Chapitre 11 : Procédés de séparation et de purification des fluides cryogénigues

I1-1- Procédé de séparation :

11-1-1 Introduction :

Les liquides cryogéniques sont des gaz liquéfiés conserves a I'état liquide a basse température.
Les points d'ébullition des liquides cryogéniques sont inférieurs a -150°C (le gaz carbonique et
I'oxyde nitreux, qui ont cependant des points d'ébullition légérement plus élevés, sont parfois
classés dans cette catégorie). Tous les liquides cryogéniques sont des gaz aux températures et
pressions normales. 1l faut les refroidir sous la température ambiante avant de pouvoir les liquéfier
par compression. Les divers gaz cryogéniques se liquéfient dans différentes conditions de
température et de pression, mais tous ont les deux propriétés suivantes : ils sont extrémement
froids et de petites quantités de liquide peuvent occuper de tres grands volumes en passant a I'état
gazeux.

De plus, les vapeurs et les gaz produits par les liquides cryogéniques restent trés froids. Ils
condensent souvent I'hnumidité de I'air en formant un brouillard tres visible. Dans les contenants
mal isolés, il arrive que certains liquides cryogéniques liquéfient I'air environnant et forment un
mélange avec cet air liquéfié.

Lorsque I'on comprime un gaz, il se liquéfie; lorsqu'on le détend il retourne a I'état gazeux. Ce

changement d'état s'accompagne d'effets énergétiques : le passage de I'état gazeux a I'état liquide
libere de la chaleur; le passage de I'état liquide a I'état gazeux (évaporation) absorbe de la chaleur.

Evacuation des gaz détendus
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11-1-2 Systeme idéal :
Un cycle idéal de liquéfaction sera idéal s’il
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minimum de consommation d’énergie i
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ouvert, car le liquide produit est supposé étre . ) L
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Le cycle idéal comprendra donc deux phases :

- de 1 en 2 : une compression isotherme réversible.

- de 2 en 3 : une détente isentropique ; le point 2 sera choisi de telle sorte qu’en 3 le palier de
liquéfaction correspondant a la pression la plus basse possible (celle du point 1, ¢’est —a — dire la
pression atmosphérique) soit atteint. On obtiendra ainsi la liquéfaction a 100% du gaz comprimé
en 1-2, le travail nécessaire a la liquéfaction est représenté par ’aire 1- 2- 3- 4.

Un moteur thermique absorbe wune
quantité de chaleur Q¢ d’un réservoir
thermique chaud, effectue un travail W et
cede une quantité de chaleur Qs au réservoir
froid. Le travail accompli par le moteur dans
un processus cyclique est égal a I’apport net
de chaleur : W=|Qc| - |Qf| (figure 2)

Le rendement thermique d’un moteur thermique est défini comme étant le travail fourni

.. ; w
divise par la chaleur absorbée : n=4 = 1- %
c c

l)

En 1824, Sadi Carnot imagina un cycle
réversible d'opérations constituant un cycle
idéal. Nous allons supposer que le fluide est
un gaz parfait enfermé dans un cylindre par
un piston sans frottement. En 1834, E.
Clapeyron simplifia le cycle original de
Carnot et le représenta sur un diagramme
PV (figure 3).

Cycle de CARNOT:
deux ISOTHERMES ;
deux ADIABATIQUES Fig. 5

Le cycle de Carnot est formé de deux transformations ISOTHERMES et de deux
transformations ADIABATIQUES.

1. Le systeme part du point « a » a la température T.. Le gaz est soumis a une détente isotherme
de « a » a « b » tout en restant en contact avec un réservoir chaud a la température T.. Durant ce
processus, I'énergie interne du gaz parfait, qui dépend uniqguement de sa température, ne varie
pas. Le gaz absorbe une quantité de chaleur |Q¢| et accomplit une quantité égale de travail Wap
sur le piston.

2. On supprime le réservoir chaud et on isole thermiquement le systeme du milieu extérieur. Le
gaz est soumis a une détente adiabatique (Q = 0) de « b » a « ¢ ». Il effectue un travail positif
Wi, aux depens de son énergie interne jusqu'a ce que la température tombe a Tr.

3. Le gaz est mis en contact avec un réservoir froid a la température Tr et il subit une
compression isotherme de « ¢ » a « d ». Le gaz effectue un travail négatif Wcq et céde une
quantite égale de chaleur |Q+ au réservoir froid.
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4. La derniére étape est une compression adiabatique de « d » a « a » durant laquelle la
température monte jusqu'a Tc. Le travail adiabatique effectué par le gaz est égal a I'opposé du
travail de I'étape 2, c'est-a-dire Waa = -Wh, parce que les variations d'énergie interne ont la
méme valeur absolue.

