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Résumé

Ce travail vise a étudier un procédé de traitement d’eaux usées industrielles par cristallisation
en milieu fondu sur paroi froide. Deux effluents modeles sont choisis: un mélange
eau/acétone et un mélange eau/acide propanoique. Dans un premier temps, I'équilibre
solide-liquide du mélange est étudié pour connaitre les limites de I’étude en température et
en concentration. Le procédé de traitement de I'eau est alors conduit, selon un mode
opératoire précis. Deux modes de fonctionnement sont mis en ceuvre, un mode statique et
un mode dynamique avec une circulation en boucle de la solution. La concentration en
impuretés dans la glace est analysée apres chaque cycle de congélation. L'étude
paramétrique, conduite suivant un plan d’expériences, a mis en avant les effets importants de
la concentration initiale de la solution et de la rampe de refroidissement. La microstructure
de la glace est également analysée par microscopie en chambre froide pour interpréter les
mécanismes d’incorporation d’impuretés au sein de la glace. Les inclusions de liquide sont
sous la forme de poches de solution a faible vitesse de croissance et sont localisées dans les
joints de grain a plus forte vitesse. Enfin, la modélisation du procédé fonctionnant en mode
statique, par les éléments finis et en 2D axisymétrique avec frontiere mobile, montre la
présence de mouvements de convection. En mode dynamique, I’hydrodynamique de
I’écoulement dans I'espace annulaire est décrite par une modélisation 3D prenant en compte
la position de I'entrée et de la sortie. Les résultats démontrent la faisabilité du procédé et
permettent des avancées significatives dans la compréhension des phénomeénes mis en jeu.

Mots clés : traitement de I’eau, cristallisation en milieu fondu, paroi froide, incorporation
d’impuretés, convection thermosolutale, diagramme de phases, modélisation.



Abstract

This work aims to study a process of industrial wastewater treatment by melt crystallization
on a cold wall. Two effluent model solutions are chosen: water/acetone and water/propanoic
acid binary mixtures. First, the solid liquid phase diagrams are determined experimentally in
order to delimit the operating range of temperature and concentration. Then, a parametric
study of the wastewater treatment process by freezing is performed, by means of an
experimental design, for two working modes, static mode and dynamic mode by adding a
recirculation loop, respectively. The impurity concentration in the ice is analyzed after each
freezing cycle. The process requires applying very precise conditions and the ice concentration
mainly depends on the initial solution concentration and on the applied cooling rate. The ice
microstructure is also characterized by optical microscopy in a cold chamber and gives insights
into the mechanism of impurity incorporation: the liquid inclusions are localized under the
form of solution pockets at low growth rate or between the polycrystals at higher growth rate.
Lastly, 2D axisymmetric modelling of the process in static mode, based on finite elements and
taking into account the moving boundary, shows the presence of buoyancy loops in relation
with the density dependence of the solution with temperature. In dynamic mode, the
hydrodynamics in the annular space is described by a 3D model to account for the positions
of the inlet and outlet pipes. All the results demonstrate the process feasibility and allow
better understanding of the occurring phenomena.

Keywords: wastewater treatment, melt crystallization, cold wall, impurity incorporation,
thermosolutale convection, phase diagram, modelling.
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Chapitre 1:
Introduction générale



Chapitre 1 Introduction générale

L'activité humaine génére de la pollution, notre mode de vie et notre société de
consommation naméliorent pas les choses. Nous sommes de plus en plus nombreux et nous
oublions de vivre en phase avec notre environnement ; pourtant celui-ci nous est vital. De
toutes les pollutions, celle de I'eau est la plus inquiétante puisque sans eau, il n’y a pas de vie.
La consommation d’'une eau de mauvaise qualité peut avoir des répercussions sanitaires
importantes. De plus, le rejet de polluants dans I'environnement perturbe I’écosystéme dans
lequel nous évoluons. Nos activités humaines, industrielles et agricoles polluent, ces effets
indésirables commencent déja a se faire sentir. Parmi les risques avérés de la présence de
micropolluants dans |’eau, nous pouvons citer :

- Des métaux sous forme de sel, notamment les sels d’aluminium. Les sels d’aluminium
proviennent du traitement de I'eau pour éliminer sa coloration lors des procédés de
floculation/décantation. Il a déja été démontré que les sels d’aluminium ont une
relation directe avec la maladie d’Alzheimer [Rondeau 2009] [Flaten 2001].

- Des éléments radioactifs, comme le radon, sont parfois retrouvés au niveau des puits
de captage d’eau. Malgré leur origine, généralement naturelle, ils n’en restent pas
moins dangereux car ils peuvent provoquer des cancers a long terme.

- Des pesticides et des nitrates, d’origines agricoles. Leurs quantités dépassent les
normes de potabilité dans certaines régions francaises, a tel point que la
consommation de I'eau est interdite pour les enfants et les femmes enceintes. Un lien
entre l'occurrence de cancer et la consommation de pesticides et de nitrates est
démontré dans plusieurs travaux de recherche [Weichenthal 2010], [Forman 1988],
[Weyer 2001].

- Enfin, des traces de médicaments sont retrouvées en sortie de station d’épuration. A
I’heure actuelle, I'impact environnemental de ces médicaments est trés peu connu. De
nombreuses recherches font état de perturbations endocriniennes chez les poissons,
qui se féminisent, a cause des rejets d’hormones notamment, pouvant conduire a la
disparition de certaines espéces. L'impact sur la santé humaine n’est pas encore
démontré.

Force est de constater que I'activité humaine a un impact sur notre environnement. Pour
préserver une qualité de vie saine pour les générations a venir, il faut donc maintenir la qualité
de I'eau.

« Nous n’héritons pas la terre de nos parents, nous I’empruntons a nos enfants »
Antoine de Saint Exupéry

Maintenir la qualité de I'eau, c’est avant tout réduire la pollution en amont, les nouveaux
procédés industriels doivent donc étre les plus propres possibles, il en est de méme pour les
procédés de traitement de I'eau.



Nos besoins en eau sont en constante augmentation tous secteurs confondus, et I'eau semble
étre en continuel renouvellement. Or, malgré son apparente abondance sur terre, I’eau douce
utilisée pour la production de 'eau potable est en fait bien plus restreinte. La figure 1-1
représente en volume la quantité totale d’eau douce sur terre, une minuscule goutte,
comparée au volume de la terre, que nous devons partager.

« La terre est une brune qui se teint en bleu. »

Pierre Barthélémy

Figure 1-1 : représentation du volume d’eau sur Terre (par ordre décroissant de volume : représentation de
I’eau totale, de I’eau douce totale et de I’eau douce consommable) [Pierre 2012].

Malheureusement, cette eau n’est pas répartie de fagon équitable sur terre, comme le
présente la figure 1-2. Chaque pays doit donc penser a une solution technologique pour éviter
la pollution de I'eau et garantir a la population un acces a une eau de bonne qualité.

Disponibilité en eau douce, )
métres cubes par personne et par an, en 2007 L 4 -
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Figure 1-2 : disponibilité de I'eau douce dans le monde en 2007. Source : FAO, Nations unies, World
Ressources Institute (WRI).



Selon les pays, figure 1-3, ce sont les industries ou I'agriculture qui consomment le plus d’eau.
A cette allure, il n’est pas s(ir que dans les années a venir il nous restera assez d’eau pour
I'ensemble de nos besoins. Notre consommation en eau est en effet importante, nous en
avons besoin pour nous nourrir, nous laver et nous hydrater.

4

I Usage agricole
\J R Usage industriel largement.dommam L
. largement dominant =) 305:'96 ,agnc%lg‘:itnam 7

1) Usage industriel

et domestique dominant (= eUtsagindet;tgire'log‘:minam
Usage domestique nées non disponi
Source : World Resources Institute (WRI). largement dominant —1 Don o te

Figure 1-3 : utilisation de I'eau par secteur dans le monde en 2008. Source : FAO, Nations unies, World
Ressources Institute (WRI).

Cette petite molécule aux propriétés extraordinaires défie les lois de la physique classique, ne
serait-ce que par I’évolution de sa masse volumique avec la température qui suscite la
curiosité des scientifiques. Parmi les recherches les plus controversées sur I'eau, celle de la
mémoire de 'eau est a la fois intrigante et fascinante. Le pionnier en France de cette théorie
est Jacques Benvéniste, ce qui a donné lieu aujourd’hui a ce que I'on appelle ’homéopathie :
I’eau se souvient de I'environnement avec lequel elle a été mise en contact. En outre, les
recherches de Masaru Emoto [Emoto 2004] montrent la possible influence des émotions sur
I’eau. Apres avoir transmis par la pensée nos émotions a I'eau, sa structure est figée par
cristallisation et les cristaux sont observés (voir figure 1-4). Ces recherches sont toutefois
sujettes a controverse, connaissant la complexité des phénomeénes liés a la cristallisation.
Toujours est-il que cela montre la complexité de cette petite molécule d’eau et son immense
importance.

; 4 x.‘ i %:i-‘
« Tu me rends malade » « amour et gratitude » « musique mozart » « musique heavy metal »

Figure 1-4 : les extraordinaires découvertes de Masaru Emoto [Emoto 2004]. En dessous de chaque image,
une phrase symbolisant ’émotion qui a été communiquée a I’eau.



L’eau est en danger a cause de la pollution. Ce constat alarmiste ne doit pas étre pris comme
une fatalité mais doit permettre de stimuler la recherche vers le développement de
technologie de traitement propre. Certaines technologies existent déja mais elles sont
marginalisées. C'est le cas du procédé de traitement de I'’eau que nous proposons dans ce
travail de recherche.

Parmi les nombreux procédés de traitement qui existent, nous proposons un procédé de
traitement par congélation qui est une alternative pouvant éventuellement répondre aux
problématiques environnementales actuelles, puisqu’il s’agit d’'une technologie « verte ».
Nous avons choisi de cibler le traitement des eaux industrielles, puisqu’en France I'eau
produite est majoritairement destinée a I'usage industriel (figure 1-3). Nous savons d’ores et
déja que le traitement de I'eau présente une faisabilité thermodynamique en se basant sur
les bases de données des équilibres solide/liquide, et une faisabilité économique d’apres des
études antérieures [Mandri 2011]. Nous allons brievement aborder ces deux points.



Faisabilité du traitement de I’eau par congélation

- Faisabilité thermodynamique

Pour évaluer la faisabilité d’'un procédé de séparation par congélation, il est essentiel de
connaitre I"équilibre thermodynamique des différentes espéces en présence. Nous avons
choisi de travailler, dans une premiére approche, avec des mélanges binaires. Dans ce cas, les
diagrammes d’équilibre solide/liquide sont dans la plupart des cas accessibles dans la
littérature ; dans le cas contraire leur élaboration expérimentale est nécessaire.

Les équilibres solide/liquide qui présentent un frein pour la mise en place d’un procédé de
séparation par congélation sont ceux qui présentent la formation de solution solide et de
composé défini a de tres faibles concentrations. On sait néanmoins que plus de 80% des
équilibres solide/liquide sont dépourvus de la présence de solution solide, et que plus de 50%
des équilibres solide/liquide sont a simple eutectique. La répartition des différents
diagrammes d’équilibre est présentée sur la figure 1-5.

De plus, dans le cas de mélanges binaires avec I'eau, I'occurrence de solution solide est
amoindrie puisque le réseau cristallin est trés compact ce qui rend presque impossible
I'insertion de molécules, méme pour de petites molécules telles que I'ammoniaque [Baud et
Gay 1909] ou I'acide sulfurique [Fortes 2010].
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Figure 1-5 : répartition des différents diagrammes d’équilibre de mélanges binaires [Arkenbout 1995].



- Faisabilité économique

Dans les procédés de congélation, la consommation énergétique provient du changement de
phase lors du procédé et I'utilisation éventuelle de pompes pour la recirculation du fluide ou
son acheminement.

Pour traiter I'eau par congélation, il faut apporter I’énergie nécessaire a la congélation de
I’eau. Cette derniere dépend de la concentration en impuretés dans |'eau. On sait toutefois
gue l'enthalpie de fusion de I'eau est environ 7 fois plus faible que son enthalpie de
vaporisation [Handbook 96th 2015]. Par ailleurs, plus la température de travail est basse, plus
la consommation énergétique du procédé est importante. Or, I'étude de la distribution des
points de fusion sur plusieurs molécules organiques [Ulrich 2013b], [Matsuoka 1986], indique
que la plupart des molécules organiques possédent une température de fusion supérieure a
0°C (figure 1-6).
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Figure 1-6 : distribution des points de fusion pour plusieurs molécules organiques [Ulrich 2013b].

D’aprés plusieurs études économiques, les procédés de distillation ont une consommation
énergétique avoisinant les 20 kWh/m?3 d’eau produite [Al-Sahali 2007] alors que les procédés
de congélation, quels que soient le mode de fonctionnement et le dispositif expérimental
consomment en moyenne 10 kWh/m?3 [Johnson 1976], [Conlon 1992], [Cheng 1987], [Madani
1989]. Pour le dispositif expérimental proposé dans ce travail, un calcul par bilan énergétique
a été effectué dans le cas du dessalement de I'eau de mer. Dans le cas d’'un mode de
fonctionnement statique, la consommation énergétique du procédé s’éléve a 8,3 kWh/m?
[Mandri 2011]. Ainsi le procédé de congélation permet de réduire de moitié la consommation
énergétique pour le traitement de |’eau par rapport aux procédés de distillation.

En revanche, le traitement de I'eau par congélation est concurrencé par les procédés
membranaires. En effet, aucun changement de phase n’est nécessaire pour ce type de
procédé. La consommation énergétique est alors de 5 kWh/m?3 pour un traitement par osmose
inverse. Toutefois, les procédés membranaires demandent un colt de maintenance plus
important que les procédés de congélation en raison du colmatage des membranes. Sur
plusieurs années de fonctionnement, le procédé de congélation peut donc s’avérer
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économiquement plus compétitif que les procédés membranaires, une étude économique
plus approfondie est nécessaire pour évaluer le gain économique réalisé.

Nos travaux se déclinent en plusieurs études distinctes séparées en plusieurs chapitres.
L’objectif de ce travail est de montrer la faisabilité du traitement des eaux usées industrielles
par congélation sur une étude de cas; nous avons choisi de travailler avec le mélange
eau/acétone.

Dans le chapitre 2, une étude thermodynamique des équilibres solide/liquide des couples
eau/acétone et eau/acide propanoique sera menée. Elle permettra d’établir les diagrammes
d’équilibre binaire essentiels a I’évaluation de la faisabilité de la séparation, et a optimiser les
conditions opératoires pour le procédé. Nous en profiterons pour rappeler les principales
notions liées aux équilibres solide/liquide.

Le chapitre 3 présentera le cceur du sujet, a savoir I'étude expérimentale du traitement de
I’eau par congélation. Nous présenterons les matériels et les méthodes employés et les
résultats obtenus concernant I'efficacité du traitement, essentiellement par le biais de
I’analyse de la pureté finale de I'eau traitée. Deux modes de fonctionnement ont été mis en
ceuvre, un mode statique et un mode dynamique.

L’étude de la microstructure de la glace est également présentée dans ce chapitre, nous en
profiterons pour faire un rappel bibliographique sur les aspects fondamentaux de la
cristallisation en milieu fondu.

Le chapitre 4 de ce manuscrit sera consacré a la modélisation dans le but de décrire et
d’expliquer les phénoménes mis en jeu lors de la congélation, notamment a l'interface
liquide/solide. Nous présenterons d’abord un bref rappel bibliographique sur la thématique
de la modélisation des systémes a changement de phase. Puis nous nous focaliserons sur la
mise en équation du procédé. Elle repose sur le couplage des équations de transferts de masse
et de chaleur, avec la présence de changement d’état a l'interface. Deux approches de
résolution ont été développées : (i) la premiere, plus simpliste, est un modele purement
diffusif ; (ii) la deuxieme, plus réaliste, permet de prendre en compte les phénomeénes de
convection naturelle thermosolutale induits par les variations de masse volumique.

Enfin nous conclurons ce manuscrit et nous proposerons des perspectives de recherche a ce
travail.
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Chapitre 2 Etude thermodynamique : équilibre entre phases solide/liquide

La connaissance des diagrammes d’équilibre est essentielle pour les procédés de séparation.
En effet, ils permettent d’évaluer la faisabilité de la séparation par la connaissance des phases
en présence et de connaitre la limitation du domaine de travail, notamment dans le cas de la
cristallisation. La cristallisation est utilisée comme une technique séparative, il est donc
nécessaire de connaitre la plage de composition/température la plus favorable a la séparation
du produit souhaité. Ces données sont disponibles par le diagramme d’équilibre ; ainsi nous
présenterons dans le cas de mélange binaire, 'allure des diagrammes d’équilibre les plus
souvent rencontrés, quelques méthodes qui permettent de les élaborer et enfin nous
présenterons la détermination des diagrammes d’équilibre binaire eau-acétone et eau-acide
propanoique.

2.1. Thermodynamique des équilibres solide/liquide

Soit une espéce w présente a la fois sous forme solide et liquide dans une solution binaire.
L’équilibre entre ces deux phases se traduit thermodynamiquement par I'égalité des
potentiels chimiques du solide et du liquide. Si on considére que le solide est pur, cette égalité
s’écrit alors comme suit :

uy (T) = uk, (T) Equation 2-1

Avec us* et pk respectivement le potentiel chimique du corps pur solide et celui du liquide.
Par définition, le potentiel chimique du liquide s’écrit :

pl (T) = pk* (T) + RTIn(ywxw) Equation 2-2

Dans ce cas, nous avons alors considéré comme état de référence celui du corps pur liquide a
la température T exprimé par son potentiel chimique uL* (T). yy, et xy, sont respectivement
le coefficient d’activité et la fraction molaire de I'espece w dans la phase liquide.

Avec les équations 2.1 et 2.2 on peut alors écrire la variation du potentiel chimique de la
transition entre le solide pur et le liquide pur :

Ap = piy" (T) — wy* (T) = —RTIn(ywxw) Equation 2-3

Cette variation de potentiel chimique peut s’exprimer en fonction de I'enthalpie et de
I’entropie en considérant un trajet de calcul du solide a la température T au liquide surfondu
a cette méme température. Le schéma figure 2-1 suivant représente le trajet de calcul, dont
les étapes sont les suivantes :
- L'espece w, solide a la température T est portée a sa température de fusion T¢(trajet
numeéro 1)
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- Ce solide est fondu a cette méme température (trajet numéro 2)
- Puis refroidi a T sans le cristalliser (trajet 3).

Solide a la
température o
de fusion T; Liquide a T
/I 2
) >
Equilibre solide liquide — /

- -
| 1
4

— M=l () - () ~—
Solide a Liquide a
T T

Figure 2-1: représentation du trajet de calcul de la variation du potentiel chimique solide-liquide pur.

D’apreés la figure 2-1, nous pouvons écrire I'expression des variations d’énergies et d’entropies
mises en jeu pendant les différentes étapes, les équations sont regroupées dans le tableau 2-
1.

