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Avant-propos

Les procédés de séparation jouent un role de plus en plus important dans la vie
contemporaine. En effet, nous consommons des produits industriels qui ont subi de
multiples transformations avant d’étre utilisés pour améliorer notre bien-étre (produits
alimentaires, textiles, détergents, pharmaceutiques, cosmétiques, efc.). Apres leur
utilisation, ces compos€s dégradés et leurs emballages deviennent des déchets et
doivent étre triés en vue de leur destruction ou de leur recyclage pour ne pas polluer
I’environnement. De leur élaboration a leur destruction, tous ces produits subissent de
nombreuses opérations de séparation. La production industrielle doit étre réalisée
rigoureusement pour conduire & un compos¢ de qualité dans des conditions écono-
miques et sanitaires satisfaisantes. Des opérations de séparation sont mises en ceuvre
dans les industries chimiques et parachimiques pour purifier les matiéres premieres,
séparer les intermédiaires de synthése et les produits finis du milieu réactionnel puis
les purifier avant de les commercialiser. Ces transformations sont effectuées avec des
composés synthétiques mais aussi des ressources naturelles d’origine terrestre, marine
ou photosynthétique. Toutes ces opérations mettent en ceuvre des produits sous forme
gazeuse, liquide, solide ou polyphasique. Le traitement des fluides est relativement
facile, comparativement aux milieux diphasiques, aussi bien pour I’hydraulique que
pour les séparations des composants. La présence d’un solide dans le milieu est
souvent génératrice de problémes.

Les procédés de séparation des milieux comportant des solides peuvent étre de
simples opérations mécaniques, comme dans le cas de la décantation, la filtration, la
centrifugation, le dépoussiérage ou les séparations par procédés membranaires. Toutes
ces techniques ont été décrites dans un ouvrage précédent (¢/. H. Fauduet, J. Bonnin,
(2019), Opérations unitaires de séparations mécaniques des milieux diphasiques en
chimie — Génie des procédés, Ellipses). Les procédés peuvent aussi faire intervenir les
équilibres entre phases liquide-gaz, liquide-liquide, liquide-solide, gaz-solide. Les
opérations de séparation qui procédent par équilibre entre phases liquide-gaz (ou
vapeur) et liquide-liquide non miscibles telles que la rectification, 1’évaporation,
I’absorption et I’extraction liquide-liquide ont également ¢té décrites dans un ouvrage
précédent (cf. H. Fauduet, (2019), Opérations unitaires de séparations avec équilibre
entre phases fluides en chimie — Génie des procédés, Ellipses). Le présent ouvrage est
complémentaire des deux précédents et traite des opérations de séparation se
produisant avec équilibre entre une phase solide et une phase fluide. I traite donc des
opérations unitaires telles que 1’extraction solide-liquide, 1’adsorption des gaz et des
solutions, 1’échange d’ions, la cristallisation, le séchage des solides et la
déshydratation.

L’extraction solide-liquide consiste a mettre en contact un solvant possédant
une affinité pour un soluté inclus dans une phase solide. Le contact entre le liquide et
le solide doit étre suffisamment prolongé et efficace pour que le soluté ait le temps de
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se dissoudre et diffuser hors de la matrice solide. Le composé a valoriser est ensuite
séparé du solvant par les techniques habituelles (évaporation, cristallisation, etc.).
Cette opération est utilisée fréquemment dans les industries chimiques et
parachimiques pour obtenir des matieres premicres a partir des ressources végétales et
minérales.

L’adsorption est I’opération inverse de 1’extraction solide-liquide puisqu’elle
consiste a fixer un soluté, initialement dissous dans un solvant gazeux ou liquide, sur
un support solide poreux. L’adsorption du soluté peut se faire physiquement au niveau
des imperfections et des pores du solide. Elle peut se faire aussi chimiquement lorsque
les forces d’attraction sont plus importantes et qu’il existe une affinité chimique entre
les groupements de surface de 1’adsorbant et I’adsorbat. Il est ensuite possible de
procéder a une désorption, plus ou moins facile en fonction de la nature des forces de
liaison. L’adsorption et I’extraction solide-liquide sont généralement gérées par des
lois physicochimiques analogues.

