, sinon il faut déterminer le titre massique wC.
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Exemple : Le sulfate de sodium déca hydraté (Na2SO4, 10H2O), cela signifie qu’une mole de sulfate de sodium cristallisée contient 10 moles d’eau. Dans ce cas wC est :
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· La solution mère L, est forcément saturée en soluté. Nous pouvons déterminer son titre massique wL à partir de sa solubilité. 

Rendement de la cristallisation : Masse de cristaux anhydres récupérés rapportée à la masse de cristaux contenus dans la solution d’alimentation.
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3.3.2. Bilan thermique


Le bilan thermique est un calcul qui consiste à évaluer diverses quantités de chaleur mises en œuvre dans les transformations physiques et/ou chimiques d’un procédé. Ils sont moins importants que les bilans-matière mais sont cependant nécessaires pour déterminer les besoins en chauffage et en refroidissement. Les techniques de cristallisation par refroidissement ou par évaporation impliquent d’apporter ou d’éliminer de la chaleur.

Les effets thermiques à prendre en compte lors d'une opération de cristallisation sont : 

· Le flux énergétique à enlever à la solution pour la refroidir (cristallisation par refroidissement). 

Qref  = F Cp (TL – TF)

· Avec Cp est la capacité thermique massique moyenne de la solution d’alimentation en kJ.kg-1.K-1. 

· Le flux énergétique relatif à la vaporisation d'une partie du solvant.

Qvap  = V Lv

Avec  Lv : Chaleur latente de vaporisation moyenne en kJ.kg-1
· Le flux énergétique correspondant à la cristallisation (passage du soluté dissous en phase liquide à une structure solide ordonnée, ou cristallisation d'un composé pur), qui est fourni à la solution si la cristallisation est exothermique, ou pris à la solution si endothermique (moins fréquent).

Qc  =  C wC (
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Avec 
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HC : Enthalpie de cristallisation en kJ.kmol-1   (
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HC  =  - 
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Hdissolution)

Bilans enthalpiques

On  a :

F hF   +  C qc   =  L hL  +  C hC  +  V HV  +  q
C qc: chaleur de cristallisation (chaleur dégagée par la formation des cristaux).

q (ou Qref): chaleur évacuée lors du refroidissement

F hF = F CpF (TF - T réf)

L hL = L CpL (TL  - T réf)

C hC = C CpC (TC  - T réf)
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