Tableau 2-1 : variation du potentiel chimique pendant les trois étapes du trajet de calcul

Etape Transformation Variation de I’enthalpie Variation de I’entropie
Augmentation de T
, Ahy = C5,, (T, ¢ —T, A =c$1(ﬂ>
1 la température du r _p'W( wr = Tw) S1= Cpw Mg
<olide Equation 2-4 Equation 2-5
Ah
_ , Ah, = Ah As, = —
2 Fusion du solide T w.f L
Equation 2-6 Equation 2-7
.- T
Refroidissement du Ah; = ng,w(Tw — Tw,f) Asz = CL,In (T_w,>
. . i w,
liquide Equation 2-8 Equation 2-9

Avec, Ah,, r et T, ¢ 'enthalpie et la température de fusion du composé w, Cz%,w et Cg,w les
capacités calorifiques de w liquide et solide respectivement.
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La combinaison de ces trois équations nous donne acces a I'expression de la variation du
potentiel chimique de la transformation globale :

Aﬂ - Ah - TAS = Ahl + Ahz + Ah3 - T(ASl + ASZ + AS3) E,quation 2-10

Apres réarrangement des différents termes et en considérant les capacités calorifiques et
indépendantes de la température, on retrouve |’expression classique :

T, T,
Ap = Ah,, (1 - T—Wf> — ACyy, [Tw,f —~T, —T,In (TLf)] = —RTIn(y,x,)  Equation2-11
w, w

Avec AC,y, = Chw — Chw-

Si la variation de la capacité calorifique en fonction de la température doit étre prise en
compte pour améliorer la précision du calcul, il faut alors intégrer I'expression 2-12 [Sandler
1999] :

Ty Ty
T, AC, .
—RTyIn(yyxy) =Ahy ¢ (1 —— |+ j ACy, dT, — T, j —dT, Equation 2-12
Tw’f T T T
w,f w,f

Bien souvent, les termes fonction de AC, ,, sont négligés pour essentiellement deux raisons.
Tout d’abord, il y a un faible écart entre la capacité calorifique du liquide et du solide, AC,,,
est alors proche de zéro; de plus, les deux derniers termes de I'équation 2-12, dont les
expressions sont relativement proches, se compensent c’est alors I'ensemble des termes

Tw Ty ACpw
fTw,f ACp,W dTW TW fTw,f Ty

dT,, qui devient proche de zéro.

2.2. Les diagrammes d’équilibre binaire
2.2.1 Points caractéristiques et composés définis

Le diagramme d’équilibre le plus simple est le diagramme a simple eutectique (voir figure 2-
5a)). Ce point caractéristique est présent dans tous les diagrammes d’équilibres, a I'exception
des diagrammes a miscibilité totale dans les deux phases (figure 2-5c)) et de quelques
exceptions (voir exemple figure 2.2). On peut rencontrer d’autres points caractéristiques dans
les diagrammes d’équilibre solide-liquide ainsi que des composés définis. Un composé défini
est un solide de composition AxBy, sa composition est invariante dans son domaine
d’existence, alors qu’un point caractéristique représente seulement un changement de pente
du liquidus, c’est un point d’équilibre entre plusieurs phases. Si toutefois des exceptions
existent, la composition du composé défini est toujours représentée par un trait vertical sur
le diagramme.
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Figure 2-2 : diagramme d'équilibre a miscibilité non totale avec équilibre péritectique. Diagramme solide
liquide argent-platine [Karakaya 1987].

Parmi les points particuliers des diagrammes de phases solide-liquide, il y a (dans I'ordre
décroissant de fréquence) :

- Eutectique:
C'est le point de température minimale d’existence du liquide, en ce point la phase liquide
(pL) se décompose en deux phases solides (¢S). Il est défini par I'équation d’équilibre
suivante :

T diminue
oL 2 @S1 + @S2
T augmente

L'abaissement de la température de fusion du corps pur est I'une des propriétés des mélanges

qui est recherchée, c’est ce principe qui est utilisé pour le salage des routes en hiver ou encore
le changement des propriétés calorifiques des fluides dans les installations industrielles
(saumure, solution aqueuse d’éthylene glycol, ...).

- Composé défini a fusion congruente
Un exemple de diagramme d’équilibre avec un composé défini a fusion congruente est
présenté sur la figure 2-3. Le diagramme d’équilibre présente au point a la verticale du point
F un composé défini de composition AxBy. Contrairement au composé défini a fusion
incongruente, le composé défini a fusion congruente a la particularité en fondant de donner
lieu a une phase liquide de méme composition, une ligne verticale représente la composition
de ce composé.
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Figure 2-3 : diagramme solide-liquide Mg-Si avec composé défini a fusion congruente [Nayeb-Hashemi 1984].

- Composé défini a fusion incongruente :

Le composé défini a fusion non congruente, est également un solide de composition AxBy. On
parle de fusion non congruente car le composé défini en fondant donne lieu a une autre phase
solide plus stable et une phase liquide de composition différente. La position du point
péritectique sur un diagramme composition-température correspond au point de croisement
entre la ligne verticale, symbolisant la composition du composé défini, et la ligne horizontale,
représentant I’équilibre triphasique. Dans la littérature, il n’est pas rare de trouver le point
péritectique placé au point G [Nyvlt 1977] sur la figure 2-4, or ce point ce point représente la
composition de la solution pour I'équilibre péritectique P;.

Weight Percent Lead
U L. N . SO JOS. JON. . S

Temperature O

847
(Pb)—

PtPb,

10 ) ) w“ 0 60 0 I %0 100
Pt Atomic Percent Lead Pb

Figure 2-4: exemples de diagramme avec composé défini a fusion incongruente [Lbibb 2000].

- Monotectique :
La transformation monotectique sous-entend la présence d’une zone de démixtion a I'état
liquide ; il est le point d’existence de trois phases, 2 phases liquides et 1 phase solide.
L’équilibre suivant est alors vérifié :
T diminue
oL1 2 @S + L2
T augmente

C'est le point H dans la figure 2-5 d).
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- Point indifférent
Le point indifférent est au diagramme solide-liquide ce que l'azéotrope est dans les
diagrammes d’équilibres liquide-vapeur. Il correspond au point de rencontre entre le liquidus
et le solidus dans les diagrammes a miscibilité totale dans la phase solide. A ce point, la
solution solide est en équilibre avec une solution liquide de méme composition. Le binaire
rubidium-césium forme ainsi un point indifférent [Goates 1971].

Parmi les autres points particuliers que nous ne détaillerons pas ici, nous pouvons citer le
syntectique et le métatectique. Ces transformations mettent en jeu des équilibres solide-
liguide. On peut également rencontrer des transformations solide-solide dans les diagrammes
de phases. Dans ce cas il faut remplacer les liquides dans les équations d’équilibre ci-dessus
par des solides, on remplace également les suffixes en « ique » par des « oide » pour le nom
des transformations, elles sont souvent rencontrées dans les diagrammes des alliages
métalliques binaires :

o Péritectoide et eutectoide : diagramme fer-carbone

o Monotectoide : diagramme aluminium —Zinc

2.2.2 Laclassification des diagrammes solide-liquide binaires

Les diagrammes d’équilibre solide/liquide des mélanges binaires sont connus dans la
littérature, si bien que I'allure du diagramme suffit au praticien pour identifier les phases en
équilibre sur un diagramme composition-température, représentation classiquement utilisée
pour les équilibres solide-liquide. Le classement des diagrammes d’équilibres se fait souvent
en considérant les miscibilités des phases. En revanche, il convient de préciser si I'on parle de
la phase solide ou liquide. Si les deux composés sont miscibles en toutes proportions dans les
deux phases (i.e. solide et liquide), on parle de miscibilité totale.

Si dans une certaine gamme de composition, il existe une zone de démixtion pour la phase
liguide ou une solution solide pour la phase solide, la miscibilité est alors partielle.

Enfin la miscibilité peut étre nulle dans la phase solide uniquement, c’est le cas le plus
fréquent, ce domaine se situe en dessous de la température eutectique, on a alors un mélange
de deux solides.

Toutes les combinaisons possibles entre ces différentes miscibilités existent, nous les avons
regroupées et schématisées dans le tableau 2-2 et la figure 2-6 ci-dessous, un exemple de
diagramme est donné pour chaque cas. Nous utilisons pour notations dans la suite de nos
écrits la lettre A pour désigner le solvant et B pour le soluté.

Dans tout diagramme d’équilibre, nous avons les températures de fusion des corps purs A et
B, Ta et Tg pour les compositions xa=1 et xa=0 respectivement figure 2-6a). Les diagrammes
d’équilibres les plus simples sont ceux de type a) (figure 2-6), ce sont les diagrammes a simple

16



eutectique. On trouve les domaines d’existence de A et B solide en équilibre avec la solution
(L+Sa et L+Sg) et le domaine diphasique solide en dessous de la température eutectique Te.
Des zones de miscibilités partielles peuvent étre rencontrées dans la phase liquide, cas du
diagramme d), une zone de démixtion représentée par le dome HKG délimite alors un
domaine de deux phases liquides en équilibre représentées par leurs compositions respectives
sur les courbes HK et KG. Le point K, appelé point critique de dissolution, représente le point
au-dessus duquel les deux phases liquides disparaissent au profit d’une solution liquide
homogene.

Dans le cas de miscibilité partielle dans la phase solide, les courbes de solidus délimitant le
domaine solide du domaine solide-liquide, jusqu’a présent confondues ou paralléles aux axes
des ordonnées, apparaissent clairement sur le diagramme d’équilibre (courbe en vert sur la
figure 2-5 b)). En dessous de ces courbes on a formation d'une solution solide,
majoritairement riche en A a gauche (phase a) et riche en B a droite (phase B).

Les deux formes d’immiscibilité, en phase solide et en phase liquide, peuvent étre rencontrées
dans un seul diagramme, il sera alors du méme type que celui schématisé sur la figure 2-5 e).
Enfin les diagrammes a miscibilité totale, figure 2-5 c), ont la particularité de présenter une
allure en forme de fuseau formée par le liquidus et le solidus. Dans ce fuseau, le liquide et la
solution solide sont en équilibre. Dans le domaine solide, la composition de la solution solide
se lit directement sur I'axe des abscisses.

T
Ja Te
L+S L+S L+
A B a . L+ B I} R
E E

Sa+ SB / o+p Solution solide

A Xs | B A B A B
a) b) c)

M
M

A d) B A e) B

Figure 2-5 : représentation schématique de différents diagrammes binaires.

17



Tableau 2-2 : classification des diagrammes d'équilibre

Miscibilité

Phase Phase solide
liquide

Totale Nulle
Totale Partielle
Totale Totale
Partielle Nulle
Partielle Partielle

Exemples

Acide acrylique/ acide
propanoique
Systéme or/étain,
cuivre/étain
Systéme cuivre/nickel,
cuivre/or
Systeme eau/acétone

Systeme
zinc/aluminium

Figure

Figure 2-5
a)
Figure 2-5
b)
Figure 2-5
c)
Figure 2-5
d)
Figure 2-5
e)

Références
[Le page Mostefa
2012]

[Li 2013]
[Turchanin 2007]

[Rosso 1975]

[Murray 1983]

2.2.3 Influence des conditions opératoires sur la microstructure du solide

Les conditions opératoires sont déterminantes sur la microstructure du solide notamment lors

de la formation d’alliage A.By. C’est surtout le chemin emprunté et la vitesse de

refroidissement choisie pour former le solide qui sont importants, nous pouvons illustrer cela

pour le cas de la formation eutectique sur un diagramme d’équilibre.

Le premier chemin possible correspond au refroidissement d’une solution a la composition de

I’eutectique (figure 2-6 a)), on peut alors observer une microstructure lamellaire du solide

puisque les deux solides cristallisent a la méme température au point eutectique, chaque

composé rejetant I'autre sur son front de solidification. En revanche, pour le deuxieme trajet,

figure 2-6 b), on passe par le domaine d’existence d’une phase solide pure avant de passer

sous la température eutectique, on observe que les premiers cristaux appelés primaires sont

encore présents créant ainsi une microstructure hétérogene.
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a) b)
Figure 2-6 : transformation eutectique, exemple de microstructure [ASM international 2004].

Si I'on souhaite former un alliage, comme c’est généralement le cas en métallurgie, ces
parametres devront étre pris en compte pour I'amélioration des propriétés du matériau final.

2.3. Classification des méthodes d’élaboration des diagrammes de phases

Il existe différentes méthodes pour construire un diagramme d’équilibre dont les méthodes
directes, indirectes, analytiques, synthétiques, statiques et dynamiques. Eclaircissons ces
différentes dénominations que I'on rencontre dans certains travaux de la littérature.

Les méthodes directes permettent la mesure directe de la donnée d’équilibre F désirée a
savoir la solubilité, la température ou une fonction de F. Les méthodes indirectes donnent
acceés a la mesure du produit de solubilité dont on en déduit la valeur de la solubilité. Les
méthodes analytiques nécessitent le dosage des espéeces en équilibre dans les différentes
phases afin de déterminer la donnée d’équilibre. Avec les méthodes synthétiques, on mesure
directement la solubilité ou la température en partant d’une solution de composition connue
(aucun dosage n’est alors nécessaire). Enfin, les méthodes dynamiques et statiques
correspondent respectivement aux méthodes ou la fonction d’équilibre (solubilité ou
température ou f(F)) évolue en fonction du temps ou reste constante pendant la durée de la
mesure [Hefter 2003]. Bien évidemment les méthodes de détermination de la solubilité sont
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une combinaison de ces méthodes. Il existe par exemple des méthodes directes synthétiques
dynamiques (MDSD), etc...

Si I'on s’attarde sur les méthodes directes synthétiques dynamiques, qui correspondent a
celles utilisées dans cette étude, on peut encore les classer selon différents types de lecture
de la donnée d’équilibre. Nous avons récapitulé les différents cas dans le figure 2-7, selon la
relation qui permet de déterminer F, cette fonction est notée Y. Si la lecture est directe, F et
Y sont égaux. Pour les lectures différentielles, Y représente un écart de température entre F
et Fr, correspondant a une valeur de référence.

Ainsi, et a titre d’exemple, la méthode DSC utilisée pour la détermination des diagrammes
solide-liquide dans cette étude, est une méthode directe synthétique dynamique a lecture
différentielle.

Il est a noter que dans le cas des diagrammes binaires mettant en jeu des composés
organiques, les méthodes directes sont le plus souvent employées [Jakob et al. 1995],
[Lohmann et al. 1998].

Relation permettant de
Allure de la courbe

. Type de méthode déduire la donnée
expérimentale L
d’équilibre
Y
Directe Y=F
(a)
4
Y
) J\/—\ Différentielle Y=F—-F
<
Y dF

Dérivée

o
<

|

&

g
Y
@ Intégrale Y = Fd¢
g
"
(e) Inverse Y = ﬁ
dF
£

Figure 2-7 : illustration des différentes méthodes directes synthétiques dynamiques, Y et ¢ étant des
données d’équilibre ou des propriétés particulieres du systeme [Cohen-Adad 2003].
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2.4. Lesregles des phases

2.4.1 Regle des leviers

La régle des leviers (« the lever rule ») est en fait un bilan de matiére qui permet de déterminer
graphiquement et de facon rapide la fraction massique de chacune des phases d’'un mélange
dans un diagramme d’équilibre. Représentons une partie d’'un diagramme d’équilibre
solide/liquide, figure 2-8, et plagons un point M représentatif d’'un mélange de composition
wwu a la température T, dont on souhaite déterminer la composition du solide et du liquide.
Au point M, on lit la composition du liquide sur la courbe du liquidus et celle du solide sur la
courbe du solidus respectivement aux points N (de composition w;) et au point P (de
composition wi). La régle des leviers stipule que la fraction massique du solide, ws est égale
a:
Wy — Wy :
Wg = —Wz —w, Equation 2-13
De méme pour la fraction du liquide, wy :
Wy — Wy :
wp = —Wz —w, Equation 2-14
Ces relations peuvent étre facilement démontrées par un bilan matiere [Hillert 1998].
N

Température

A4

Composition en % massique de B

Figure 2-8 : illustration de la régle des leviers.
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2.4.2 Regle de Gibbs

La contribution de Gibbs est importante en thermodynamique, notamment dans les régles de
phases. La régle de phases établie par Gibbs permet de définir le nombre de variables
intensives indépendantes minimales a fixer pour caractériser le systeme, connaissant le
nombre de phases (¢) en présence. Pour le cas d’un corps pur, cette régle est simplement :
var =3 — @ Equation 2-15

Ainsi il y a trois possibilités : soit 1 phase est en présence, soit deux ou trois phases sont en
équilibre.
Dans le premier cas, ( ¢ = 1), la variance du systéme est donc de 2, nous avons donc deux
degrés de liberté. Il faut donc définir au moins deux variables intensives pour caractériser le
systéeme, le domaine d’existence de cette phase est donc une surface. Si on a un équilibre
entre deux phases, il suffit de fixer une variable, les autres seront automatiquement imposées.
Enfin pour le domaine triphasé, la variance est nulle, c’est le point triple qui n’existe que pour
des variables fixes. Il n’y a pas de degré de liberté [Jaubert et Schuffenecker 1997].
Si on augmente le nombre de constituants, la regle des phases de Gibbs devient :

var=c+2—¢ Equation 2-16
Avec c le nombre de constituants, 2 représente les variables extensives de pression et de
température. Si on fixe une variable extensive, par exemple la pression, la variance diminue
d’une unité. Ainsi, pour les équilibres binaires isobares, la regle des phases de Gibbs utilisée
est la suivante :

var =3 — ¢ Equation 2-17
Par exemple, pour un systeme binaire isobare dans un domaine monophasique liquide, ¢ =
1, lavariance du systeme est de 2, il faut préciser la température et la composition pour définir
le systeme. Pour le point eutectique comme pour le point triple, le degré de liberté est nul,
ces points sont dits invariants.

2.4.3 Regle de Schreinemaker [Schreinemaker 1915]

Egalement connue sous le nom de régle d’extension métastable, la régle de Schreinemaker
permet de déterminer graphiquement le nombre de phases en équilibre dans un domaine en
extrapolant les courbes d’équilibre métastable dans un diagramme température /composition
ou pression/composition dans le cas des équilibres binaires et pour les diagrammes ternaires.
Cette regle est née suite a la constatation de F. A. H. Schreinemaker qui remarque que le
prolongement des deux courbes délimitant les domaines monophasiques, aprés leur
intersection, passent forcément toutes les deux dans un domaine tri-phasique ou que chacun
des prolongements passe par un domaine diphasique comme illustré dans le schéma ci-
dessous (figure 2-9) pour un diagramme ternaire (prolongement en pointillé) :
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(a) (b)
X!

Figure 2-9 : illustration de la régle de Schreinemaker sur une partie d’'un diagramme ternaire [Hillert 1998].

Pour le cas des diagrammes binaires, le domaine tri-phasique est représenté par une droite,
la regle de Schreinemaker peut alors étre reformulée comme suit : a chaque croisement des
courbes délimitant les domaines monophasiques, toutes les extensions métastables
traversent un domaine diphasique [Hertz 1999] [Oonk 2008]. La figure 2-10 présente une
illustration de la régle de Schreinemaker pour un diagramme binaire.

pérature

912

Tem

.02 0.77 211 43 Hemasse

Composition en % massique de cémentite

Figure 2-10: régle de Schreinemaker : exemple du diagramme binaire fer-carbone d’aprés [Chipman 1972].