Le cycle étant fermé, I'énergie interne du gaz ne varie pas. Par conséquent le travail total
effectué par le gaz sur le piston est égal a la quantité nette de chaleur absorbée:
W = 1Qcl — 104l
Puisque dW = P.dV, ce travail est représenté par l'aire délimitée par le cycle «abcd».

+ Rendement du cycle de Carnot :
Le travail effectué par un gaz parfait dans une détente isotherme est connu. Ainsi, au cours de
la transformation allant de « a » a « b », la chaleur absorbée au réservoir chaud est : |Q.| =

14 sz . . .
nRT,In (—b) Alors que la chaleur cédée au réservoir froid est :

Va
Ve
|Qf| = nRTsin <V_d)
D'aprés la relation PV = constante pour une transformation adiabatique, on peut démontrer
que TV*! = constante. A l'aide de ce résultat, on peut écrire :

| T
Te Vo= TrVer TeVarl = TeVart Dol : —||Zf || =L
c [

Le rendement de Carnot est :
LA
Qc lQcl Tc
Le rendement de Carnot dépend uniquement des températures Kelvin des deux réservoirs. Le
rendement est toujours inférieur a 100 %, sauf si Tr = 0.
Carnot énonga le théoreme suivant:
» Tous les moteurs réversibles fonctionnant entre deux réservoirs donnes ont le méme
rendement.
» Aucun moteur thermique cyclique n’a un rendement plus €levé qu’un moteur réversible
fonctionnant entre les deux mémes réservoirs thermiques.

+ Coefficient de performance
Pour caractériser 1’efficacité d’un cycle on définit le coefficient de performance (COP) comme
suit :

Le coefficient de performance d’un cycle frigorifique, noté COP se définit comme le rapport
entre ce que I’on récupere (la chaleur extraite de la source froide) par rapport a ce que I’on
apporte (1’énergie mécanique).

Dans le cas d'une pompe a chaleur (figure 4a) I'énergie recherchée est la chaleur de la source
chaude. Le coefficient de performance d'une pompe a chaleur est toujours supérieur a 1. Par
conséquent : COP =Q¢/W

Qchaud
COPCMUH&QB a Qchaud — € froid
Pour une pompe a chaleur fonctionnant avec une efficacité théorique maximum (i.e. efficacité
Qchaud _ Qf‘l‘m'd
de Carnot), on peut montrer que Tehava  Tiroia




Chapitre 11 : Procédés de séparation et de purification des fluides cryogéniqgues

Q _ Qchuud-Tf'roéd
froid — — —
Et T haua

ot Lehaud et Tffm'dsont respectivement la température du réservoir chaud et du réservoir

froid.

T.::hatrd
s Copch,guffage = T T ]
D ou, chawd — £ froid

~ 23 pour : T2 =20 °C (293 K) et T1 =7 °C (280K)

Efficacité théorique max tres élevée (~23 pour T1=7°C), a comparer avec une efficacité réelle de
3 environ pour une température extérieure Ty de 7°C (280 K) !!!

L'efficacité d'une machine frigorifique s'exprime par un coefficient de performance. Ce
coefficient est positif et compte tenu des échanges énergétiques (figure 4b), il peut étre supérieur
al

On aainsi : COP =Q#W
eroid _ ijid

CO Prefroidgissement = -
refroidissemen Qchcmd - Qf‘rm]d T::haud - ng-m]d

Peut varier de 0 a l'infini.

~6,5pour T,=27°CetT1=-13°C

Le réfrigérateur est d'autant plus efficace que T1 est proche de T»...ce qui n'est pas l'objectif d'un
frigo

Source

Chaude (T) Source

Chaude (T)

Source
Froide (Ty)

Source

b) a) Froide (Ty)

Figure 4

11-1-3 Procédés de séparation — rectification
1) Introduction

La détente est une transformation thermodynamique au cours de laquelle le systéme contenant
un fluide, passe d’un état initial caractérisé par une pression initiale a un état final caractérisé par
une pression finale inférieure a la pression initiale.

Les détentes d’un fluide permettent de connaitre ses propriétés. Deux détentes historiques ont
joué un role important dans la détermination des propriétés des fluides et dans les machines
produisant du froid : détente de joule-Gay Lussac et la détente de Joule-Kelvin appelé aussi
détente de Joule-Thomson.
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2) Bilan énergétique de la détente de Joule- Gay Lussac

Cette expérience a été réalisee en 1806 par Louis Gay Lussac, est reprise en 1845 par James
Joule. La détente de Joule-Gay Lussac est souvent appelée détente dans le vide car la détente se
fait dans un compartiment ou regne le vide.