La mise en ceuvre technologique de I’échange d’ions est trés proche de
I’adsorption mais les lois qui gouvernent les deux procédés sont différentes. En effet,
I’échange d’ions est une réaction de double décomposition mettant en contact une
solution aqueuse ionique avec une matrice solide, anionique ou cationique, porteuse
d’ions mobiles de charge opposée a celle de la résine. Il se produit alors un échange
entre les ions de méme nature fixés sur la résine et contenus dans la solution. Cette
technique permet d’effectuer un échange d’ions en milieu solide-liquide ou de
désioniser une solution si elle est traitée successivement par des échangeurs
cationiques et anioniques. Quand la résine est saturée, elle est régénérée par une
solution de force ionique supérieure pour &tre recyclée dans une autre opération.

La cristallisation a partir d’une solution est a la fois une opération d’isolement
d’un solide dans un mélange, une opération de purification (recristallisation) et de
mise en forme des solides présentant un intérét économique. Cette opération apparait
facile mais la réalisation est délicate quand on veut parfaitement contréler la
morphologie, la taille des cristaux et leur distribution granulométrique. Sa maitrise
nécessite des étapes rigoureuses et son extrapolation industrielle est parfois délicate.

Le séchage des solides est réalisé apres la cristallisation et la filtration du solide
et permet d’éliminer le solvant d’imprégnation en effectuant une évaporation
thermique ou convective. Pour les produits thermosensibles, on préfere effectuer une
déshydratation qui permet d’obtenir directement un solide sec a partir d’une solution
aqueuse en alliant ainsi cristallisation, filtration et séchage. On peut alors effectuer une
atomisation, a température ¢levée mais pendant un temps trés bref ou une
lyophilisation qui est réalisée a basses température et pression.

Cet ouvrage est organis¢ en deux parties :

* la premicre partie théorique détaille les principales opérations de séparation
dans lesquelles intervient une phase solide. Les cinq chapitres de cette partie décrivent
successivement [’extraction solide-liquide, 1’adsorption, 1’échange d’ions, Ia
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cristallisation et le séchage et déshydratation. Chaque chapitre traite les notions
théoriques (généralités, principales lois thermodynamiques et cinétiques, divers types
de procédés, dimensionnement) et les techniques et appareillages permettant de faire
la séparation. A la fin du chapitre, on trouve un résumé des notions essentielles de
I’opération ;

¢ la seconde partie est dédiée aux applications développées dans la premiére
partie. Elle comporte deux chapitres réservés a des exercices sur 1’extraction des
solides et la purification des solutions, pour le premier et, au traitement des solides
pour le second. Les corrections des exercices sont suffisamment détaillées pour
assimiler des concepts théoriques décrits dans les chapitres précédents. Les trois
derniers chapitres résument des travaux de recherche effectués par plusieurs
doctorants dans le cadre de la préparation de leurs théses. Le chapitre 8 est relatif a
I’extraction solide-liquide de produits d’origine végétale comme la protopine, extraite
de la fumeterre ou encore des sucres réducteurs extraits de I’aubier de tilleul. Le
chapitre 9 traite de la valorisation de certains produits végétaux pour 1’adsorption et
I’échange d’ions comme la sciure de pin sylvestre pour adsorber les métaux lourds ou
le charbon actif pour adsorber les phtalates ou les composés colorés des vinasses de
sucrerie ou encore la purification de la bétaine des vinasses sur résine échangeuse
d’ions. Le dernier chapitre se rapporte a la cristallisation de la glycine synthétique
précipitée du milieu réactionnel suivie d’une recristallisation permettant de conduire a
des cristaux de grande pureté et de qualité granulométrique resserrée. Ces chapitres,
totalement originaux, permettent de préciser certaines notions théoriques et
d’améliorer la connaissance du procédé en analysant et modélisant les résultats
expérimentaux.