2.5. Les constructions graphiques liées aux diagrammes d’équilibres

Il est tout a fait envisageable de construire un diagramme d’équilibre graphiquement en
exploitant des courbes particulieres, certaines constructions graphiques peuvent également
aider a déterminer la composition des points particuliers. Nous allons exposer les principales
méthodes graphiques liées a la construction des diagrammes d’équilibre.

2.5.1 Triangle de Tammann et courbe de refroidissement [Tammann 1903]

Pour cette construction, il est nécessaire de disposer des courbes dites de refroidissement.
Afin d’exposer le principe de la construction du triangle de Tammann, nous allons supposer le
refroidissement d’un systéme parfait sans surfusion. Prenons I'exemple d’une transformation
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péritectique dans un diagramme quelconque, puis étudions les courbes de refroidissement
d’échantillons de méme masse mais de compositions différentes figure 2-11. Pour chaque
concentration, la transformation invariante se déroule sur un pallier isotherme. La durée de
ce palier isotherme est fonction de la composition de I’échantillon, les conditions opératoires
devant étre identiques pour tous les échantillons, de part et d’autre du point péritectique. On
peut alors reporter le temps de ce palier sur un diagramme température/ temps figure 2-11b),
cette construction est souvent superposée sur le diagramme d’équilibre binaire figure 2-11a).
On construit alors une droite de chaque coté du point péritectique (partant de S1 et de P), la
construction fait apparaitre un triangle dont le troisieme sommet correspond a la composition
du péritectique. Il est bien évidemment possible de procéder a la méme construction avec les
courbes de fusion, cela permet de s’affranchir du probléme de la surfusion qui peut rendre
impossible la construction du triangle de Tammann dans certain cas.

PERITECTIQUE P T A\
L\l
o ——
\\ 1 \

N
asl N

(l’+/ﬂ \ &
Q0 ®

.‘}'B
a) diagramme de phase b) courbes de refroidissement

pour le binaire AB
Figure 2-11 : triangle de Tammann d'une transformation péritectique.

2.5.2 Les courbes d’énergie libre de Gibbs

L’énergie libre de Gibbs de mélange décrit I'énergie nécessaire a la formation d’une solution
homogene, il convient donc de parler de variation de I'énergie libre de mélange, AGmix. Pour
illustrer la signification de cette variation d’énergie, prenons I'exemple de deux espeéces A et
B solubles. Si on mélange une certaine quantité de A avec une certaine quantité de B avec xa
et xg représentant leurs fractions molaires, on peut séparer le processus de mélange en deux
étapes :

- les deux espéces sont mises en contact mais elles ne sont pas encore mélangées (figure

2-12 a))
- la solution est homogéne (voir figure 2-12 b)).
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a) b)
(X N N N NOXOXOXO) OX X X EOX X XOX |
Etat de la X X X X NOXONOXO 000000000
solution (X X X X NoNoXoXe O XOX XOoX XoXOX )
(X X X X NoNoXoXe O JOXOX NOXOX X )
(X X X X NoXoXoXe CJOX X X NOX X XO)

Energie libre

) G1=xaGa+xsGe Equation 2-18 G2=G1+AGmix Equation 2-19
de Gibbs

Figure 2-12 : représentation de la variation d'énergie libre de Gibbs [Zhigilei 2015].

La premiere étape est décrite par son énergie libre de Gibbs (73, et la deuxieme étape par
I’énergie libre de Gibbs G2. Ainsi la variation d’énergie libre de Gibbs qui permet de passer de
I’étape 1 a I'étape 2 est :
AGpiy = G, — Gy Equation 2-20
Cela peut également s’écrire en utilisant les variables d’états entropie et enthalpie sous la
forme suivante :
AG iy = AH i — TAS ix Equation 2-21
Il convient alors de définir deux cas, les solutions idéales et non idéales. Dans le premier cas,
les interactions entre les différentes particules élémentaires existent mais ne different pas de
celles régnant au sein des corps purs formant le mélange, ce qui permet de négliger I’enthalpie
de mélange AH,,;,. L'équation 2-21 est alors simplifiée et réduite au seul terme de variation
d’entropie qui permet de décrire le passage de I'ordre au désordre soit,
AGE = —TASix Equation 2-22
Dans le cas d’'un mélange binaire, on peut exprimer cette variation d’entropie avec les
fractions molaires de chaque constituant par :
AG!% = RT[x,ln(x,) + xgln(xg)] Equation 2-23
Dans le cas des solutions non-idéales, I'enthalpie de mélange, AH,,;, ne peux plus étre
négligée :
AGpix = AHppix + RT [x410(x,) + xgIn(xp)] Equation 2-24

Comme nous 'avons indiqué précédemment dans le cas de la solution idéale, les interactions
entre les molécules des différentes espéces A et B sont considérées identiques. Dans la
solution réelle, on considere qu’il peut y avoir des différences d’énergies pour les différentes
interactions possibles (3 possibilités d’interactions pour un mélange binaire : A-A, B-B et A-B).
On peut établir des lois de probabilité pour différents arrangements, des exemples sont
schématisés sur la figure 2-13. Pour un arrangement aléatoire, on peut définir pour chaque
interaction sa probabilité d’occurrence, nous ne développerons pas le calcul ici, nous
retiendrons que le résultat de cette étude statistique permet d’écrire I’enthalpie de mélange
sous cette forme [Dye 2012], [Colinet 1998], [Picard 1996]:
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AH i = X4x5Wy Equation 2-25
Avec Wy, I'énergie d’interaction ou I'énergie d’interchange par mole définie ainsi :
Equation 2-26
Wy = ENAZ (2wyp — Wyq — Wpp)
Na étant le nombre d’Avogadro, z le nombre de plus proche voisin de I'atome, wag, Waa et wgs

sont les énergies des liaisons A-B, A-A et B-B respectivement.

ON XN N NOX Ce0e0e [ N N NONON )
[ N NONOX NO) [ JON NOX NO) (N N NONON
ceoeoe cCeveoe " N JONONON )
0N NONOX NO) " JOX NOX NO) " JoJoNoN N )
 JoX X X NGO ON JON XOX ] (N JON N N )
Aléatoire ordonné regroupé

Figure 2-13: arrangement possible entre deux molécules.

On peut également exprimer la variation d’enthalpie libre de mélange comme étant la
variation d’enthalpie libre de la solution idéale plus un écart a I'idéalité qui sera une énergie
d’exces de Gibbs, Gex [Sandler 1999]:

AGpix = RT[x4In(x,) + xgln(xg)] + G&* Equation 2-27

Cette énergie d’excés de Gibbs peut étre soit déterminée expérimentalement, soit modélisée.
L’enthalpie libre de mélange peut étre calculée pour chaque phase d’un systéeme, le tracé de
cette enthalpie en fonction de la composition pour une température donnée permettra de
déterminer les phases en présence et éventuellement les démixtions. En effet, le systeme
s’équilibre toujours lorsque son enthalpie libre est la plus faible. Pour illustrer ceci, prenons
I'exemple d’un diagramme d’équilibre binaire solide-liquide a miscibilité partielle dans la
phase solide. Nous allons tracer a partir de ce diagramme les courbes d’énergie libre de Gibbs
pour des températures particulieres (figure 2-14). Dans I'exemple que nous allons traiter nous
avons 3 phases, 1 phase liquide et deux phases solides o et 3. Pour chaque phase, nous allons
reporter leurs énergies libres de Gibbs respectives en fonction de la fraction molaire ou
massique sur un graphique.
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liquide binaire A-B.
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Figure 2-14 : exemple de lien entre le diagramme d'équilibre et les courbes d'énergie libre de Gibbs.

Pour le cas de la température T4, I’énergie libre de Gibbs la plus faible est celle du liquide, ainsi
cette phase est la seule présente. Pour la température T,, deux tangentes reliant d’'une part
les courbes Go et G et d’autre part Gp et G. sont tracées. Cette construction, appelée
construction de la tangente commune, représente I'énergie libre de Gibbs la plus basse.
Prenons I'exemple de la solution située entre les fractions xc et xp, selon la composition
choisie, on est soit sur la courbe G, soit sur celle de Go.Cependant, le systeme peut encore
minimiser son énergie en se décomposant en deux phases (a solide + liquide) si on reporte ce
point sur la tangente commune. Le méme raisonnement peut étre appliqué aux autres
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températures (T3 et T4). Cette construction sera importante pour la suite puisqu’elle permet
également d’expliquer les phénomeénes de démixtion.

2.6. Le choix des produits utilisés

En vue d’une application du traitement de I'eau par congélation, nous avons choisi deux
solutés modeéles de nature chimique différente : une cétone et un acide.

2.6.1 L’acétone

L'acétone est une molécule tres largement utilisée a I'échelle industrielle dans le monde
principalement en tant que solvant et pour la synthese de bisphénol A et de méthacrylate de
méthyle. On le retrouve notamment dans la fabrication de l'aspirine. En effet, lors de la
synthese de l'aspirine (i.e. acide acétylsalicylique), le produit obtenu est impur; pour
améliorer la purification du produit, deux choix de procédés s’offrent aux industriels, la
recristallisation ou la distillation. Dans le premier cas, un des solvants adéquats a la
purification de I'aspirine est I'acétone (un mélange éthanol/eau peut également étre utilisé).
Ce procédé est décrit dans le brevet de Monsanto 1959. En fin de recristallisation, on se
retrouve avec une solution aqueuse contenant les impuretés de I'aspirine et I'acétone, en
général cette solution est traitée par distillation. Or, elle contient une quantité faible en
acétone qui économiquement serait plus rentable a traiter par un procédé de congélation par
exemple. Le choix de I'acétone s’inscrit donc dans I'étude d’un cas concret d’application du
traitement des effluents industriels par congélation.

2.6.2 L’acide propanoique

L’acide propanoique (noté AP par la suite) a été choisi a cause de ses similitudes avec |'acide
acrylique qui fait I'objet d’une utilisation importante dans les industries du pétrole, du textile
et de la papeterie entre autres. Ces deux molécules ont en effet des points d’ébullition et des
formules brutes proches. En revanche, elles ont des comportements différents a I’état solide
de par leur structure cristalline et surtout leur température de fusion, 13°C pour I'acide
acrylique et -21°C pour 'acide propanoique. Cela induit des différences sur les équilibres
thermodynamiques, les interactions chimiques avec I'eau et sur I'impact économique du
traitement par congélation. Néanmoins cela ne remet pas en cause la faisabilité du traitement
de I'eau par congélation pour I'acide acrylique puisque le principe de congélation est souple
et reste le méme quel que soit le produit a traiter. De plus I'acide acrylique ayant une
température de fusion plus élevée, il sera plus économique a traiter par congélation, les
températures de travail pour congeler I'’eau seront plus élevées.
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2.7. Matériels et méthodes de I’étude

Dans le cadre de I'étude des diagrammes d’équilibre qui nous intéressent, a savoir le mélange
eau/acétone et eau/acide-propanoique, nous avons choisi des méthodes directes
synthétiques dynamiques (MDSD) pour leur simplicité de mise en ceuvre et leur rapidité dans
la mesure de la donnée d’équilibre. Dans notre cas, travaillant en milieu fondu, la donnée
d’équilibre est la température.

Nous avons choisi deux méthodes de détermination de diagramme d’équilibre, I'analyse
thermique en utilisant I’Analyse Calorimétrique Différentielle (ACD) ou I'acronyme anglais DSC
(Differential Scanning Calorimetry) et la méthode synthétique pour conforter nos résultats.
Les modes opératoires de ces méthodes sont détaillés dans cette partie.

2.7.1 Milieu agité

2.7.1.1 Description de la méthode

Les méthodes synthétiques dynamiques ont |'avantage d’étre des méthodes rapides
puisqu’elles ne nécessitent pas de dosage ni d’attente de I'équilibre. En revanche, elles sont
parfois contestées pour la mesure des équilibres car la composition de la solution peut évoluer
au fur et a mesure de la cristallisation. Pour illustrer le principe de la mesure de la température
de cristallisation, nous allons utiliser le cas des corps pur, dans ce cas la composition de la
solution est constante.
Prenons I'exemple de I’eau et détaillons le processus de sa solidification. Soit une masse d’eau
qgue l'on refroidit jusqu’a la solidification complete de I’échantillon. On distinguera alors 4
étapes :
- (1) le sous-refroidissement (également appelé sur-refroidissement) de I'eau jusqu’a la
température de nucléation Tp.
- (2) I'étape dite de recalescence dans laquelle la température de la solution remonte
jusqu’a la température d’équilibre Trcorrespondant a la température de fusion.
- (3) I'équilibre entre phase en présence de I'eau solide et liquide, la solution reste a la
température de fusion jusqu’a totale solidification de I’échantillon.
- Et (4) refroidissement du solide [Hindmarsh 2003], [Tanner 2011].

La figure 2-15 qui suit récapitule le profil de température pendant ces 4 étapes :
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Température

(1) Liquide sous-refroidi

i2) Recalescence

(3) Equilibre solide-liquide
(4) solide en refroidissement

Temps
Figure 2-15 : profil de température pendant la cristallisation d'un corps pur [Tanner 2011].

On comprend alors pourquoi dans le cas des mélanges binaires, la température d’équilibre se
mesure uniquement pendant la fusion. En effet, pendant I'étape de recalescence, un nombre
important de nuclei apparaissent a cause de I'important sur-refroidissement de la solution, la
composition de la solution peut alors étre modifiée considérablement. En revanche, pendant
la fusion (étape non représentée sur la figure 2-15) il n’y a pas cet effet, on peut alors
s’approcher de la température d’équilibre de la solution en mesurant la température de la
solution en équilibre avec le dernier cristal. Ce point est repérable par un changement de
pente sur un tracé température/ temps. En effet, lors de la fusion, I'énergie nécessaire au
réchauffement de la solution est utilisée a la fois pour fondre le solide, chaleur de fusion et
pour chauffer la solution (caractérisée par la chaleur sensible). Ainsi, a la fin de la fusion, la
température de la solution rejoint I’évolution de la température de consigne a une constante
pres.

2.7.1.2 Description du montage expérimental et mode opératoire

2.7.1.2.1 Le montage

Le montage expérimental (figure 2-16) est constitué d’un bécher double enveloppé agité par
le biais d’un barreau aimanté et d’un agitateur magnétique. Une sonde de température
calibrée permet la mesure de la température de la solution. La double enveloppe est
alimentée par un bain thermostaté contenant une solution d’éthyléne glycol afin d’atteindre
des températures proches de la limite de I'appareil de - 30°C.
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Figure 2-16 : schéma du montage de la méthode synthétique en milieu agité [Htira 2016].

2.7.1.2.2 Le mode opératoire

Une solution de composition connue est introduite dans le bécher. La solution est refroidie
faiblement, la rampe est de 1°C/h, jusqu’a I'apparition du solide. Elle est ensuite réchauffée
avec la méme vitesse jusqu’a la dissolution totale du solide. On suit au cours du temps la

température de la solution. Un exemple du profil de température de la solution obtenue est
illustré sur la figure 2-17 ci-dessous :
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Figure 2-17:milieu agité-exemple de profil de température.

On releve la température de cristallisation pendant le refroidissement, au point «
cristallisation » et la température de fusion pendant I'étape de réchauffement au point
« fusion totale du solide », ces points sont indiqués sur la figure2-17.

2.7.1.2.3 Essais préliminaires

Le choix de la rampe est justifié suite a des essais préliminaires avec le mélange eau-acétone.
En effet cette rampe doit étre lente afin d’éviter la cristallisation de la glace sur les parois du
bécher, mais doit étre optimisée pour minimiser la durée des essais. Deux rampes ont été
testées 1°C/h (figure 2-18) et 0,5°C/h (figure 2-19). Voici un exemple des profils de
température obtenus pour un mélange eau-acétone contenant 20% massique d’acétone :
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Figure 2-18 : profil de température pour une rampe de 1°C/h.
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Figure 2-19 : profil de température pour une rampe de 0,5°C/h.

Les températures de fusion pendant la cristallisation et pendant la fusion extraites de ces

graphiques sont regroupées dans le tableau 2-3 suivant :

Tableau 2-3 : résultats des essais préliminaires:

Température de

. Vitesse . L Température
Figure cristallisation .
(°C/h) . de fusion (°C)
(°C)
2-18 1 -7,15 -7,00
2-19 0,5 -7,23 -7,11
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Il apparait de ces résultats que les deux rampes appliquées permettent d’avoir des résultats
similaires. Il est toutefois nécessaire de remarquer que pour les faibles vitesses de
refroidissement/chauffe, les phénomeénes de nucléation et de fusion sont moins accentués ce
qui peut rendre leurs détections plus compliquées. Ainsi, nous avons finalement choisi une
rampe de 1°C/h pour I'ensemble de nos essais.

2.7.2 Milieu stagnant

Il existe dans la littérature plusieurs méthodes pour établir les diagrammes de phases solide-
liguide de mélange binaire. Les méthodes les plus récentes se basent sur I'analyse thermique
de I"’échantillon. En effet lors d’'un changement de phase, il y a consommation ou dégagement
de chaleur. A partir de ces données mesurées nous pouvons calculer, par exemple, la
température de fusion d’'un mélange. Dans la littérature, de nombreux travaux utilisant
I'analyse thermique, pour déterminer des diagrammes de phases solide-liquide, prouvent
I’efficacité de cette méthode. Dans le cas de I'analyse thermique par calorimétrie différentielle
(DSC), nous pouvons citer, entre autres, les recherches de [Benziane et al. 2012], [Chen et al.
2004], [Kousksou et al. 2007]. Nous retiendrons pour notre étude la méthode de Kousksou et
al. [Kousksou et al. 2007] dont les détails seront donnés dans cette partie.

2.7.2.1 Description du matériel

Selon la norme iso 11357, il est recommandé I'appellation anglaise Differential Scanning
Calorimetry pour ce type d’appareil, ainsi nous utiliserons I’'acronyme DSC par la suite. Il existe
des technologies différentes de DSC [Grenet 2010], nous disposons au laboratoire du
calorimétre TA Q 200. Le principe de la mesure est le suivant : deux creusets, I'échantillon et
la référence, sont placés sur deux petits fours. On applique sur chaque creuset un
refroidissement ou une chauffe, sur le creuset de référence la mesure de la température
indique une évolution linéaire de la température, celle-ci suit la température de consigne
imposée. C'est également le cas du creuset échantillon sauf lors d’une transformation. A ce
moment, la température de I"’échantillon évolue jusqu’a la fin de la transformation, voir figure
2-20. La mesure de la différence de température fait apparaitre un pic dans le cas d’une fusion
ou d’une cristallisation, cette différence corrélée a la quantité de chaleur échangée lors de la
transformation nous donne le thermogramme illustré figure 2-21. La direction des pics est
recommandée par des normes; dans notre cas nous avons choisi de représenter les
transformations endothermiques (fusion) avec un pic dirigé vers le haut.
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Figure 2-20:principe de mesure de la DSC. Figure 2-21 : exemple de thermogramme.