L’enceinte est calorifugée et il n’y a pas d’échange de chaleur avec le milieu extérieur on a
donc des transformations adiabatiques.

Deux récipients calorifugés aux parois rigides ont des volumes respectifs V1 et V2, peuvent
communiquer par I’intermédiaire un robinet (R) qui, initialement est fermé. Le compartiment de
gauche contient un gaz en équilibre a la pression P, le compartiment de droite est vide et ne
contient donc aucune molécule.

On ouvre le robinet : le gaz se détend de fagcon brutale dans le vide et occupe alors les deux
récipients, la transformation est donc irréversible et on obtient alors un nouvel état d’équilibre.
Il n’y a pas d’échange de chaleur (adiabatique) ni d’échange de travail (pas de paroi mobile);
donc I'énergie interne U est constante.

T (| Thermomeéne Robinet fermé E’"'Fei;"m Robinet ouvert
rigide
=z /- (W=0)
4 g Y| e
adiabatique
(0=0)
J \'\_ {ny, Pg, Tr}
2 n
o AU=W+0=0
Etat initial (EIL) = Etat final (EF)
figure 5

Nous savons, en exploitant le premier principe de la thermodynamique, que cette
transformation se fait a énergie interne constante: AU=W+ Q=0

L’’energie interne d’un gaz parfait ne dépendant que de la température, on en déduit que AU =
nCvAT =0, soit: Te=T ;=T

RV RWw R

Pr Ve N, 2

L’"equation d’’etat des gaz parfaits nous permet ensuite de trouver que
L’ etat final d’"equilibre est donc (3 To, 2V0)
Calculons la variation d'entropie AS :
AS=Se+Si=S;>0 car la transformation est adiabatique.
Imaginons une évolution réversible entre I'état initial et I'état final.

d5= x o &0=dU+ pdV=p d¥
T Car I'énergie interne est constante.

_pdV m RT AV ﬁ,S'=n-R-h1£
T TV Vi
La détente de Joule & Gay-Lussac s'accompagne d'une augmentation d'entropie : AS> 0 car Vs>

Vi. Dans une situation ou le volume doublerait, on aurait : AS = n.R.In2

ds
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3) Réle et description de la vanne de Joule Thomson :

Les vannes Joule-Thomson sont des vannes tres particuliéres pour les procédés cryogéniques
car elles permettent la dernicre détente afin d’obtenir de I’hélium liquide. La transformation
Joule-Thomson est une détente isenthalpique

La détente de Joule-Thomson intervient lors d'un écoulement gazeux irréversible lent et
adiabatique a travers un orifice ou une paroi poreuse (figure 6). La pression passe de P en
amont a P, en aval de la paroi. Le premier principe appliqué a la transformation adiabatique
(lorsque le fluide passe de I'état 1 a I'état 2) s'écrit :

AU=Uz-U1 =- P,V + P1Vy avec Q=0 (adiabaticité),
Ou encore Uz + P2V = U + PV soit Hz=Hi
La détente de Joule-Thomson est donc isenthalpique

&
_I'. S L ¥ |
= = pdy =

[ Thermometre bouchon poreux  Thermométre|)

; ® ®
Tube aux T, Lk T
parois fives et _ - ,
adiabatiques P R P

Figure 6: Schéma de la vanne Joule Thompson

L’effet de Joule -Thomson est associé le plus souvent aux applications frigorifiques ou il est a
la base de la baisse de température que subit le fluide frigorigene dans une détente adiabatique.
Cet effet est mis a profit en particulier pour abaisser la température au-dessous de la température
ambiante dans les installations frigorifiques (réfrigération et climatisation) et pour la liquéfaction
des gaz (cycle de Linde).

L’effet de JT est caractérisé par le coefficient de JT, myr, défini comme étant la variation de la
température du fluide par unit¢é de chute de pression lors d’une détente isenthalpique :

(ar)

T lor),

Z) -
Le dénominateur correspond en fait & la capacité calorifique isobare : '97/» '
dH =TdS +Vdp
F B_H = T[d—s +V
L dp ), ap ),

(95 /3p),

" Y

Le terme n’est pas mesurable facilement, mais a I’aide d’une relation de Maxwell:
o ) v
as) __() (5 ),
| ap JT \ aT /p 7 - 7 . . Hor = C
Et en réunissant toutes ces equatlons, on trouve: "
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Pourquoi le coefficient J-T est nul pour un gaz parfait! (en utilisant pV=nRT)