Je remercie chaleureusement les anciens doctorants qui ont effectués les travaux
expérimentaux de grande qualité décrits dans les chapitres 8, 9 et 10: Hanatou
Adamou Harouna-Oumarou, Vincent Caqueret, Catherine Couriol, Tatianne Ferreira
de Oliveira, Mario Moscosa-Santillan, Lovasoa Rakotondramasy-Rabesiaka et
Christian Taty-Costodes. Leur compétence et leur rigueur scientifique leur a permis
d’acquérir une situation a la mesure de leurs talents, aussi bien dans I’industrie que
dans I’enseignement supérieur, dans trois continents. C’est une treés grande satisfaction
pour les encadrants. Je remercie également mes collegues, de I’'IUT d’Orléans et du
Cnam de Paris, qui ont co-encadré ces travaux et participé aux publications relatives
aux résultats présentés dans cet ouvrage : Olivier Bals, Johanne Bonnin-Paris,
Stéphane Bostyn, Benoit Cagnon, Olivier Chedeville, Alain Delacroix, Jean-Louis
Havet, Catherine Porte et Yu-Shan Ho. Je remercie aussi Bernard Gourgousse,
professeur agrégé de chimie honoraire au Centre de Ressources de Génie Chimique de
I’Académie d’Orléans-Tours, pour la relecture de cet ouvrage, sa disponibilité et les
discussions fructueuses que nous avons échangées.






Symboles et abréviations

Les symboles utilisés dans cet ouvrage sont indiqués ci-aprés selon les
alphabets latin et grec et sont suivis de leur signification et de 1’unité dans le systéme
1égal.

Alphabet latin
A coefficient ou constante quelconque (variable)
A masse ou débit massique de 1’alimentation (kg ou kg.s™)
A surface, section droite (m”)
a= ds aire interfaciale (m™)
S dz

a coefficient directeur d’une droite ou pente (variable)
a constante quelconque (variable)

A, section droite de la colonne (m®)

a, surface de contact interfaciale (m®)

B vitesse de nucléation (m.s™")

b constante d’adsorption de Langmuir (m’.kg™")

b constante quelconque (variable)

b ordonnée a I’origine d’une droite (variable)

b ordre cinétique de nucléation (sans dimension)

Bi= Kr 7, nombre de Biot (sans dimension)
D eff
C capacité utile d’une résine (éq m™) ;
C c capacité thermique molaire ou massique (J.mol . K™ ou J.g"" . K™)
C coefficient de trainée (sans dimension)
Cc concentration molaire ou massique (mol.m™ ou kg.m™)
C masse ou débit massique des cristaux ou du soluté (kg ou kg.s™)
Clus capacité d’adsorption (sans dimension)
C. concentration a I’équilibre (mol.L™")
Cp, ¢ capacité thermique a pression constante molaire ou massique
(Jmol ' K ouJkg ' K™
c, C" concentration a saturation (kg.m™)
G concentration au temps t (kg.m™)
C, charge volumique d’une résine (s™)
D coefficient de diffusion ou diffusivité (m*.s™")
D,d diamétre, épaisseur (m)
d différentielle (sans dimension)
dc

— gradient de concentration (kg.m™)
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dy diamétre final de la particule (m)

dy diametre de rupture d’une goutte (m)

dy diameétre moyen en masse (m)

d, diameétre moyen en nombre (m)

dp, dT, dV variation de pression (Pa), de température (K), de volume (m”)
dy diametre des cristaux de semence (m)

? gradient de température (K.m™)

X

du . . 1

— gradient de vitesse (s™)

dx

E débit massique d’eau éliminée par séchage (kg.s™')
E énergie, travail (J)

E énergie d’activation ou d’adsorption (J.kg™' ou J.mol™)
e épaisseur ou largeur (m)

Eg énergie d’activation de la croissance (J.mo1™") ;

E, efficacité globale de plateau (sans dimension)

E, efficacité de Murphree (sans dimension)

F facteur de composition (sans dimension)

F masse ou débit massique de filtrat (kg ou kg.s_l)
f fonction (sans dimension)

Fion fuite ionique (sans dimension)
1 facteur de forme surfacique (sans dimension)
A facteur de forme volumique (sans dimension)

G=pu débit massique surfacique (kg.m>.s™")

G masse ou débit massique de 1’air (kg ou kg.s™)

G masse d’adsorbat (kg)

G= % vitesse de croissance linéaire du cristal (m.s™)

g accélération de la pesanteur (g = 9,81 m.s ™)

g ordre cinétique de croissance (sans dimension)
H constante de Henry (Pa)

H enthalpie molaire ou massique (J.mol™' ou Jkg™)

H, h hauteur (m)

h coefficient de transmission thermique par convection (W.m K™
h rétention d’humidité d’une résine (sans dimension)

h taux d’extraction initial (sans dimension)

he hauteur de colonne (m)