2.7.2.2 Description de la méthode

D’aprés nos recherches dans la littérature, nous avons constaté que |’utilisation de la DSC pour
la construction des diagrammes d’équilibre se banalise. Une méthode a particulierement
attirée notre attention, il s’agit de la méthode de Kousksou et al. [Kousksou 2007]. Cette
méthode graphique permet de déterminer avec précision la température d’équilibre liquide-
solide de la solution initialement introduite dans la cellule de mesure. Leur démarche consiste
a modéliser les phénomeénes thermiques en utilisant une représentation simplifiée du creuset
de DSC. Un bilan thermique est alors effectué sur la solution dans le creuset moyennant
certaines hypothéses que I'on peut retrouver dans leurs travaux [Kousksou 2007]. Grace a ce
modele, on peut calculer la fraction massique de solide a chaque instant, on peut notamment
placer sur le thermogramme le point correspondant a la fraction nulle de solide,
correspondant en théorie, a la température d’équilibre liquide-solide de I’échantillon
initialement introduit dans le creuset. Le phénomeéne de fusion n’étant pas instantané, il
s’avere que la position de ce point varie avec les vitesses de chauffe appliquées a I’échantillon.
Donc la température d’équilibre varie également en fonction des vitesses appliquées. On
constate néanmoins que pour plusieurs vitesses de chauffe, les températures correspondant
au point ou la fraction de solide est nulle, sont alignées. Cette extrapolation permet de
s’affranchir de I'aspect dynamique de la méthode par une extrapolation a une vitesse de
chauffe infiniment lente. Cette droite coupe |'axe des abscisses a la température d’équilibre.
Leurs travaux permettent également la méme conclusion avec les températures aux pics
(droite LTpeak, figure 2-22) qui correspondent a l'intensité maximum du signal et qui coupent
également I'axe des abscisses a Teq. Cette démarche a été utilisée pour la détermination des
températures d’équilibre.
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Figure 2-22 : mesure de Teqa partir du thermogramme.

2.7.2.3 Mode opératoire

Le mélange binaire de composition connue est introduit dans le creuset DSC, la masse de
I’échantillon est préalablement pesée. On effectue un cycle classique de congélation/fusion
de la facon suivante :
1) L’échantillon est congelé totalement ou partiellement avec une rampe de 10K/min
2) On effectue ensuite une rampe de chauffe a 1 K/min jusqu'a la fusion compléte de
I’échantillon
3) Sur le méme échantillon, I'étape 1) est répétée, puis on chauffe I’échantillon avec une
rampe de 5 K/min
4) On répete une derniére fois I'étape 1) et on chauffe I’échantillon avec une rampe de
chauffe de 10 K/min.

Les thermogrammes sont analysés a aide de la méthode décrite au paragraphe 2.7.2.2.

2.7.3 Sonde vidéo

Pour les besoins de I'expérience, nous avons eu recours a une sonde vidéo, EZ D25 L1080, afin
de visualiser le faciés des cristaux dans le cas de I’étude de I’équilibre eau-acide propanoique.
Cette sonde d’un diametre de 25mm, permet de prendre des vidéos ou des images de
dimensions 1080um par 880um. Elle est alimentée par un générateur d’'impulsions qui permet
d’éclairer la zone de visualisation de fagon continue ou discontinue en réglant la fréquence.
L'image est ensuite agrandie par une lentille, enregistrée par la caméra et transférée sur un
ordinateur. Le principe de fonctionnement de la sonde vidéo est schématisé sur la figure 2-
23.
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Figure 2-23 : schéma de principe de la sonde vidéo EZ D25L1080 [Gagniére 2009].

2.8. Les résultats

2.8.1 Le mélange eau -acétone

On retrouve dans la littérature le diagramme d’équilibre solide-liquide du binaire eau-acétone
dans une référence [Rosso 1975]. Sur la figure 2-24, nous avons reproduit le diagramme
d’apres la source originale, construit par une analyse thermique différentielle. Il apparait sur
ce diagramme, différentes zones d’équilibres dont une zone de démixtion entre les points M
et L. Celle-ci est représentée en pointillé car d’apres les auteurs, la limite de cette zone est
difficilement repérable. Nous avons également la présence d’un péritectique qui vient réduire
le domaine d’existence glace/solution, il s’agit d’'un hydrate 17H,0 concentré en acétone a
15,9% massique. Les différents triangles de Tammann sont représentés sur le diagramme
d’équilibre pour mettre en évidence les compositions des différents points caractéristiques.
Nous avons également tracé en pointillé le prolongement de la ligne métastable du liquidus
LT qui vient couper le segment isotherme a -99°C au point eutectique métastable E,. Ce
diagramme semble complet et assez précis. Nous allons donc tenter de reproduire en partie
celui-ci avec nos méthodes expérimentales afin de comparer nos résultats avec ces travaux.
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Figure 2-24 : diagramme eau-acétone reproduit d'aprés [Rosso 1975].

La figure 2-25 présente les résultats obtenus pour les deux méthodes utilisées (méthode
synthétique en milieu agité et méthode DSC en milieu stagnant) et compare les données a
celle de la littérature [Rosso 1975]. On remarque une bonne cohérence entre les différents
résultats. La méthode DSC permet d’obtenir beaucoup plus d’informations concernant le
diagramme d’équilibre. Il est a noter qu’autour de la zone de démixtion, nous avons rencontré
plus de mal a interpréter les résultats. Cette démixtion n’a pas été observée
expérimentalement : d’'une part la démixtion est un phénomene difficilement décelable
thermiquement, d’autre part son étendue en température est faible. Mais d’aprés Rosso son
existence est « incontestable ». Il semblerait donc que la cristallisation de I'eau proche de
cette zone est hasardeuse, nous allons donc limiter notre étude a la premiére partie du
diagramme ou la séparation est plus favorable. Afin de pouvoir utiliser les données d’équilibre
pour la modélisation et les expériences, nous avons ajusté nos résultats sur la plage de
concentration 0-20% massique en acétone pour obtenir I'expression de la température
d’équilibre en fonction de la concentration. L’analyse thermique n’a pas permis de mettre en
évidence un évenement thermique autour de 260K (dans le prolongement de la ligne
monotectique) comme suggéré dans les travaux de Rosso et al. Nous pensons en effet
gu’entre 254 et 260K, les phases en présence sont |'eau solide et la solution, il y aurait donc
sur ce palier un changement de la composition du liquide qui semble ne pas se traduire par
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une quantité de chaleur mesurable par I'appareil DSC. L’équation du liquidus obtenue a partir
de nos points expérimentaux est donc la suivante :

Toq = —2,24.10 3 Wacerone 2 — 2,60.10 "Wacsrone + 2,73.102 Equation 2-28

Avec Wacstone la fraction massique en acétone, pour w inférieur a 0,3 et Teq en K.
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Figure 2-25 : diagramme d'équilibre solide-liquide eau-acétone.

2.8.2 Le mélange eau-acide propanoique

2.8.2.1 Résultats expérimentaux

La figure 2-26 présente les points expérimentaux obtenus a partir de la méthode en milieu
agité (méthode synthétique, points rouges) et en milieu stagnant (méthode DSC, points bleus).
L'incertitude de la méthode synthétique a été évaluée par la répétition de 5 expériences
identiques. Pour la méthode DSC, nous avons calculé l'incertitude de répétabilité sur les
températures de I'eutectique. En effet, I'eutectique est un invariant, sa température de fusion
est donc constante. Nous obtenons alors une incertitude de 0,06K pour la méthode
synthétique et de 0,07K pour la méthode DSC.

On remarque que la courbe présente un changement de pente pour une fraction massique en
acide propanoique de 0,3. En général, lorsqu’un changement de pente est observé sur un
diagramme d’équilibre, la présence d’un péritectique est suspectée. En I'occurrence, dans
notre cas le solvant est I'eau, il est donc plus approprié de parler de formation d’hydrate avec
un comportement péritectique. Plusieurs méthodes permettent de mettre en évidence la
présence de ce solide :

- (1) dosage du solide formé apres le changement de pente,
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(2) comparaison des facies des cristaux obtenus avant et aprés le changement de pente

(3) utilisation de la méthode de recuit en DSC.

Nous avons utilisé ces trois méthodes pour confirmer ou infirmer la formation d’un hydrate.
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Figure 2-26 : points expérimentaux du diagramme d'équilibre eau-acide propanoique.

2.8.2.2 L’inflexion de la courbe ?

2.8.2.2.1 Dosage du solide

Lorsqu’il y a transformation péritectique, le formé a la méme composition quelle que soit la

concentration initiale de soluté. Il est préférable dans le cas de mélange binaire avec 'eau de

parler d’hydrate. Pour doser cet éventuel hydrate, nous avons préparé des solutions de

compositions initiales, en acide propanoique, inférieures a 30% massique. Le solide récupéré

est filtré, puis analysé par chromatographie gazeuse.

Les résultats obtenus n’ont pas été concluants. En effet, on retrouve de I'acide propanoique

dans le solide, seulement cette concentration est différente en fonction de la concentration

initiale en AP. Ces résultats sont dus au fait que la filtration du solide a température ambiante

est délicate. Le solide n’a pas été lavé pour éviter la dissolution de celui-ci. En contrepartie, la

solution piégée entre les cristaux ne peut étre éliminée.
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2.8.2.2.2 Observation du solide

Pour ces essais, la sonde vidéo (présentée au paragraphe 2.7.3), a été plongée dans le bécher
double enveloppé (§2.7.1.2.1.) et nous avons suivi le mode opératoire déja décrit § 2.7.1.2.2.
On peut alors prendre des vidéos pendant la formation des premiers cristaux. Nous avons
choisi plusieurs concentrations initiales dont celles présentées ici, 25 et 30% massique en AP
qui représentent des solutions avant le point d’inflexion de la courbe, 55 et 60% massique en
AP pour les solutions situées aprées le point d’inflexion. Pour chaque solution, une image
présentant les cristaux obtenus a été sélectionnée. La figure 2-27 montre les résultats
obtenus.

Les images montrent des facies différents de cristaux, qui dépendent des conditions
opératoires, concentrations en impuretés, degré de surfusion... ce qui, dans le cas de I'eau,
n’est pas extraordinaire. En effet, il n’est pas rare d’observer des flocons de glace (qui ont la
méme structure cristalline que notre glace) de formes différentes. La glace présente du
polymorphisme et peut d’ailleurs cristalliser sous des formes tres variées, allant du flocon
« classique » en forme d’étoile et avec de multitudes excroissances dendritiques au simple
hexagone, voir figure 3-3 chapitre 3. Dans tous les cas, on reconnait I'arrangement hexagonal
caractéristique de la glace Ih. Il apparait donc tres clairement de ces images que les cristaux
observés sont des cristaux de glace. Notons que dans la plupart des cas nous avons des formes
tres dendritiques, dues au phénomeéne de sous-refroidissement, qui expliquent notre
difficulté rencontrée lors du lavage du solide.
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Figure 2-27: cristaux obtenus pour différents mélanges eau-acide propanoique.
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2.8.2.2.3 Recuit

Le recuit (annealing en anglais) est une méthode couramment utilisée dans I’étude des solides
métastables. Les phases solides métastables peuvent apparaitre dans le cas de
refroidissement rapide, dans certains cas ces phases sont recherchées pour leurs propriétés
particuliéres. Dans un diagramme d’équilibre, les phases représentées sont les phases stables
(si toutefois des phases métastables sont représentées, les traits seront en pointillé sur le
diagramme). La méthode du recuit consiste a favoriser la formation du composé stable en lieu
du solide métastable formé. Pour cela, il faut augmenter légérement la température de la
solution sans faire fondre le solide métastable tout en étant proche de sa température de
fusion, puis effectuer un palier isotherme qui dans le cas de transformation solide/solide peu
parfois pendre des années. Sur ce palier, un arrangement moléculaire doit permettre la
formation du composé stable lorsque la solution sera de nouveau refroidie. Une étape de
réchauffement est ensuite appliquée et devrait permettre de faire apparaitre la fusion du
solide stable pendant le refroidissement. Ce processus de réchauffement-refroidissement est
appelé recuit.

Nous avons donc appliqué cette méthode sur une solution de concentration initiale en AP de
5% massique. Par rapport au diagramme d’équilibre présenté ci-dessus, on s’attend, si un
péritectique existe et apres un recuit, a voir se dessiner sur le thermogramme un pic
correspondant a la fusion du péritectique autour de 265K. Pour effectuer notre recuit, nous
procédons tout d’abord a un cycle de cristallisation-fusion classique, méthode décrite au
paragraphe 2.7.2.3, de I’échantillon afin d’optimiser la température optimale pour effectuer
le recuit. Celle-ci correspond a la température juste inférieure au début de la fusion (le pied
du pic). Un palier isotherme est maintenu a cette température pendant une durée assez
longue ; plusieurs paliers ont été appliqués, le plus long étant de 68h (figure 2-28).
L’échantillon est ensuite refroidi de nouveau avant d’étre chauffé pour observer la fusion du
solide avec une vitesse de chauffe de 5°C/min. Nous avons présenté sur la figure 2-28, pour
un échantillon contenant 5% massique d’AP, un essai de cristallisation-fusion avec et sans
recuit. Nous pouvons remarquer que les résultats sont identiques, ainsi le premier pic
présenté par le diagramme, autour de -29°C, correspond a la fusion de |'eutectique stable et
non d’un eutectique métastable puisque le recuit n’a pas permis de mettre en évidence sa
présence.
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Figure 2-28 : résultat de Il'utilisation de la méthode du recuit

2.8.2.2.4 Conclusion

Il apparait donc finalement que le diagramme d’équilibre eau/acide propanoique est un
systeme a simple eutectique présentant une courbe en forme de S que I'on rencontre dans
certains diagrammes binaires tels que I'eau-acide salicylique [Sidgwick 1921], CO,-n-hexane
[Im 1971], Zn-Sn [Van Appen 2004]. On peut lire dans certaines références [Ricci 1951], [Levin
1970] que I'occurrence de cette forme de courbe est liée a la miscibilité des phases. C'est plus
précisément la tendance a la démixtion qui induirait une forme de S au liquidus. Cette zone
de démixtion est alors située en dessous de la courbe de solubilité (submerged miscibility gap),
la distance entre la température critique du domaine de démixtion et le point d’inflexion de
la courbe semble dépendre de la « platitude » de la courbe [Ricci 1951], [Perepezko 1982].
Plus I'inflexion est marquée, plus la zone de démixtion se rapproche de la courbe d’équilibre.
Si nous revenons a notre cas, on remarque que l'inflexion n’est pas trés marquée, on peut
donc supposer que si une zone de démixtion existe dans ce diagramme, elle est éloignée de la
courbe d’équilibre. La modélisation permettra de mettre en évidence cette tendance dans la
partie qui suit.
Ces études menées, nous pouvons proposer une expression pour la courbe d’équilibre en se
basant sur I'ensemble des points expérimentaux, obtenus par les deux méthodes (i.e : milieu
stagnant et agité) :

Teq = —6,77 X 10 w4p> + 6,63 X 10 wyp% — 3,87 x 10 w,p + 273,15

0<wyp <0,89

Teq = —1,13 X 102wp% + 2,84 x 102w ,4p + 8,05 x 10’
l 0,89 <wyp <1

avec wpy fraction massique d’acide propanoique et Teq en K.

Equation 2-29

Le point eutectique est déterminé par I'intersection des deux courbes de liquidus a T = 243,43
K et WPA=0,89.
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Si 'on compare les valeurs du polyndme proposé avec les points expérimentaux, on peut
calculer un écart type en se basant sur la différence des valeurs. L'écart type est alors de 0,7K
pour un intervalle de confiance de 68%. Il est a noter que les plus grands écarts se situent au
niveau de la courbure du liquidus aprées le point d’inflexion.

2.8.2.3 Modélisation du diagramme d’équilibre

L'intérét de la modélisation est d’essayer d’expliquer I'allure de la courbe en utilisant les lois
d’équilibres thermodynamiques. Nous avons déja établi au début de ce chapitre I'égalité des
potentiels chimiques entres deux états d’'un méme composé a I’équilibre, expression 2-11.
Pour le systéme eau-acide propanoique, nous avons trouvé dans la littérature I’expression des
coefficients d’activité expérimentaux dans deux sources. Dans la premiére [Hansen et al
1955], les coefficients d’activité de I'eau sont exprimés en fonction de la fraction molaire
d’acide propanoique pour I'intégralité du domaine de concentration (équation 2-30).

0.368 0.368

—0.15 — 0.30x4p + 0.90x7, — e~ 28%Pa (

1930 _ 1.03)]

XAP

— 2
log(yw) = x4p [xip x2p + Equation 2-30

Le deuxiéme article [Pirouzi et al.2012] propose une autre méthode dans laquelle le
coefficient osmotique est calculé pour des molalités d’AP allant de 0 a 12, 4 mol/kg
correspondant a une fraction massique d’AP de 0,48. La relation entre le coefficient osmotique
et le coefficient d’activité permet d’accéder a celui-ci et de I'exprimer en fonction de la
fraction molaire d’acide propanoique.

—1000 Equation 2-31
¢ = Mo In(a,) avec a, = Y,Xy
w S

Avec My, la masse molaire de I’eau et ms la molalité du soluté.

Grace aux données expérimentales donnant le coefficient osmotique en fonction de la
molalité, il est alors possible de calculer les coefficients d’activité de I'eau. L'évolution du
coefficient d’activité de I'eau en fonction de la fraction molaire d’AP est régie par I'expression
2-32, il s’agit d’une régression polynoémiale de degré 3 des points expérimentaux :

log(y,,) = —3.710x3, + 2.082x2, — 8.291 x 107 3x,p — 2.927
X 1074 Equation 2-32
X4p < 0,18

Les deux équations 2-31 et 2-32 permettent donc de calculer le coefficient d’activité de I'eau
pour différentes concentration d’AP a 25°C. Cette donnée est nécessaire pour pouvoir calculer
la température d’équilibre grace a I'’équation 2-11 et de comparer ces résultats avec nos
valeurs expérimentales. La figure 2-29 présente la comparaison des résultats.
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Figure 2-29: comparaison des données expérimentales avec la littérature.

La comparaison de nos résultats avec des données thermodynamiques de la littérature
permet de confirmer l'allure de la courbe puisque I'on a une bonne cohérence entre les
résultats pour les faibles concentrations. Toutefois on constate une déviation des résultats au-
dela d’une fraction massique en AP de 0,8, ceci est probablement due au fait que nous avons
négligé les interactions électrostatiques qui deviennent importantes pour des solutions
concentrées et doivent étre prises en compte par un modeéle de solution électrolytique
approprié [Prauznitz 1999] [Gupta 2003].

Il est a noter que nous avons également essayé d’associer I'allure de la courbe a la dissociation
de I'acide propanoique dans la solution. Or la mesure du pH pour différentes concentrations
d’acide montre une variation de 2,54 pour une faible concentration (5% massique) a 1,52 au-
dela de 70% massique. Au regard de la constante d’acidité de I’acide propanoique, pKa=4,9,
invariant sur la plage de température [270-340K] d’aprées [Gupta et al. 1990], I'acide est donc
un acide faible qui est présent majoritairement sous sa forme non-dissociée dans la solution.
La dissociation de I'acide semble donc ne pas avoir de lien avec la courbe en S du liquidus qui
reste définitivement liée au phénomeéne de tendance a la démixtion.