(V)
(aV\ nR(OT) nR V v
(57| =57 ==+ g = — =0
L dT ) , P dT ) , P T C

Donc: 4

On réalise la détente du gaz a travers un verre fritté et on mesure I'abaissement de température
AT en fonction de la variation de pression AP. Le gaz, a une pression P1 a la sortie du
manodétendeur, est porté & une température T1 (qui sera notée) a l'intérieur d'un serpentin
métallique S qui plonge dans un bain thermostatique. Apres passage dans un capteur de pression
différentiel le gaz est detendu dans un tube de verre fermé par une paroi poreuse (en verre fritte)
jusqu'a la pression atmosphérique P». La faible variation de température AT = T, - T1 de part et
d'autre de la paroi poreuse est détectée par une batterie de six thermocouples pour amplifier le
signal. Elle est ensuite repérée a lI'aide d'un enregistreur. (Figure 7, 8).

Manodétendenr

Arntvée o ] Enregistreur

de gaz

= Evaruation
wers lextérieny

Capteur
de pression

Enceinte
iznolée

Figure 7

HQ«{
Cond

Evaporateur

N NANANNN
ﬂ QE\'

Figure 8 : Cycle frigorifique de I’installation

e Applications :

On appelle « détendeur » les éléments qui produisent un effet Joule- Thomson (détente
isenthalpique d’un fluide). De tels détendeurs ont trouvé de nombreuses applications selon qu’on
désire produire une diminution de pression ou une diminution de température.


http://nte-serveur.univ-lyon1.fr/pfcp/lcp/commun/manodetendeur/manodentendeur.htm
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11-2 Procédés de séparation de I’air

Pour messer, l'air est la matiere premiére a partir de laquelle les différents composants gazeux
sont extraits a 1’état pur : 1'oxygéne, 'azote et I'argon ainsi que les gaz rares, le krypton et le
xénon. Les gaz purs sont produits dans des unités de séparation de 1’air ; ils sont utilisés dans de
nombreux procédés industriels et assurent leur sécurité et leur rentabilite.

L’air peut étre séparé dans ses composants au moyen de distillation dans les unités spéciales.
Les usines dites celle de fractionnement ou de séparation de 1’air utilisent un processus
thermique connu sous le nom de rectification cryogenique pour séparer les différents composants
les uns des autres afin de produire 1’azote et 1’oxygene de haute pureté sous forme liquide et
gazeuse.

Les différentes technologies de séparation de I'air qui ont été développées sont :
v la séparation cryogénique
v’ la séparation par membrane
v la séparation par adsorption
v’ etautres

Le procédé cryogénique de séparation de l'air c’est le procédé le plus populaire de séparation
dair et il est le plus utilisé fréquemment dans toutes les usines et a une large échelle.

La figure 9 montre les étapes de base de la séparation cryogénique d'air. Les étapes de base
de cette technologie sont décrites comme :

1- Compression d'air: De I'air ambiant est absorbé, filtré et comprimé approximativement a 5- 6
bars par un compresseur.

2- Pré-refroidissement de I'air: Dans un premier temps, I'air comprimé est pré réfrigéré avec de
I'eau généralement jusqu'a une température ambiante.

3- Purification d'air: des impuretés telles que la vapeur d'eau et I'anhydride carbonique sont alors
enlevées de I'air par les tamis moléculaires.

4- Refroidissement d'air: puisque les gaz qui composent l'air sont liquéfies a tres basses
températures, I'air épuré est refroidi dans I'échangeur de chaleur principal.

5- Séparation d'air: La séparation d'air dans I'oxygéne pur et I'azote pur est effectuée dans deux
colonnes, les colonnes a moyenne et basse pression. La différence des points d'ébullition des
constituants de 1’air est exploitée pour réaliser la séparation. L'oxygéne devient liquide a - 183°C
et I’azote a - 196°C.

6- Retrait et stockage: L'oxygéne et I'azote gazeux sont introduits dans des canalisations pour
transport aux utilisateurs. En forme liquide, I'oxygene, I'azote sont stockés dans les réservoirs et
transportés aux clients par des camions-citernes.
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Points d’ébullition des gaz de ’air

Propane -42°C=231°K
CO2 -79 =195
Acetylene -84 =190
NO2 -89 =185
Xenon -108 = 165
Krypton -153 =120
Methane -162 = 112
Oxygen -183 =90
Argon -186 = 87
Nitrogen -196 =77
Neon -246 = 27
Hydrogen -253=20
Helium -269 =4
Separating air to produce gases by Messer. MESSGRO
A /,/\\\
D Apon
Misgyn 0

Figure 9: les étapes de bases de séparation cryogénique de I’air