HEPT hauteur équivalente a un plateau théorique (sans dimension)

HUT hauteur d’une unité de transfert (sans dimension)

indice de non sphéricité, facteur de forme (sans dimension)
ordre de la nucléation secondaire (sans dimension)

fréquence de nucléation primaire (nombre de germes. m.s ")
fréquence de nucléation secondaire (nombre de germes m™. s™')

=

vk‘@&k:\‘
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coefficient global de transmission thermique (W.m 2K ™)
coefficient de transfert de matiére (m.s™')

constante (cinétique, thermodynamique) (variable)

constante d’équilibre de dissociation (variable)

constante quelconque (variable)

constante de vitesse d’adsorption de Bohart-Adams (m’.kg™'.s™")
constante entropique de Boltzmann (kg = 1,38.107 J KX ™)
constante de Freundlich (variable)

constante cinétique de croissance (variable) ;
constante de diffusion intraparticulaire (mol.kg™".s
constante cinétique de nucléation primaire (variable) ;

constante cinétique de nucléation secondaire (variable)
conductance globale du liquide (G) ou du solide (L) (kg.s™'.m ™)
constante cinétique indépendante de la température (variable)
constante cinétique du pseudo-premier ordre (s™)

constante cinétique du pseudo-second ordre (m’kg™"'.s™)
enthalpie molaire ou massique de changement d’état (J.mol™' ou
Jkg™

longueur quelconque (m)

masse ou débit massique de la sousverse (kg ou kg.s™)

taille des cristaux (m)

enthalpie molaire ou massique de cristallisation (J.mol™' ou J.kg™)
taille des cristaux d’ensemencement (m)

masse molaire (kg.mol™")

masse quelconque (kg)

parametre quelconque (variable)

pente moyenne de la courbe d’équilibre (sans dimension)

masse d’air sec (kg)

concentration des cristaux en suspension dans la solution (kg.m™)
masse de cristaux (kg)

masse de cristaux d’ensemencement (kg)

masse de solvant (kg)

masse de vapeur d’eau (kg)

puissance transmise par 1’agitateur a la solution (W.kg™")
constante ou coefficient quelconque (variable)

densité de population d’une suspension (m™)

nombre d’étage, numéro d’étage (sans dimension)

ordre de la nucléation primaire (sans dimension)

quantité de mati¢re (mol)

vitesse critique de rotation de ’agitateur (tr.s™")

nombre de cristaux (sans dimension)

nombre d’étages (plateaux) théoriques (sans dimension)

-0,5
)

Nombre de Nusselt (sans dimension)
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NUT nombre d’unités de transfert (sans dimension)
Ny capacité d’adsorption de la colonne (kg.m™)
1/n parametre d’adsorption
P puissance fournie (W)
p pression (Pa)
Da pression absolue (Pa)
Daim pression atmosphérique (Pa)
= 'u;p Nombre de Prandtl (sans dimension)

D pression totale (Pa)
p° pression (tension) de vapeur du liquide (Pa)
0 q quantité de chaleur (J)
q quantité de soluté adsorbé (kg.kg™)
qe quantité de soluté adsorbé a 1’équilibre (kg.kg™)
qm débit massique (kg.s™")
qm quantité maximale de soluté adsorbé (kg.kg™)
qmDRK capacité maximale de remplissage des micropores (mol.m™)
qn débit molaire (mol.s™")
q, débit volumique (m’.s™")
R capacité totale d’échange d’une résine (éq.m™>, éq.kg™")
R constante des gaz parfaits (R = 8,31 J.mol " . K ™)
R masse ou débit massique du résidu (kg ou kg.s™)
R rapport massique solide/solvant (sans dimension)
R r rayon (m)

puD . .
Re = nombre de Reynolds (sans dimension)

U
Rs vitesse de croissance des cristaux (kg.m2.s™")
L= ! constante d’équilibre adimensionnelle (sans dimension)
1+bC,
S masse ou débit-masse de solvant ou de solide (kg ou kg.s™")
S salinité d’une eau (éq.m™)
s solubilité du soluté (concentration massique) (g soluté/100 g de
solvant)