Afin de mettre en évidence la tendance a la démixtion du systéeme, nous nous sommes
intéressés aux courbes d’énergie libre de Gibbs. L'expression de I'énergie libre de mélange a
déja été présentée dans I'’équation 2-27. Pour I'énergie libre d’excés, nous avons choisi le
modele le plus simple qui répond a I'équation de Gibbs-Duhem a savoir :

G% = Axypx,, Equation 2-33
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Cette expression est appelée équation de Margules a un parametre, A est un parametre
ajustable que nous considérons indépendant de la température et de la concentration. A l'aide
des activités expérimentales trouvées dans la littérature [Hansen et al. 1955] pour I'eau et
I’acide propanoique, nous avons ajusté la valeur de A a T=298K, étant donné que les
coefficients d’activité sont également donnés dans la littérature a 298K, en utilisant
I’expression suivante [Hansen et al. 1955] :
Equation 2-34
Axapxy, = RT[xapln(yap) + x4 In(y,,)]
Avec Y, le coefficient d’activité de I'eau calculé avec I'équation 2-30 et y,p le coefficient

d’activité de I'acide propanoique calculé avec I'expression suivante :
Equation 2-35

log(Yap) = (1 — x4p)?[0.30x4p + 0.90x4p% + 1.030e~28%4P]
La valeur de A optimale dans ces conditions est de 4330 J.mol™. Ainsi I’énergie libre de Gibbs
du mélange (équation 2-27) peut s’écrire en fonction de I'équation de Margules comme suit :

AGoix Axypxy, Equation 2-36
= [x4p In(xyp) + x,, In(x,) | + ———
S = [xap InCap) + oy I0 ()] + 0

, ., MGy . . . . .
Le tracé de I'entité —=* en fonction de la fraction massique d’acide propanoique nous
RT

renseigne sur les équilibres des phases en présence dans le milieu (figure 2-30).
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Figure 2-30 : courbe d’énergie libre de Gibbs pour le systeme eau-Acide propanoique.
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D’apres le graphique ci-dessus, on observe la présence de deux minimums sur la courbe
d’énergie libre de la phase liquide a partir de 240K. Comme nous I’avons vu dans le paragraphe
2.5.2, on peut alors tracer une tangente commune entre ces deux minimums, ce qui signifie
gue pour toutes compositions du liquide entre ces deux points, le systéme peut minimiser son
énergie en se décomposant en deux phases liquides. Selon le modele d’exces choisi, on peut
également calculer la température critique, Tc de cette zone de démixtion, cette température
correspond a la température a laquelle la démixtion est susceptible de commencer. Son

expression est T, = % [Sandler 1999] soit 260K. Nous avons tracé la courbe d’énergie libre de

Gibbs pour ces deux températures sur la figure 2-30. Ainsi 'ensemble de ces études
complémentaires nous renseigne sur la nature de cet équilibre solide-liquide entre I'eau et
I'acide propanoique qui est finalement un systéeme a simple eutectique présentant une
tendance a la démixtion. Cette démixtion n’a toutefois pas été observée expérimentalement ;
il aurait fallu pour ce faire abaisser rapidement la température de la solution sans cristalliser
pour pouvoir observer le phénomeéne [Coquerel 2014] [Davey 2013] ce qui n’était pas 'objet
de cette étude. Toutefois, d’autre travaux dans la littérature ont permis de mettre en évidence
une zone de démixtion pour d’autres systéemes [Brandel 2014] et plus particulierement dans
le cas de mélange ternaire [Kiesow 2008].

2.9. Conclusion

Nous avons, grace a deux méthodes, obtenu les courbes d’équilibres solide/liquide des
mélanges binaires eau-acétone et eau-acide propanoique. Les techniques de mesure
employées sont simples de mise en ceuvre et permettent I'obtention de données d’équilibre
assez précises. De plus, la modélisation du diagramme eau-acide propanoigue nous a permis
de statuer sur I'allure finale du diagramme et de mettre en évidence une possible zone de
démixtion submergée.

Les équations des liquidus ainsi écrites, nous pouvons utiliser par la suite ces données
d’équilibre pour nous guider dans le choix des conditions initiales pour le procédé de
cristallisation ainsi que pour le modeéle. Faute de temps, le mélange eau-acide propanoique
ne sera pas utilisé dans I’étude du traitement de I'eau par congélation.

Les résultats du diagramme eau/acide-propanoique ont donné lieu a la publication d’un article
scientifique dans le journal « journal of chemical and engineering data » [Htira 2016].
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Chapitre 3 Etude expérimentale du traitement de I’eau par congélation

Dans ce chapitre, nous présenterons I'état de I’art sur les traitements de I'eau usuelle et les
traitements par congélation, nous rappellerons brievement quelques propriétés de I'eau et
nous présenterons les limites de rejets imposés par la reglementation. Les résultats
expérimentaux seront présentés, ils comprennent I'analyse de la concentration en impuretés
de la glace et la microstructure de la glace; nous en profiterons pour rappeler quelques
notions fondamentales concernant la cristallisation, de la nucléation, la naissance du solide, a
la croissance.

3.1. L'eau

Tout rejet d’eau dans le milieu naturel est soumis a une réglementation. En France, I'arrété
du 2 février 1998 fixe les critéres de rejet de I’eau. Ainsi pour qu’une eau soit rejetable dans
un milieu naturel elle doit éviter de détruire la vie aquatique de celui-ci, ce qui implique entre
autres de ne pas modifier sa température, son pH et sa composition de facon dangereuse pour
la vie des especes aquatiques. Dans cette partie nous allons donc énumérer les principaux
éléments qui permettent de caractériser le degré de pollution d’'une eau, puis nous
rappellerons les valeurs limites imposées par l'article 32, relatif au rejet dans les eaux
superficielles. Un schéma général du traitement de I'’eau avec les technologies associées sera
ensuite présenté, avant de passer a I’état de I’art sur le traitement de I'eau par congélation.

3.1.1 Propriétés del'’eau

L’eau est la molécule la plus connue et de loin la plus étudiée dans le monde. Nous nous
limiterons ici a rappeler quelques propriétés essentielles et relatives au domaine de notre
étude. Tout d’abord, nous allons présenter le diagramme de phase de I'eau et les faciés des
cristaux de glace.

L’eau présente du polymorphisme : on dénombre aujourd’hui au moins une quinzaine de
formes polymorphiques. Selon certaines conditions de température et de pression I'eau existe
sous différentes structures cristallines, la figure 3-1 présente le diagramme des phases de
I’eau. Dans les conditions normales, a la pression atmosphérique et sur une large plage de
température, la glace que I'on forme est « I'lce Hexagonal », In. La structure hexagonale de la
glace est formée par un arrangement spécifique des molécules d’eau, sa maille élémentaire
est représentée sur la figure 3-2, elle est constituée de 4 molécules d’eau. Cependant, les
atomes d’hydrogene ne sont pas forcément positionnés a égale distance de I'atome
d’oxygene, mais ils respectent les 4 régles de Bernal-Fowler [Bernal and fowler 1933],[Pauling
1935], [Finney 2007].
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Figure 3-1: les polymorphes de la glaces.
Diagramme de phase de I'eau
— I'échelle des pressions est logarithmique
[Petrenko 1999]

Figure 3-2 : maille élémentaire de la glace |h,
¥=120°, a=4,5A et c=7,34A [Michel 2001].

Selon les conditions de pression, de température, de surfusion ou de concentration, la forme
Ih peut présenter différents facies. L’arrangement atomique suit toujours le réseau hexagonal,
mais certaines faces peuvent croitre plus rapidement que d’autres et donner lieu a un facies
différent. Dans le cas de la glace I, les formes sont variées. L’étude des flocons de neige a
permis de mettre en évidence certaines tendances en fonction de la température et de la

saturation de vapeur d’eau dans I'atmosphére. Quelques exemples sont disponibles sur la

figure 3-3.
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La masse volumique de I'eau liquide est importante dans le cadre de notre étude et ce afin
d’étudier I"’écoulement au sein de notre dispositif expérimental. D’autant plus que la masse
volumique de I’eau connait une évolution particuliére avec la température. En effet, la courbe
présente un maximum a 4°C a la pression atmosphérique. En dessous de 4°C |'eau froide est
moins dense que |'eau chaude (figure 3-4). De plus, la masse volumique de I'eau solide est
plus faible que celle de I'eau liquide. Cette propriété n’est que trés rarement observée avec
d’autres composés, les deux autres produits connus répondant au méme comportement sont
le germanium et le silicium. Ceci confére a la glace la propriété de flotter sur I'eau et quelle
chance pour les poissons !
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Figure 3-4 : masse volumique de I'eau liquide en fonction de la température [Handbook 96" 2015].

3.1.2 Caractérisation de la pollution de I'eau

La pollution de I'eau est caractérisée par son état physico-chimique (concentration en
polluant, température pH...). On évalue la pollution par les substances organiques, azotées,
phosphorées et toxiques [Elskens 2010]. Tout d’abord on identifie les caractéristiques
physico-chimiques de I'eau par la mesure de sa température, son pH, sa conductivité, son
potentiel d’oxydoréduction, la quantité d’oxygéne dissous et les matieres en suspension
(MES) gu’elle contient. Ces données sont globales et ne prennent pas en compte la nature
physico-chimique des éléments présents dans I'eau, mais peuvent étre déterminantes dans le
choix du procédé de traitement. La mesure de la pollution de I'eau est régie par des normes
respectées par les laboratoires certifiés ; toutefois il y a toujours des différences dans les
mesures car celles-ci dépendent de plusieurs facteurs comme la nature du prélévement,
I'appareillage et la préparation de I'échantillon.
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La pollution par les matiéres organiques, provient de rejet de substances organiques non
toxiques, mais qui se dégradent en consommant I"oxygene dissous dans I'eau, entrainant la
mort des poissons par asphyxie, notons que les poissons les moins demandeurs en oxygéne
ont besoin de 3mg/L d’oxygéne et 9mg/L pour les plus demandeurs. Les critéres permettant
d’évaluer la pollution de I’eau par les substances organiques sont :

- La demande chimique en oxygéne DCO, elle représente la quantité d’oxygene
nécessaire pour oxyder les matieres réductrices et oxydables de la solution d’eau
polluée considérée. Elle se mesure dans des conditions particuliéres selon une norme
(NF T90-101), qui utilise le bichromate de potassium comme oxydant. On distingue la
DCO, de la demande totale en oxygéne DTO, qui elle représente la quantité d’oxygéne
nécessaire a la combustion totale d’'un litre d’effluent. On peut calculer la DCO
théorique en utilisant I’équation de combustion du polluant. Nous allons le démontrer
dans le cas simple de la combustion des hydrocarbures, qui correspond a I’oxydation
d’un composé organique par I'oxygene. La DTO et la DCO sont en général identiques
ou tres proches, sauf si I'effluent contient des ions.

L’équation de combustion d’un hydrocarbure, de formule C;H,O, est la suivante :

b ¢ b .
C,H,O0. + <a + i E) .0, » a.Co, + 2 H,0 Equation 3-1

Or si la combustion est totale, on peut calculer la quantité d’oxygéne nécessaire a la
combustion de la quantité totale de polluant, grace a I'équation de combustion. On peut donc
relier I’expression de la DCO en fonction de la concentration en polluant, C, dans la solution

par la relation suivante :
b ¢ M Equation 3-2

DCO=<a+Z—E).Cp.M—O: a
Avec Mo, et My la masse molaire du dioxygene et de I’hydrocarbure respectivement. Cp est la
concentration massique en g/L. Cette expression est valable uniquement pour un polluant
respectant I'’équation de combustion décrite dans I’expression 3-1.
On peut illustrer cette expression sur un exemple, prenons le cas qui nous intéresse a savoir
I'acétone :
Calculons la DCO d’un effluent contenant de I'acétone a une concentration de 950mg/L ; la

masse molaire de I'acétone est de 58g/mol. Soit I'équation de combustion :
C;H¢O + 40, - 3CO, + 3H,0 Equation 3-3

La quantité d’O2 nécessaire a la combustion totale de notre effluent, qui correspond a la DCO,
est donc:

Equation 3-4

4 x 32
DCO = 950 x

~ 2097 L
c3 097 mg/
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Soit en utilisant I'équation 3-2

6 1 32 Equation 3-5
DCO = (3 +Z_E) ><950sz 2097 mg/L

La demande biochimique en oxygéene, DBO, c’est la quantité d’oxygene nécessaire
pour dégrader par voie bactérienne les matieres organiques contenues dans un litre
d’eau polluée, et dans I'obscurité a 20°C. En général, on mesure la quantité d’oxygene
résiduaire apres avoir laissé I"échantillon 5 jours en présence de bactéries. On en
déduit alors la quantité d’oxygene consommeée pendant ces 5 jours (connaissant la
qguantité d’oxygene initiale). On parle alors de DBOs.

Le rapport DCO/DBOS5 est un facteur utilisé pour juger de la biodégradabilité d’un influent.

Ainsi pour un rapport inférieur a 3, l'effluent est considéré comme facilement

biodégradable. On préconise alors le traitement biologique pour ce type d’effluent.

Le carbone organique total, COT est la mesure de la concentration en carbone
organique de I’eau résiduaire. Si on prend en compte le carbone minéral (CO; dissous,
ions carbonates et bicarbonates), on parle alors de la mesure du carbone total, CT. On
utilise en général le COT, sauf dans le cas ou le carbone minéral est présent en grande
quantité dans I'eau polluée.

Outre ces criteres globaux d’évaluation de la pollution des eaux, d’autres analyses plus

spécifiques peuvent étre effectuées, afin de connaitre, par exemple, la pollution azotée,

phosphorée ou encore les traces de micropolluants [Elkens 2010] et [Roubaty 2007].

3.1.3 Normes de rejet de I'eau

D’apres les sources officielles (site légifrance et ONEA (Office National de I'Eau et de

I’Assainissement), plusieurs limites de concentrations sont fixées en fonction du débit

journalier maximal autorisé et du lieu de déversement (milieu naturel, station d’épuration,

réseau public d’assainissement...) pour les rejets industriels. Nous citerons quelques exemples

dans le cas de rejets dans le milieu naturel :

Demande biochimique en oxygéne (DBOS5): 100mg/L pour un débit massique
journalier n’excédant pas 30kg/j ; au-dela la limite est fixée a 30mg/L

Demande chimique en oxygéne (DCO) : 300mg/L pour un débit journalier ne devant
pas excéder 100kg/j ; la limite est de 125mg/L au-dela.

Hydrocarbures : 10mg/L pour un débit journalier supérieur a 100g/j. Lorsque le rejet
est déversé au réseau public d’assainissement collectif, il ne doit pas dépasser 20mg/L.
Zinc et produits dérivés : 2mg/L si le rejet dépasse 20g/j.

Cyanures : 0,1mg/L si le rejet dépasse 1g/j.
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Si le rejet est raccordé a une station d’épuration, alors la norme de rejet en DCO est de
2000mg/L, dans le cas général. Il est a noter que cette valeur peut dépendre du type de la
station d’épuration d’accueil.

Bien évidemment, d’autres spécifications peuvent étre fixées selon les cas, chaque
établissement étant soumis a son propre arrété préfectoral. Nous retiendrons donc que les
limites fixées plus haut sont des indications a suivre, elles peuvent étre assouplies ou au
contraire réduites selon la spécificité du rejet et de sa toxicité.

Dans le cadre des produits étudiés dans notre étude, nous prendrons la limite de DCO pour
un rejet dans le milieu naturel qui est fixée a 300 mg/L.

Pour avoir un ordre de grandeur du co(t du traitement des déchets pour les industriels, on
estime que le colt d’élimination d’1kg de DCO est compris entre 1200 et 1800 euros. L’enjeu
des entreprises est donc de minimiser au maximum ces co(its en optant pour des procédés
efficaces et faiblement énergivores. Le paragraphe suivant aura donc pour vocation de
rappeler I’éventail des principales technologies disponibles pour le traitement de I'eau puis
nous nous attarderons sur I’état de I'art concernant le traitement de I’eau par congélation.

3.2. Les traitements de I'eau

De facon générale le traitement de I'eau se décompose en plusieurs étapes :
- Tout d’abord, un traitement primaire ou prétraitement qui permet d’éliminer les
matieres en suspension dans I'eau, ce sont des solides ou des liquides non miscibles.
- Puis un traitement secondaire, pour retirer les impuretés solubles.
- Eventuellement on peut envisager un traitement tertiaire de finition pour séparer les
impuretés résiduelles.

Le choix de la technologie de traitement se fera selon la nature de la pollution. Ainsi, il sera
indispensable de connaitre la nature physico-chimique des composés a traiter. Nous allons
aborder plus en détail les principaux procédés employés pour les traitements primaires et
secondaires.

3.2.1 Le traitement de I'’eau par les procédés courants

3.2.1.1 Schéma général

Le traitement primaire
Le traitement primaire permet de préparer I'effluent pour la prochaine étape. Il décharge
celui-ci des impuretés de grandes tailles telles que les matieéres en suspension, les phases
huileuses et les particules colloidales. Les procédés utilisés sont de types mécaniques,
physiques ou chimiques.
Le traitement mécanique consiste a séparer les matieres en suspension par le passage de
I'effluent a travers des grilles ou des tamis ou par collecte de la matiere en suspension par
raclage [Badot et Crini 2007].
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Le traitement primaire par voie physique regroupe les procédés de flottation, décantation,
filtration, sédimentation, dégazage et évaporation.
Enfin, les traitements chimiques peuvent étre la floculation ou la précipitation.

Le traitement secondaire

A lissue du traitement primaire, I'effluent a traiter est maintenant une solution homogéne
avec des impuretés solubles qui nécessitent désormais un traitement plus poussé. Toujours
selon la nature des impuretés, il convient de choisir le procédé de traitement le plus efficace
et le plus économique. Nous ne traiterons pas ici du traitement biologique et nous nous
limiterons aux traitements physiques, appliqué aux constituants organiques non
biodégradables. Il existe alors deux classes de procédés de traitement, avec changement de
phase et sans changement de phase. Nous présenterons quelques exemples de procédés dans
la section suivante.

Le traitement tertiaire ou traitement de finition

Les traitements tertiaires appelés également traitement de finition ont pour vocation
d’éliminer les déchets persistants dans I'eau. On parle aujourd’hui des micropolluants, ces
traces de pollution que I'on peine a éliminer et qui peuvent avoir un impact sanitaire
apostrophant pour certains. Pour cause ces polluants peuvent étre dangereux méme en trés
faibles quantités : ce sont des perturbateurs endocriniens, des résidus médicamenteux... dont
on ne connait pas encore trés bien les conséquences sur la santé humaine a vrai dire
[Multigner2008].