S, surface d’une particule (m®)
Sy surface spécifique volumique (m™")
T, Ty température absolue (K)
t température relative (°C)
t temps, durée (s)
t, temps d’adsorption (s)
ty temps de percée (s)
T, température critique (K)
Ty température prise dans les CNTP (K)
u vitesse de déplacement ou d’écoulement (m.s ')
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Alphabet grec

o

o

B

B

B

B

/4

4

A

AC =C-C;

AC 4

AG

AH

AHvap

AG

Ap

AT =T-T;

AV

vitesse moyenne (m.s ™)

vitesse de séchage (m.s™)

masse ou débit massique de la surverse (kg ou kg.s™)
volume d’une molécule dans un germe (m’)

volume quelconque (m®)

volume d’une particule (m’)

volume pris dans les CNTP (m’)

travail, énergie (J)

titre massique (sans dimension)

volume mésoporeux (m”)

volume total de porosité (m®)

volume microporeux (m”)

rapport massique du soluté fixé sur I’adsorbant (kg.kg™")

rapport massique soluté/solution (sans dimension)

taux d’humidité de I’air (sans dimension)
titre massique ou molaire de la phase L (sans dimension)
humidité absolue de I’air (kg.kg™)

rapport massique inerte/solution (sans dimension)

titre massique de la phase vapeur (sans dimension)
hauteur du lit adsorbant (m)
hauteur, distance (m)

constante ou coefficient quelconque (variable)
taux d’extraction initial (kg.m™.s™")

constante d’extraction (m’.kg™")

constante ou coefficient quelconque (variable)
facteur de séparation (sans dimension)

rapport de sursaturation (sans dimension)
coefficient d’activité (sans dimension)

tension interfaciale (superficielle) (J.m ™, N.m™', kg.s ™)
différence de grandeurs (variable)
sursaturation absolue en concentration (kg.m™)
sursaturation maximale (kg.m™)

énergie libre molaire d’adsorption (J.mol™")
variation d’enthalpie (J)

enthalpie de vaporisation de 1’eau (J)

énergie libre d’activation critique (J.mol™")
variation de pression (perte de charge) (Pa)
sursaturation absolue en température (K, °C)
variation de volume (m°)
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[g) (o)

SRR/ NAAHMIIIDIVDR>2>IDDIIMN®

8 S

Indice

® >

amb
atm

o O

eff

différence de température (°C)

différence de potentiels chimiques (J.mol™")

humidité relative (degré hygrométrique) (sans dimension)
fraction de vide, porosité (sans dimension)

rendement ou efficacité (sans dimension)

température relative de la solution (°C)

parametre de temps adimensionnel (sans dimension)
température a saturation (K)

coefficient de conduction thermique (conductivité) (W.m™".K™) ;
viscosité dynamique (Pa.s)

masse volumique (kg.m™)

masse volumique apparente (kg.m™)

masse volumique des cristaux (kg.m™)

masse volumique des particules (kg.m™)

masse volumique d’un corps de référence (kg.m™)

somme des masses, des débits des quantités de matiere (variable)
constante de Stefan-Boltzmann (o = 5,673.10° W.m >.K ™
rapport de sursaturation (sans dimension)

taux de maticres séches (sans dimension)

temps de séjour (s)

degré de saturation d’une colonne (sans dimension)

flux de matiére (mol.s™', kg.s™)

flux thermique (W)

diametre de la colonne (m)

flux massique de transfert (vitesse de croissance) (kg.m>.s™")
flux thermique €liminé par I’eau du condenseur (W)
sphéricité (facteur de sphéricité) (sans unité)

alimentation, composé A

absolu, adsorption, air, alimentation, apparent
ambiante

atmosphérique

compos¢ B

composé C, condenseur, cristaux
colonne, cristaux, croissance, soluté
entrée, équilibre

effectif, efficace

filtrat

filtrat, final, froid

croissance, global, goutte

humide

constituant quelconque, interface
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L, 1 liquide, sousverse

m massique, matiére, maximal, moyen, Murphree

max maximum

min minimum

moy moyen

n molaire, numéro d’étage

p paroi, particule, perte, pression constante, primaire, produit

r inerte, refroidissement, résidu, rosée

ref référence

S saturation, séchage, secondaire, semence, sensible, solide, solvant,
sortie, surfacique

sup supérieur

T température absolue

t température relative, total
v vapeur, volumique

0 référence, initial

z mélange, somme

Exposant

*

a I’équilibre, a saturation
a I’origine
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