3.2.1.2 Quelques exemples de traitements secondaires

Les procédés sans changement de phase ont I'avantage d’étre tres peu énergivores. Parmi les
plus répandus, la filtration membranaire semble conquérir de plus en plus le marché ; c’est |a
raison pour laquelle nous tenterons de détailler un peu plus cette technologie. D’autres
procédés sans changement de phase sont également utilisés a I’échelle industrielle telle que
I’adsorption sur charbon actif et I'extraction liquide/liquide. Toutefois, ces procédés sont des
techniques de séparation. L'osmose inverse ou la distillation fourniront, par exemple, I'eau
purifiée et une solution concentrée en impuretés. La dégradation des molécules organiques
pourra alors se faire par oxydation ou par incinération. Ces derniers procédés étant d’autant
plus rentables que la solution est plus concentrée, il est alors trés intéressant de
préalablement concentrer I'effluent a traiter.
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3.2.1.2.1 Les procédés membranaires

Il existe différents procédés membranaires selon la force motrice mise en ceuvre pour séparer
les especes [Audinos 1999] :

- Mécanomembranaire

- Chimiomembranaire

- Electromembranaire

- Thermomembranaire

- Photomembranaire

- Magnétomembranaire

Les procédés mécanomembranaires étant les plus courants, nous nous limiterons au
développement de cette catégorie de membrane. Les membranes utilisées sont semi-
perméables, leurs porosités varient selon le matériau utilisé et sa disposition. Elles permettent
la séparation mécanique des impuretés sous l'action d’une différence de pression. La
sélectivité de la membrane dépend donc uniqguement de la taille des pores, c’est la raison pour
laquelle ces procédés sont regroupés selon quatre catégories en fonction de la taille des
espéces retenues. C'est le seuil ou diametre de coupure qui permet de séparer les différents
types de procédés membranaires, voir illustration figure 3-5 [Cardot 2010], [badot et Crini
2007]. Par ordre décroissant de diametre de coupure on parlera de microfiltration,
d’ultrafiltration, de nanofiltration et d’osmose inverse.

A 'échelle industrielle, I'osmose inverse est réservée au dessalement de I'eau de mer puisque
la plupart des autres techniques sont dans I'incapacité de séparer les ions monovalents dans
I’eau. Toutefois, dans certains cas, la nanofiltration peut étre un procédé efficace de
séparation des ions et économiquement avantageux, comme pour la décoloration des eaux
industrielles [Shahmansouri 2015].

Les matériaux utilisés pour la fabrication des membranes sont de type organique et minéral.
Les matériaux organiques proviennent de la synthése de polymeéres, les plus utilisés sont le
polytretrafluoroethylene (PTFE), les polysulfones, les polyamides et les acétates de cellulose,
cette liste n’étant bien évidemment pas exhaustive [Van Der Bruggen 2003]. Les membranes
minérales sont composées de céramiques, de carbone et de métaux [Remigy 2007]. Par
rapport aux membranes minérales, les membranes organiques ont un co(t de fabrication
moins élevé. De plus, les membranes minérales ont des tailles de pores plus importantes ne
permettant pas de faire de la nanofiltration ou de 'osmose inverse. En revanche, elles ont une
tres grande résistance et chimique.

Enfin, les membranes peuvent également se distinguer par leur géométrie allant du simple
plan aux membranes multicanaux. Un assemblage de plusieurs matériaux peut également
améliorer la sélectivité des membranes, c’est le cas des membranes composites. Tous ces
aspects cités brievement permettent de montrer la complexité et la souplesse d’usinage des
membranes, chague membrane peut alors étre unique.

57



On parle de filtration frontale lorsque le flux est perpendiculaire a la membrane et de filtration
tangentielle lorsque le flux est paralléle (figure 3-6). La filtration frontale, qui permet de traiter
I'intégralité du flux en un seul passage, est réservée a I"élimination d’impuretés solides en
suspension. Ultrafiltration, nanofiltration et osmose inverse se font par filtration tangentielle.
La filtration tangentielle vise a garder un débit de perméat plus ou moins constant en limitant
le dépot d’impuretés sur la membrane et donc son bouchage. Le rétentat est recirculé. On
produit ainsi une solution purifiée et une solution concentrée. Pour améliorer I'efficacité du
traitement, il n'est pas rare de coupler deux types de membrane en série dans un méme
procédé [Hafez 2007].

L'avantage des techniques de séparation membranaires reste leur faible consommation
énergétique ; en revanche, leur durée de vie est limitée et dépend des conditions d’utilisation
(pH, température, ...) ce qui implique un fort colt de maintenance.

Filtre 4 sable Microfiltration Ultrafiltration Manofilrtotion Dsmose inverse
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Figure 3-5 : seuil de coupure des procédés de filtration [Suez 2012].
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De plus, les membranes posent de sérieux problemes de bouchage. Deux phénomeénes sont
responsables du bouchage des pores des membranes, le colmatage et la polarisation de
concentration. Par conséquent, il est nécessaire de laver régulierement la membrane pour
augmenter sa durée de vie. Ce lavage utilise des produits qui sont responsables de pollutions
plus ou moins biodégradables et génere un colt de fonctionnement important [Rabiller-
Baudry 2009].

3.2.1.2.2 L’adsorption sur charbon actif

L’adsorption sur charbon actif est également un procédé sans changement de phase tres
répandu dans le traitement de I'’eau mais également de I'air. Le charbon est préparé a partir
de matieres premieres d’origine naturelle riches en carbone telles que le bois ou la noix de
coco [Sun et Meunier 2003]. D’autres sources sont également utilisées. Cette matiere est
alors carbonisée (chauffée a 80°C), puis activée afin d’augmenter la porosité des pores et
d’accroitre I'efficacité d’adsorption. L’activation peut étre physique (oxyde de carbone ou
vapeur d’eau) ou chimique (acide de Lewis le plus souvent). Selon la méthode utilisée, les
propriétés du charbon seront différentes, ce qui aura une répercussion sur son efficacité
[Torregrosa et martin —martinez 1991]. L’adsorbant fin prét, il peut étre utilisé pour le
traitement de I'’eau ou de I'air, grace a sa grande porosité, offrant ainsi une grande surface
d’échange de I'ordre de 500 m?/g, les molécules d’'impuretés sont adsorbées a la surface des
pores (voir figure 3-7). Lorsque le charbon est saturé (I’équilibre massique est alors atteint),
celui-ci doit étre remplacé ou régénéré.
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Figure 3-7 : structure d'un grain de charbon actif, adapté de [Culp G.L. 1974].

Plusieurs méthodes de régénération existent, selon la nature des impuretés piégées dans le
charbon actif. La méthode de régénération la plus simple consiste a chauffer le charbon actif
a trés haute température (entre 900 et 1200°C), afin d’éliminer par oxydation les impuretés
adsorbées sur le charbon [Le Cloirec 2003].

Une fois le traitement de I'’eau achevé, celle-ci peut étre rejetée dans le milieu naturel, sous
réserve de respecter la législation. La solution concentrée en polluants pourra, quant a elle,
étre oxydée ou, en dernier recours, incinérée [Guibelin 2014].

3.2.1.2.3 L’oxydation avancée

L’oxydation, en général, consiste en un échange d’électrons entre un oxydant et un réducteur.
L’oxydant est une espéece capable de capter des électrons, le réducteur est réduit ou neutralisé
par la perte d’électrons. On parle d’oxydation avancée lorsque I'oxydant utilisé est le radical
hydroxyle, *OH. C’est I'un des oxydants qui possede un potentiel d’oxydation les plus forts. En
solution, il est donc tres instable et peut oxyder la plupart des molécules avec une cinétique
de réaction trés rapide. In fine, les éléments oxydés sont minéralisés par la formation d’eau,
de dioxyde de carbone et éventuellement de sels minéraux. Il existe différentes méthodes
pour former ce radical hydroxyle, la plus répandue étant I'utilisation du peroxyde d’hydrogene
qui sous l'effet de la lumiére UV se décompose en deux molécules de radicaux hydroxyles.
L’action des radicaux hydroxyles est illustrée sur un exemple de schéma réactionnel, figure 3-
8, présentant la dégradation du méthanol [Bolton et al. 1994]. Le composé organique, R est
oxydé par le radical "OH, celui-ci devient alors un radical R* et peut réagir avec I'oxygéne
dissous dans I'eau pour former un alcéne. On peut voir que la minéralisation dans ce cas
simple nécessite plusieurs étapes successives de réactions radicalaires avec le radical
hydroxyle et avec I'oxygene pour arriver finalement a produire de I'eau et du dioxyde de
carbone. Il est a noter que la présence de bicarbonate dans I’eau peut rendre complétement
inefficace I'action des radicaux hydroxyles qui sont alors neutralisés.

Quelques exemples de procédés de formation des radicaux hydroxyles sont listés ci-dessous :
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- Procédés fenton : I'action du fer ferrique, Fe3* sur le peroxyde d’hydrogéne permet la
formation de radicaux hydroxyle et de fer ferreux Fe?*. L'inconvénient principal de ce
procédé est la formation de boues d’hydroxydes ferriques Fe(OH)s.

- Procédés d’ozonation : I'ozone est formé a partir du dioxyde d’oxygene sous un champ
électrique intense. L'ozone est lui-méme un oxydant, étant fortement instable, il peut
se décomposer dans I'eau et former des radicaux dont le radical hydroxyle.

- Procédés photochimiques : on utilise en général dans ce type de procédé des lampes
UV dans le réacteur, pour produire in situ les radicaux hydroxyles, mais des études ont
également permis de montrer que I'utilisation de I'énergie solaire comme sources
lumineuses peut également déclencher le processus de formation des radicaux
hydroxyles [Malato et al. 2009], [Blanco et al. 2009], [Byrne et al. 2011]. Cela permet
d’avoir un procédé avantageux sur le plan économique [Comninellis et al. 2008].

Il existe d’autres procédés de formation des radicaux hydroxyles que nous ne détaillerons pas
ici, tels que les réactions d’oxydation sonochimique et électrochimique [Zaviska 2009],
[Hermosilla 2014].

L'action des radicaux hydroxyles s’expliquele plus fréquemment par les mécanismes
réactionnels suivants :

- Arrachement d’atome d’hydrogene: l'attaque du radical °*OH sur un composé
organique quelconque R, forme un radical RH *et une molécule d’eau, par arrachement
d’un atome d’hydrogéne a ce composé. On dit que le produit est oxydé.

- Addition électrophile : le radical *OH peut également s’additionner au composé
organique R et formé un produit radical hydroxylé, ROH °.

Dans les deux cas, les réactions s’enchainent soit avec un autre radical (réaction de
terminaison), soit avec un autre oxydant (réaction de propagation).

L'oxydation catalytique a I'air humide consiste a faire buller de I'air dans la solution a
température et pression élevées. L'oxydation étant exothermique, I'énergie libérée par la
destruction des polluants permet de maintenir le mélange réactionnel a température ce qui
rend le procédé auto-thermique et donc trés rentable si I'effluent traité dépasse un certain
seuil de DCO. Typiquement, ce seuil est de I'ordre de DCO=20 gO,/L.
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Figure 3-8 : schéma de la dégradation du méthanol d'apres [Bolton el al. 1994]

3.2.1.2.4 L’incinération : le dernier recours

La part de I'incinération en France est tres importante contrairement a d’autres pays comme
le Canada par exemple. En effet, le parc francais est composé de 127 incinérateurs d’une
capacité d’accueil de 15,4 millions de tonnes de déchets par an. L'incinération représentait
34% du mode de traitement des déchets en 2006. L'origine des déchets des centres
d’incinération vient principalement des ordures ménageres et un quart provient des
industries. Cette tendance est toutefois a la baisse selon les sources de I’ADEME (Agence De
I’Environnement et de la Maitrise de I'Energie), comme l'indique le graphique ci-dessous
(figure 3-9).

Pour que 'incinération soit rentable, les déchets incinérés doivent avoir un pouvoir calorifique
important ce qui dépend de la nature méme des composés et dans le cas des déchets liquides,
de la concentration de la solution. Plus le pouvoir calorifique du déchet est important plus sa
combustion sera facile, I'apport énergétique nécessaire étant plus faible.

La combustion repose sur la fameuse regle du triangle de feu. Trois éléments sont
nécessaires : un comburant (I'oxygéne de I'air), un combustible (les déchets) et enfin une
énergie d’activation (chauffage des déchets a haute température). Il existe plusieurs
technologies d’incinérateur, ceux qui peuvent accueillir des déchets liquides sont les
incinérateurs a four rotatif, vertical a étages ou a lit fluidisé.

Le principe de fonctionnement des incinérateurs reste le méme quel que soit la technologie
employée, les déchets sont introduits dans le four, chauffés a une température minimale de
600°C, pour éviter la formation de dioxines, et maximale de 1200°C. On introduit de I'air en
exces pour garantir une combustion compléte des déchets et éviter la production de gaz
toxiques comme le monoxyde de carbone. La vapeur d’eau générée par la combustion peut
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étre valorisée par la formation d’énergie via une turbine ou servir pour le chauffage des
habitations via le passage a travers des échangeurs de chaleurs.

% 6,7 Mt 6,9 Mt 8,5 Mt 8,8 Mt

Incinération sans
production d’énergie

Taux de valorisation

2006 2008 2010 2012

Figure 3-9 : part des quantités de déchets dangereux traités par mode de traitement [ADEME 2015].

Les machefers, résidus de combustion, sont ensuite déchargés de toute présence de métaux
et analysés. S’ils sont conformes aux normes, ils pourront servir a la construction de route,
sinon ils seront enfouis dans des zones de stockage. Quant aux fumées de combustion qui
peuvent contenir des gaz nocifs pour la santé tels que les dioxines et les vapeurs d’acide
sulfurique, elles sont traitées notamment avec de la chaux et des filtres a charbon actif. L’effet
pervers du traitement des fumées est qu’il peut de nouveau générer de I'eau polluée qu’il
faudra encore traiter. Les résidus générés sont finalement stockés dans des zones de stockage.
Lincinération permet de réduire le volume de déchets mais elle est également responsable
de dégagement de gaz a effet de serre ; c’est pour cette raison qu’elle est parfois fortement
décriée par les habitants. En moyenne, le colt de I'incinération est de 100€ TTC par tonne de
déchets [ADEME 2011].

Dans la pratique, si le co(t lié au traitement des effluents industriels est élevé, on préférera
I'incinération de celui-ci. L'incinération n’est économiquement avantageuse que pour des
effluents fortement concentrés. Ainsi, c’est la raison pour laquelle le couplage avec un
procédé de congélation est défendu afin de réduire les colts de traitement.

Pour synthétiser, nous avons regroupé les avantages et les inconvénients des procédés que
nous venons de détailler dans le tableau 3-1.
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Tableau 3-1 : récapitulatif des procédés usuels de traitement de I'eau, avantage/inconvénient.

Procédé Avantages inconvénients
- Codt de maintenance important
Procédés Faible codt de - Lavage des membranes, génére
membranaires fonctionnement de la pollution

- Charbon actif colteux
- Régénération des membranes

Adsorption sur Faible colt de
charbon actif fonctionnement genere de la pollution
Oxydation avancée Proche du zéro rejet Production de radicaux libre coliteuse
L. o Couteux pour les effluents faiblement
Incinération Procédé universel

concentré

3.2.2 Le traitement de I'’eau par congélation (freeze concentration) : I'état de I'art

Ce procédé permet de produire une eau purifiée et une solution concentrée en impuretés. En
termes d’application, il est donc a rapprocher des procédés de traitement/séparation
secondaires de distillation ou de filtration. Il possede de nombreux avantages et apparait, dans
certains cas, comme étant le plus adapté, notamment pour I'élimination des impuretés
dissoutes [Lorain 2000].

Les principaux avantages du procédé de congélation sont les suivants :

- Procédé souple qui s’adapte a tous les effluents

- Laglace est un tres bon moyen de stockage d’énergie [Egolf 2008], [Saito 2002]

- Le co(t énergétique de fonctionnement est faible par rapport aux procédés de
distillation. En effet, la chaleur latente de fusion de I'eau est plus faible que celle
nécessaire a son évaporation

- Maintenance plus aisée qu’avec la technologie d’osmose inverse, trés sensible au
colmatage.

- Aucun ajout de produits chimiques n’est nécessaire pour purifier I’eau, la cristallisation
en milieu fondu est considérée comme un procédé « vert » [Ulrich 2004], méme si
certains auteurs admettent que I'ajout de coagulant pourrait améliorer I'efficacité du
procédé [Halde 1980].

3.2.2.1 Ou en est la recherche ?

L'idée de traiter de I'eau par congélation n’est pas nouvelle, les premieres publications ou
communications lors de congres datent des années 70 [Ziering 1973]. Cette technologie n’est
toutefois pas assez explorée, pour cause on lui reproche souvent son faible rendement. Nous
tacherons dans ce paragraphe de retracer I'historique de cette technologie et de mettre en
évidence les motivations de ces travaux de théese.
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Parmi les précurseurs dans la littérature, nous pouvons citer les travaux de [Halde 1980] a
titre d’exemple. Ces travaux envisagent le traitement de solutions et de suspensions diverses,
avec un procédé simple : il s’agit d’'un tube plongé progressivement dans une cuve dont la
température de refroidissement est controlée par un bain thermostaté, la croissance de la
couche de glace s’effectue de bas en haut au fur et a mesure de I'immersion du tube dans la
cuve. Ainsi, I'auteur permet de mettre en évidence le rejet du soluté a I'interface et le piégeage
d’impuretés au sein de la couche cristalline, décrit comme étant un phénomene complexe qui
dépend de plusieurs facteurs : I'agitation de la suspension, la vitesse de congélation, la taille
des molécules ou particules et la concentration en impuretés. En revanche, le procédé utilisé
est inadapté a une extrapolation a I'échelle industrielle. Les principaux phénomeénes sont
néanmoins posés et I'évidence de I'effet de I'agitation sur le rendement de purification est
mise en avant, orientant ainsi les perspectives de ces travaux. Puis, grace au développement
des technologies de cristallisation en milieu fondu dans l'industrie [Klein et al. 1994],
I’adaptation de ces mémes procédés dans le cas du traitement des effluents est envisageable.
D’ailleurs, de plus en plus de sociétés mettent en avant |'efficacité du traitement de I'eau par
congélation ; nous citerons des exemples dans le paragraphe suivant. Tout d’abord, nous
allons citer quelques exemples de travaux dans la littérature qui ont fait suite aux travaux de
Rolf Halde jusqu'a nos jours. Bien évidemment, la liste ne sera pas exhaustive, le but étant de
faire le point sur les technologies utilisées ainsi que I'influence des facteurs étudiés sur la
pureté du solide final obtenu.

a) Le traitement de I'’eau en mode statique :

En mode statique, la cristallisation est forcément de la cristallisation sur paroi froide. Dans ces
procédés, le fluide a traiter est stagnant, il est uniquement soumis a des mouvements dus a la
convection naturelle et solutale [Reinhart 2006]. La convection naturelle est la cause de la
poussée d’Archimede, le fluide le moins dense s’éleve, sous I'effet de la température, créant
ainsi le mouvement des couches adjacentes. La convection dite solutale est due aux gradients
de concentration qui induisent des différences de masse volumique et par suite génerent des
mouvements du fluide. Les auteurs qui ont opté pour le mode statique défendent la
compétitivité économique [shirai 1998] et la mise en ceuvre aisée. En statique, la
concentration en impuretés dans le solide final obtenu est toujours plus élevée par rapport au
mode dynamique, car la concentration a I'interface est plus élevée, ce profil est tracé sur la
Figure 3-10. Le transfert de matiere est donc géné par cet écran et entraine I'incorporation de
poches de solutions concentrées dans le solide en croissance [Guardani 2001]. Néanmoins,
cela peut dépendre du type d’impureté. En effet, [Xiaobin Jiang 2012] ont mis en évidence
I’effet de la nature de I'impureté sur I'efficacité de la séparation et propose une combinaison
des deux modes statiques et dynamiques pour coupler leurs avantages. La comparaison peut
étre également faite par le biais de modeles [Jiang 2012] couplés avec des résultats
expérimentaux [Guardani 2001].

65



Couche cristalline

Cint = cOncentration 2 Front de solidification = interface

I'interface solide/liquide

Ce= concentration

de la solution

Profil de concentration

® Sens de la croissance

Figure 3-10 : profil de concentration dans la solution, en mode statique.

b) Le traitement de I'eau en mode dynamique :

Ces technologies permettent a I'effluent traité d’étre en mouvement, soit en utilisant des
agitateurs [Shirai 1998], soit par bullage d’air [Shirai 1999, Rich 2012], soit par I'utilisation de
pompes de recirculation [Jusoh 2008], comme pour le cas de la méthode du film tombant
[Miller et Sekoulov 1992]. Les auteurs de cette méthode ont étudié le traitement d’'une eau
municipale contenant des boues activées avec deux procédés. En cuve agitée, la croissance de
la glace s’effectue alors sur deux plaques situées de part et d’autre de I'agitateur. En film
tombant, I'effluent est re-circulé a I'aide d’'une pompe vers le haut du dispositif ol un film
s’écoule sur les deux plaques. Ainsi, leurs travaux montrent que dans la cuve agitée, I'agitation
joue un réle primordial sur le rendement de purification mis en évidence par le traitement
d’effluent de différents volumes et par I'arrét de I'agitation. En revanche, le film tombant
permet de s’affranchir de ce phénomeéne et d’avoir des conditions hydrodynamiques
identiques proches du front de solidification, quel que soit le volume a traiter. Dans ce cas,
plusieurs étages de congélation peuvent étre mis en ceuvre dans les mémes conditions
hydrodynamiques conduisant aux mémes performances pour chaque étage.

L'utilisation de I'agitation par bullage d’air serait quant a elle motivée par son co(t, plus
économique que l'utilisation de pompe [Shirai 1999]. Enfin, la mise en mouvement de la
solution par l'utilisation d’agitateur, permet dans certains cas de s’affranchir de I'étape
d’ensemencement a condition de travailler avec des nombres de Reynolds élevés [Shirai 1998]
et de réduire la formation de dendrite car la convection forcée du liquide entraine leur refonte
[Jusoh 2009]. L'agitation de la solution a traiter peut aussi étre effectuée de facon originale.
Ainsi, le procédé utilisé par [Lorrain 2000] est une adaptation d’un évaporateur rotatif, ou la
mise en mouvement de la solution est due a la rotation du ballon dans une solution refroidie
par un bain. Dans certains cas, c’est la couche cristalline qui est mise en mouvement
moyennant un dispositif particulier comme le tambour de couette [Gay 2003]. On crée alors
une force de cisaillement entre le front de solidification et le milieu fondu.

Egalement, a une échelle pilote, il existe la technologie du tapis roulant qui sera développée
plus loin ainsi que celle de I'échangeur de type serpentin [Jusoh 2009]. Le schéma de ce
dernier procédé est illustré Figure 3-11. Dans ce procédé, la croissance de la couche cristalline
a lieu a l'intérieur du tube de facon concentrique interne (cf. Figure 3-12). Le serpentin est
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constitué de plusieurs trongons raccordés par des brides, et peut étre allongé, si nécessaire,
pour traiter de plus grands débits.

CUTLET POINT

FLENGE

R
X TENP WATERBATH
SES“S\%‘;’;& E DISFLAY CHAMBER

Figure 3-11: schéma du procédé de type echangeur serpentin [Jusoh 2009]

c) Le traitement de I’eau par cristallisation en suspension

Les procédés de congélation peuvent également conduire a la formation de cristaux de glace
en suspension. Ces suspensions sont obtenues grace a un ensemencement qui permet d’éviter
le dépbt sur la surface froide ou en raclant le dépo6t formé sur la surface froide. Dans les deux
cas, les cristaux de glace, en suspension dans la saumure, sont ensuite lavés et fondus
respectivement dans des colonnes de lavage et de fusion. La pureté du solide en cristallisation
en suspension est plus élevée, car la surface d’échange entre le solide et la solution est plus
grande et l'interface solide liquide constamment renouvelée, I'incorporation d’'impuretés est
dont minimisée. Elle est, malgré tout, encore moins répandue que la cristallisation discontinue
sur paroi froide. En effet, les étapes post cristallisation rendent la mise en ceuvre du procédé
de traitement plus complexe ([Rousseau 1980] et [Matsuoka 1996]).

d) Les facteurs étudiés :

Quel que soit le type de fonctionnement employé, les études ont toujours pour objectif de
mettre en évidence I'impact de différents facteurs, sur la concentration finale du solide a
purifier. On utilise parfois un coefficient, dit coefficient de partage, Kefr pour caractériser
I'efficacité de la séparation. Ce coefficient est défini comme le rapport de la concentration de
la couche cristalline en fin d’opération Cs, sur la concentration initiale en impureté Co :

Kepr =— Equation 3-6
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- Influence de la concentration de la solution a traiter

Les études montrent que plus la concentration en impuretés de la solution a traiter est
importante, plus le rendement de purification est faible. Ceci vient du fait que la couche
cristalline piege pendant sa croissance de la solution sous forme de poches ou de joints de
grains. Plus la concentration de la solution est élevée, plus la concentration de ces zones
impures le sont. Dans certaines études, ces effets sont recherchés, c’est le cas de la
solidification des alliages de métaux. Mais dans le cas ou la purification est visée, ce piégeage
est a minimiser lors de la cristallisation et/ou a corriger lors du ressuage. La concentration de
la solution a aussi un effet sur la vitesse de croissance : plus la concentration locale est élevée,
plus la vitesse de croissance devient faible. Ainsi, I'avancement du front de solidification est
ralenti par un transfert de matiére lent. Cela est d’autant plus vrai en mode statique.

- Influence de I'ensemencement

Les travaux de [shirai 1999] permettent de bien mettre en évidence linfluence de
I’ensemencement sur la pureté finale du solide obtenu. Trois méthodes sont explorées : la
premiére sans ensemencement, la deuxiéme en introduisant des billes d’eau solide de 1mm
de diamétre avant d’atteindre la température de cristallisation, et la troisieme au cours de
laquelle I'ensemencement s’effectue par la formation d’une pré-couche de glace sur la paroi
avec de l'eau pure. Cette derniere méthode permet d’obtenir de meilleurs résultats de
rendement de purification ; en outre, elle évite la corrosion du support de congélation dans le
cas de produit corrosif. De facon générale, I'ensemencement évite de devoir recourir a la
nucléation. La nucléation requiert en effet d’atteindre un fort sous-refroidissement, qui
entraine ensuite une croissance rapide et la formation de dendrites, favorisant alors
I'incorporation d’impuretés sous formes de poches de solution entre ces dendrites. Pour
atteindre des rendements de purification élevés, il est donc difficile de se passer de cette
étape d’ensemencement. Comme l'indiquent les travaux de [shirai 1999], la concentration en
impuretés est divisée par 10 grace a cette étape.

- Influence de la température initiale de la solution
Rich [Rich 2011] a montré qu’il était essentiel que les températures initiales, appliquée coté
glace et coté solution, soient telles que I'équilibre soit réalisé a I'interface glace/solution au
début de I'opération. Si la température est trop basse, la croissance initiale est en effet trop
rapide et favorise la formation de dendrites, dont on vient de voir les conséquences. A
I'inverse, si cette température est trop élevée, elle peut carrément occasionner la fusion de la
couche de semence. On perd alors I'intérét de 'ensemencement.

- Influence de la vitesse de croissance et de la vitesse de refroidissement
La vitesse de refroidissement de la paroi froide est intimement liée a la vitesse de croissance
du solide. En effet, la température du fluide de refroidissement a un impact direct sur la
température de l'interface. On notera que la couche cristalline en formation se comporte
comme un isolant et peut alors tendre a ralentir la croissance [Jung 2008]. Par ailleurs, les
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gradients thermiques qui s’établissent en mode stagnant et dynamique sont différents et
affectent évidemment la vitesse de croissance [Guardani 2001]. Enfin, plus la vitesse de
croissance est grande, plus la couche cristalline incorporera d’impuretés pour les raisons déja
évoquées précédemment (front de solidification instable et formation d’une glace de plus
grande porosité avec incorporation d’'impuretés dans le solide).

- Influence de I'agitation

L’agitation permet de produire une glace de plus grande pureté en renouvelant le liquide a
I'interface. Ceci a pour effet d’"homogénéiser la concentration de la solution et de diminuer la
concentration en impureté a l'interface, causé par le rejet du soluté lors de la croissance.
Cependant, I'agitation rajoute un co(it de fonctionnement non négligeable. Toutefois, pour
gue le procédé soit économiguement compétitif, une alternative avec une agitation par
intermittence peut étre proposée. L'effet « secondaire » est que dans certains cas, I'arrét de
I'agitation peut provoquer des bouchages ou la formation de dendrites faisant chuter le
rendement de production et de purification.

- Influence de la nucléation et du support de nucléation

La nucléation est I'une des étapes clés dans I'efficacité de séparation. En effet, en I'absence
d’ensemencement, la nucléation primaire n’apparait que pour des degrés de sous-
refroidissement élevés. Ceci a pour conséquence une croissance rapide et non contrélée des
premiers cristaux. Cette croissance, généralement de type dendritique, entraine la chute de
I'efficacité de séparation. Afin de limiter le degré de sous-refroidissement, on peut modifier
certains parametres pour réduire la largeur de la zone métastable, comme par exemple la
nature du matériau servant de support de nucléation. Les travaux de [Haasner 2001] ont mis
en évidence que la modification des propriétés de surface du support de nucléation peut
réduire la tension interfaciale entre le germe et le support de nucléation et donc diminuer
I’énergie d’activation nécessaire a la formation des germes. Une amélioration de I'efficacité
de séparation est ainsi constatée.

e) Croissance de la couche cristalline, Quelle direction ?

Nous venons de voir que pour des raisons de conduite plus aisée du procédé, les auteurs ont
la plupart du temps fait le choix de la cristallisation sur paroi froide. Selon le procédé utilisé,
la croissance de la glace est alors imposée par la géométrie du support. Deux géométries
existent, la paroi plane, orientée selon différents angles [Tetsuo 2002] et la paroi cylindrique,
sur laquelle la couche cristalline peut croitre de fagon concentrique interne ou externe. Dans
le cas d’une croissance concentrique interne, la surface de la couche cristalline diminue avec
la croissance, c’est I'inverse dans le second cas (figure 3-12). Quelles sont les avantages et les
inconvénients de ces différentes techniques ?
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Pour la croissance sur paroi cylindrique, les flux de chaleur surfaciques peuvent jouer un réle
non négligeable sur la purification de la glace [Le Page Mostefa 2012]. En effet, pour un flux
de chaleur entrant identique et une épaisseur de couche cristalline identique, le flux de
chaleur surfacique sera plus important pour la croissance concentrique interne (surface
externe la plus petite) que pour la croissance concentrique externe. Cela a pour effet
d’améliorer 'étape de ressuage dans le cas de la croissance concentrique interne.

Couche
cristalline

Paroi froide

a) b)

Figure 3-12 : illustration de la croissance de la couche cristalline concentrique interne a), et externe b).
f) Apres la cristallisation ?

Une fois la couche cristalline formée, des traitements de lavage post-cristallisation peuvent
étre ajoutés afin d’augmenter le rendement de purification. Le lavage peut étre effectué de
facon classique en utilisant des colonnes de lavage, ce qui rajoute des colts d’investissement
supplémentaires, mais il est toutefois indispensable pour les cristallisations en suspension ou
les cristallisations sur paroi froide avec raclage régulier de la couche cristalline formée.

Dans le cas de la cristallisation sur paroi froide, il est également possible d’effectuer les
opérations de lavage en utilisant une seule et méme installation, uniquement. Il existe deux
méthodes de lavage, le sweating ou ressuage et la diffusion washing ou lavage par diffusion
[Wangnick 1994, Myasnikov 2003]. Dans le premier cas la température de la paroi froide est
augmentée, entrainant un gradient thermique dans la couche cristalline, ce qui aura pour effet
de refondre partiellement les zones ou canaux contenant et avoisinant les impuretés. Celles-
ci, sous I'effet de la gravité s’écoulent le long de la couche cristalline ; le processus est donc
conduit par le transfert thermique. Le lavage par diffusion consiste a mettre en contact la
couche cristalline formée avec un fluide pur a la bonne température pour d’une part éviter la
refonte des cristaux et d’autre part éviter la cristallisation du liquide sur la couche cristalline.
Dans ce cas, la purification se fait par différence de concentration, les impuretés présentent
dans la couche cristalline migrent vers le liquide de lavage, la purification est donc régie par
les gradients de concentration.
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3.2.2.2 Le traitement de I'eau par congélation a I'échelle industrielle

Nous venons de voir que le traitement de I'eau par congélation possede de nombreux
avantages et dispose de plusieurs technologies de mise en ceuvre. La cristallisation en milieu
fondu est trés largement utilisée et se développe rapidement grace a de nombreux procédés
[Klein 1994]. Cependant, de tels procédés sont tres peu utilisés dans le milieu industriel pour
le traitement de 'eau.

Dans cette partie nous tenterons de faire une synthése des procédés utilisés a I'échelle
industrielle pouvant servir au traitement de |’eau par congélation. Nous parlerons notamment
du procédé Proabd® [Lassiaz 1992] car ce travail de these utilise cette technologie, ainsi que
le procédé concurrent, le procédé Sulzer.

a) Le raffineur Proabd ®[Arkenbout 1995, Klein 1994] :

Le procédé Proabd®, dont la société BEFS technologies SA fut déposante du brevet [Lassiaz
1992], est depuis 2012 la propriété de la société Solios chemical. Elle le commercialise sous le
nom de Proabd® MSC (Melt Static Crystallization). Il est vendu comme un procédé clé en main
de séparation. Le brevet initialement déposé en 1992 est en fait une invention d’un procédé
de traitement des eaux ammoniacales, une des étapes du traitement consiste a cristalliser
I'eau pour la débarrasser de ces impuretés. On retrouve dans le brevet les étapes de
cristallisation, égouttage et ressuage, réalisées dans un seul et méme dispositif, le raffineur.
Le procédé fonctionne en statique. A l'intérieur du raffineur a lieu la cristallisation sur les
parois externes de tubes ou de plaques refroidies [Arkenbout 1995].

L'ensemble de l'installation promet une eau de pureté de I'ordre de 99,99% avec un colt
énergétique avantageux. La Figure 3-13 est un schéma de principe de fonctionnement de
I"'unité de cristallisation. Le raffineur (bloc 52, Figure 3-13) permet d’effectuer les étapes de
cristallisation, égouttage et ressuage. Puis les différents rejets sont stockés dans des cuves
différentes selon leur degré de pureté. Ainsi, le liquide égoutté est stocké dans la cuve 54, les
eaux de lavages en 57, les eaux tres fortement concentrées en 63 en vue de leur utilisation
dans une autre unité d’opération et enfin I'eau purifié est stocké dans le réservoir 59 jusqu’a
son acheminement vers la sortie 10 pour étre rejetée ou recyclée.
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Figure 3-13 : schéma de l'installation du raffineur Proabd [Lassiaz 1922].

b) Les procédés de cristallisation Sulzer

Cette société possede plusieurs procédés de cristallisation, en statique en film tombant et en
suspension. Nous allons détailler les technologies en film tombant et en statique.

Le procédé en film tombant consiste en un échangeur tubulaire dans lequel la cristallisation a
lieu sur la surface interne des tubes. Le liquide de refroidissement ainsi que le milieu fondu
ruissellent de part et d’autre de la paroi qui sert de support a la cristallisation. Dans le fond de
I’échangeur, un réservoir sert a stocker le milieu fondu qui est re-pompé en haut du dispositif,
comme illustré dans la Figure 3-14 b).

Le procédé en statique (Figure 3-14 a) est une cuve rectangulaire dans laquelle sont installées
des plaques, dont la technologie est trés proche de celle des échangeurs a plaques. Ces
plaques sont refroidies et immergées dans la solution a traiter. Pour les deux procédés, des
étapes post-cristallisation sont effectuées tel que le ressuage.

Tubes = support de la

Plaques = nucléation

support de la
nucléation Réservoir de stockage

Milieu fondu

q : a) Statique ¢ b) Film tombant

Figure 3-14 : schéma technique des procédés Sulzer (Source : site de Sulzer Chemtech Ltd).
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Les deux procédés présentés sont des procédés discontinus. Pour augmenter les rendements
de production, un procédé en continu doit étre mis en ceuvre : c’est le cas des technologies
gue nous allons maintenant montrer avec I'exemple du procédé Bremband.

c) Le procédé Bremband [Hiienken I. et al. 1991]

La Figure 3-15 présente un schéma du procédé Bremband [Ulrich 2013a]. Le tapis roulant,
support de nucléation, est une bande en acier refroidie en différents troncons permettant
d’avoir un profil de température le long de la bande (section 1 a 4 sur la Figure 3-15).

Le procédé fonctionne en continu, la solution a traiter est préalablement refroidie dans la cuve
1 puis distribuée sur partie haute du tapis roulant. Au fur et a mesure que la solution s’écoule
sur le tapis, sa concentration augmente, la température de la bande diminue pour continuer
la cristallisation du solvant. La solution concentrée s’écoule dans la cuve 2 et le solide pur est
raclé et fondu dans la cuve 3. Les solutions récupérées dans la cuve 2 ayant un point de
cristallisation tres bas peuvent étre distribuées sur la partie basse du tapis roulant, la
température étant plus froide sur ce trongon, afin d’étre également traitée. On peut enfin
envisager plusieurs étages de cristallisation si la pureté finale du produit n’est pas
satisfaisante. Dans ce cas, le produit final obtenu est ramené a la position de I'alimentation.
La section de refroidissement 1) peut éventuellement permettre le ressuage de la couche
cristalline en augmentant la température dans cette zone. L'inconvénient reste que le liquide
de lavage pollué s’écoule sur les couches cristallines inferieures. On peut utiliser le produit
final pour effectuer cette opération.

Ce procédé a l'avantage d’étre économiquement plus compétitif que les procédés cités
précédemment en particulier le procédé Sulzer en film tombant.
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Figure 3-15 : le procédé Bremband [Ulrich 2013a].
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c) Le procédé BASF

En 1985, la société BASF dépose un brevet [Wintermantelet al. 1985] sur une « méthode de
séparation fractionnelle par cristallisation en milieu fondu », (traduit de I’anglais : method of
separation by fractional crystallization from a liquid mixture). Le procédé BASF posséde un
mode de fonctionnement dynamique en tube plein (le terme de « flooding » est parfois
employé dans la littérature).

Le procédé est composé de deux cristallisoirs montés en paralléle, numéroté 1 et 2 sur la
Figure 3-16. Ces cristallisoirs sont des réacteurs tubulaires mono ou multi-tubulaire(s). La
cristallisation se déroule selon le fonctionnement suivant : la solution a traiter est introduite
via la conduite 7 et la pompe 5 achemine le flux vers les deux cristallisoirs, les vannes A et B
sont alors en position fermée. La couche cristalline se forme alors sur les parois internes des
tubes pendant que la solution circule continuellement en régime turbulent a une vitesse
comprise entre 0,2 et 6 m/s. Lorsque qu’environ 80% de la solution est cristallisée, la solution
concentrée est évacuée, la couche cristalline est lavée avec une solution contenue dans la
cuve de stockage 4. Afin de récupérer le solide, on introduit dans I'échangeur 9 (vannes A et
B ouverte, vanne C fermée) une solution chaude de méme composition que le solide,
permettant la refonte du solide. Les expériences de [Wintermantel et al. 1985] ont permis de

montrer que la vitesse de croissance adéquate pour une bonne efficacité de séparation doit

étre comprise entre 0,05 et 0,5mm/min.

P

Figure 3-16 : procédé BASF [Wintermandel 1985]

Plusieurs composés purifiés avec cette technologie ont permis de mettre en avant |'efficacité
de séparation de ce procédé, par exemple, la purification du a-naphtaléne atteint 99,4 %
massique a partir d’'une solution a 97% massique.

Il est a noter que d’autres procédés sont disponibles dans la littérature [Myerson 2002],
[Arkenbout 1995] et [Klein 1994]. De plus, nous nous sommes focalisés sur les procédés de
cristallisation sur paroi froide mais il existe aussi a I'échelle industrielle des procédés en
suspension, utilisés notamment pour des applications agroalimentaires, comme la
concentration des jus de fruits.
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3.3. Lacristallisation : rappels fondamentaux
3.3.1 Force motrice de la cristallisation

Il convient de distinguer la cristallisation en solution de la cristallisation en milieu fondu. En
effet, si toutefois les mécanismes de nucléation et de croissance sont les mémes, la force
motrice de la cristallisation est définie différemment. Il s’agit toujours, dans les deux cas, de
la différence des potentiels chimiques du soluté dans la solution et celui du soluté a I’équilibre.

Au = pu— pct Equation 3-7

Le potentiel chimique, comme nous I'avons vu au chapitre 1, s’exprime en fonction de
I’activité et donc aussi avec la concentration molaire, par I'expression 3-8 suivante :

Ap = RTln(a;:q Equation 3-8

Cette force motrice est appelée sursaturation en cristallisation en solution et sous-
refroidissement en cristallisation en milieu fondu.

Les données thermodynamiques sont, en général, indisponibles. C’est la raison pour laquelle
la sursaturation est habituellement définie comme I’écart de concentration de la solution vis-
a-vis de la solubilité, AC. En milieu fondu, c’est I’écart entre la température de la solution et la
température d’équilibre, AT. Ces notions sont définies dans le tableau comparatif 3-2.

Tableau 3-2 : définitions simplifiées de la sursaturation en cristallisation en solution et en milieu fondu.

Type de cristallisation En solution En milieu fondu
AC ou AT AC=C - AC=T-T*
c—ce T —Te
AC ou AT relatif ANC = ——— ANC = ——
cea Teq

3.3.2 Nucléation

L’état cristallin d’'un composé dépend d’une étape cruciale qui est celle de la nucléation. C’'est
pour cette raison que beaucoup de chercheurs se sont penchés sur I’étude de ce mécanisme.
En effet, celle-ci sera responsable de la taille, de la structure, du polymorphisme, et de
nombreuses caractéristiques du cristal. L'ensemble des travaux des pionniers Gibbs [Gibbs
1928], Tammann [Tammann 1898], Volmer [Volmer 1926], Frenkel [Frenkel 1946] et Turnbull
[Turnbull 1949] entre autres, ont donné lieu a ce que I'on appelle aujourd’hui la théorie
classique de la nucléation (CNT de I'anglais Classical Nucleation Theory). Du latin « nucleus »,
qui signifie noyau, la nucléation désigne |‘apparition des premiers germes, nés du
regroupement de plusieurs molécules. Gibbs sera le premier a établir par la thermodynamique
les lois qui régissent |'apparition de ces germes. Pour ce faire, il indique que pour qu’un
changement d’état s’opére au sein d’un milieu, une énergie de transformation intervient, qui
portera son nom : c’est I'énergie libre de Gibbs, notée G. C’'est en travaillant sur les équilibres
liquide-vapeur, en étudiant I'apparition de gouttelettes de liquide dans une phase vapeur
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sursaturée qu’il établira sa théorie. Par analogie, d’autres chercheurs ont appliqué ses
entendements a la formation d’une phase solide dans un liquide, c’est le phénomeéne de
cristallisation.

Cette théorie a pu étre établie moyennant quelques simplifications par les hypothéses
suivantes [McClements 2012], [Erdemir et al. 2009], [Gunton 1999], [Zhang et al. 2012] :

— Le germe est sphérique.

— Les propriétés physico-chimiques du germe sont identiques au solide, notamment ils
ont la méme masse volumique.

— L'interface germe/solution est nette et d’épaisseur nulle.

— La tension interfaciale du germe considérée correspond a la tension interfaciale d’un
germe de surface plane et est indépendante de la taille du germe.

— Le germe se forme par addition des molécules une a une. Nous supposons que les
chocs entre deux germes préexistants sont nuls. De méme, la brisure de germes en
deux ou plusieurs entités est nulle.

— Laformation du germe n’influence pas les conditions du milieu environnant.

— Au sein du milieu il existe des germes de différentes tailles, représentés par une
distribution constante. Cela revient a dire que la fréquence de nucléation est
constante.

On distingue différents types de nucléation en fonction de la présence ou non de I'espéce a
cristalliser. La nucléation est dite primaire en I'absence des cristaux de l'espece, elle est
secondaire lorsque la formation des germes a lieu en présence et a partir des cristaux de
I'espéce.

3.3.2.1 La nucléation primaire homogéne

La nucléation primaire homogéne désigne la naissance d’'un germe a partir des seules entités
de I'espéce qui cristallise. Il est nécessaire de fournir une énergie, I'enthalpie libre de Gibbs
pour former ce germe. Elle se compose de deux énergies antagonistes, I’enthalpie libre liée a
la création du volume (négative) et I'’enthalpie libre liée a la création de la surface (positive).
En solution ou en milieu fondu, les molécules, appelées également monomeres [Kashchiev
2000], se regroupent une a une jusqu’a une certaine taille de rayon critique, reit. A partir de
cette taille, le germe peut se dissoudre si on lui enléve une molécule ou croitre par ajout de
molécules et devenir un cristal.

La figure 3-17, représente I'’enthalpie de formation du germe, celle-ci présente un maximum,
correspondant a reit. Au-dela de cette valeur, la croissance du germe est spontanée.
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Figure 3-17 : enthalpie libre de formation d'un germe en fonction de sa taille [Mullin 1972].

En toute rigueur, la théorie classique de la nucléation n’est valable que dans le cas de la
nucléation primaire homogene, seulement une adaptation de ce modéle pour la nucléation
primaire hétérogéne et pour la nucléation secondaire peut étre établie.

3.3.2.2 La nucléation primaire hétérogene

La nucléation primaire hétérogene est catalysée par la présence d’une impureté qui peut étre
de nature diverse : poussiére, paroi, gaz dissous... Ainsi, I’énergie de formation du germe est
réduite car pour un méme rayon critique, le nombre de molécules nécessaire pour former un
germe est moindre. L'énergie de formation du germe est proportionnelle a I'énergie de
formation d’un germe de nucléation spontanée (i.e. nucléation primaire), voir équation 3-9.
Ce facteur (équation 3-10) : dépend de I'angle de mouillabilité entre le germe et le support il
varie de 0 a 1 (voir figure 3-18), pour un angle de mouillabilité de 180°C, le facteur vaut 1 et
on retrouve alors le cas de la nucléation primaire homogeéne.

<6 0 6
Support

>0 0<0<90° 90°<0<150° 150° <0< 180°

Figure 3-18 : angle de mouillabilité germe/solution d’aprés [Hamilton 2012].

AGher = PAGLom Equation 3-9

1 Equation 3-10
¢ = 7 (2 + cos 8)(1 — cos 8)? quation
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3.3.2.3 La nucléation secondaire

La nucléation secondaire a lieu en présence des cristaux de I'espéce qui cristallise [Myerson
2002]. Il existe deux types de nucléation secondaire selon |'origine des germes secondaires.

- La nucléation secondaire de contact : les germes secondaires viennent du
détachement de fragments solides suite a des chocs.

- La nucléation secondaire surfacique: les germes viennent de cristaux
présentant des excroissances dendritiques ou des irrégularités de surface. Il est
également possible qu’a I'interface solide/liquide le soluté soit mieux ordonné
gue dans le reste de la solution. Sous I'effet du cisaillement ces molécules
ordonnées, ou des fragments dendritiques, se retrouvent dans la solution pour
donner des germes de nucléation secondaire. La croissance anarchique des
cristaux requiert de dépasser un certain seuil de sursaturation. Plusieurs autres
théories existent. Elles sont notamment développées dans les références
suivantes : [Mullin 1976], [Myerson 2002].

3.3.3 Nucléation sur paroi froide

La nucléation sur paroi froide s’apparente a de la nucléation primaire hétérogene, les premiers
germes se forment a des endroits préférentiels du matériau, ou résident des imperfections.
Nous venons en effet de voir que cela permet de réduire I'énergie de formation du germe. lls
se forment ainsi des ilots de cristaux (voir Figure 3-19), ceux-ci vont croitre tangentiellement
a la surface de la paroi jusqu’a la recouvrir entierement. Ce phénomeéne a été mis en évidence
grace aux travaux de [Qin et al. 2004] dans lesquels on observe la nucléation sur une paroi
froide (acier inoxydable) d’une solution aqueuse sucrée. lls proposent également la
modélisation de la croissance de ces ilots par la fonction modifiée de Bessel, permettant ainsi
de prédire la vitesse de croissance tangentielle.

((‘$~.':' r )
NI 2
o 1

Il « a o M .
f tr f
Figure 3-19 : représentation du mécanisme de nucléation-croissance sur paroi froide (en noir la paroi et en
blanc les cristaux de glace). Au temps t1 on a I’apparition des germes puis en tz et ts leur croissance [Qin et al.
2008].
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3.3.4 Croissance

Lorsque le germe dépasse la taille critique, il croit. La croissance est caractérisée par la
diffusion et l'intégration des molécules de soluté dans le réseau cristallin. Dans le cas de
cristallisation en solution, la détermination de la vitesse de croissance est plus complexe que
lors de la cristallisation sur paroi froide. En effet, dans le premier cas, la croissance dépend de
la face considérée. Dans le second cas en revanche, en considérant une croissance homogene
de la couche de glace, la vitesse de croissance est déterminée par le suivi de 'avancement du
front de solidification en fonction du temps. Le processus se fait couche par couche. Les
parametres qui influencent la croissance sont nombreux mais en premier lieu, |'agitation, la
sursaturation et/ou le sous-refroidissement sont les facteurs les plus influents sur la
croissance cristalline du point de vue cinétique et thermodynamique.

3.3.4.1 Approche atomique des mécanismes de croissance

A I’échelle atomique, on admet d’apres les travaux de Kossel et de Stranski [Kossel 1956] que
la croissance cristalline se produit successivement par ajout d’'unité de croissance. Selon
Kossel, il existe trois sites d’accueil pour les unités de croissance. Schématisés sur la figure 3-
20, on retrouve les sites de types A, positionnés sur une surface plane et ayant donc qu’une
liaison avec les couches cristallines antérieures. L'attachement sur ce type de site de
croissance est en général instable, 'unité de croissance peut se détacher a tout moment ou
se déplacer vers un autre site de croissance. Le site C est situé sur une marche de croissance,
I"'unité de croissance qui s’y rattache forme deux liaisons avec la surface cristalline existante.
Enfin les sites de type B, sont énergétiquement les plus favorables puisque l'unité de
croissance est en contact avec trois surfaces.

B
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Figure 3-20 : site de croissance selon Kossel [Kossel 1956].

Si I’'on comprend bien comment se fait la croissance a partir de ces trois sites de croissance, la
guestion qui persiste est : comment s’est formée la premiére marche de croissance ?

On admet deux théories principales : la nucléation bidimensionnelle et la dislocation vis qui
peuvent expliquer la formation de marche de croissance a partir d’une surface lisse.
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- La nucléation bidimensionnelle :
=  Mécanisme mononucléaire

Un germe s’adsorbe sur une surface plane, et recouvre |'intégralité de la couche antérieure
par croissance tangentielle. La croissance du germe est considérée grande devant la formation
des nucléi, ainsi on admet que le recouvrement de la couche est instantané.

= Meécanisme polynucléaire

Pour le mécanisme mononucléaire on suppose au contraire que la vitesse de croissance du
germe bidimensionnelle est lente, il faut donc plusieurs germes pour recouvrir la surface du
cristal.

= Birth and spread

Enfin le modele « birth and spread » représente le cas intermédiaire entre les deux modeles
gue nous venons de définir. On admet dans ce modeéle la naissance d’un ou plusieurs nucléi
sur la surface du cristal, mais également la naissance de nucléi sur une surface en croissance.

Germe
bidimensionnel

/& /TP )

Figure 3-21 : croissance par nucléation bidimensionnelle, a mononucléaire, b polynucléaire, c "birth and
spread".

a c

Il est bien évident que les modeles de nucléation bidimensionnelle sont trés limitants voire
rédhibitoires. En effet, ces mécanismes peuvent avoir lieu pour de fortes sursaturations ou
sous-refroidissements puisqu’ils nécessitent la formation de germes en continu. C'est ainsi
gue les modeles de croissance par dislocation ont été développés en premier lieu par Franck
[Franck 1949].

- Ladislocation vis

La dislocation est un défaut de croissance du cristal, elle permet de s’affranchir de
I’évenement de nucléation bidimensionnelle. En effet, la dislocation explique la formation de
marches a partir de la translation d’un plan du cristal, voir figure 3-22, celle-ci va croitre par
ajout d’unité de croissance créant ainsi une spirale.
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Figure 3-22 : mécanisme de croissance par dislocation [Mullin 2001].

3.3.4.2 Approche macroscopique des mécanismes de croissance

L'approche macroscopique consiste a considérer une phase solide et une phase liquide
séparées par une interface. Cette approche s’apparente au modele du film de transfert de
matiere. Dans le cadre de la croissance sur paroi froide, cette approche est suffisante puisque
dans ce cas, la croissance est unidirectionnelle, la vitesse de croissance peut simplement se
calculer par le suivi en fonction du temps de l'avancement du front de solidification.
L’expression de la vitesse est alors la suivante :
V. = daL Equation 3-11
dt

Toutefois, nous verrons dans le paragraphe 3.4.1, que pour des raisons de non homogénéité
thermique, le front de solidification peut avoir des croissances locales différentes nécessitant
le calcul d’'une vitesse de croissance moyenne. La géométrie de la couche cristalline étant
connue, pour un support donné, il est donc aisé de calculer la vitesse de croissance de la
couche cristalline a partir de la masse du solide.

3.3.4.3 Cas de la croissance dendritique

La formation de dendrites résulte d’une vitesse de croissance élevée due a une sursaturation
ou un sous-refroidissement trés important. Il existe des modeles qui permettent de décrire la
croissance, entre autres le modele LM-K [Lander 1978] qui présente des résultats numériques
corroborés avec des points expérimentaux. De plus, certains travaux se sont penchés sur la
mesure expérimentale de la vitesse de croissance dendritique dans le cas de I'eau pure
[Shibkov 2004]. Dans le cas de la croissance sur paroi froide, on considere que la formation
de dendrites est liée a une instabilité du front de solidification [Mullins et Sekerka]. Il s’agit
toujours du phénomene de sous-refroidissement du milieu qui entraine la formation de ces
dendrites. En effet, lorsque la température du milieu T(x), est supérieure a la température
d’équilibre du mélange Teq(x), le liquide est surfondu. On appelle communément ce
phénoméne l'instabilité de constitution [Reinhart 2006]. Le liquide ainsi surfondu entraine
une croissance libre du front de solidification sous forme de dendrites [Rutter 1953] (Figure
3-23).
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Figure 3-23 : croissance dendritique.

3.3.5 Incorporation d'impuretés

L'incorporation d’impuretés est la cause d’effets cinétiques ou thermodynamiques. Les
impuretés peuvent étre intégrées directement dans le réseau cristallin, ou piégées, dans le
solide sous la forme de poche de solution contenant les impuretés [Arkenbout 1995]. On
distingue trois mécanismes d’incorporation d’'impuretés :

L’Adsorption

Par affinité, une molécule d’'impureté peut venir s’adsorber sur la surface du cristal. Les
conséquences pour la croissance du solide peuvent étre telles que la croissance peut étre
bloquée. On peut également changer le faciés si une des faces du cristal est préférentiellement
bloquée par les impuretés.

Les impuretés peuvent s’adsorber sur des sites conformément au modéle de Kossel évoqué
plus haut, elles auront donc tendance a se loger préférentiellement au niveau de nceuds de
croissance. La modélisation de la vitesse de croissance en présence d’impuretés utilise les
modeles classiques d’adsorption tels que les isothermes de Langmuir, qui s’avérent souvent
suffisantes a décrire plus justement les vitesses de croissance observées expérimentalement
[Sangwal 1999] [kubota 1995].

- Lincorporation dans les mailles du réseau cristallin

Dans ce cas, on a formation de solution solide. Les deux mécanismes reconnus sont l'insertion
et la substitution. Nous avons illustré sur la figure 3-24, la différence entre ces deux
mécanismes.

L’insertion se présente dans le cas ol les deux molécules sont de tailles trés différentes. Dans
ce cas, I'impureté de plus petite taille peut occuper une place entre les interstices des
molécules du cristal. La plupart des solutions solides sont en fait des solutions solides de
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substitution. Dans ce cas, I'impureté est de taille et de nature voisine de celle des molécules
du cristal. Elle peut donc occuper la place de celle-ci. Contrairement a I'adsorption, qui peut
étre un phénomene réversible, la formation de solution solide est irréversible, seule la fusion
du cristal peut déloger I'impureté.

La solution solide correspond a un équilibre thermodynamique entre les phases solide et
liguide. L'insertion et la substitution d’impuretés sont appelées défauts ponctuels. lls peuvent
également étre la cause d’autres défauts tels que les lacunes (un emplacement vide dans un
arrangement moléculaire).

Réseau
cristallin Molécule

d’'impureté

a)

Figure 3-24 : schématisation de l'insertion a), substitution b) d'une molécule d’impureté dans un réseau
cristallin.

- Linclusion liquide

On peut également avoir un piégeage d’une partie de la solution liquide contenant des
impuretés au sein d’'une couche cristalline. Dans le cadre de nos travaux, ce mécanisme nous
intéresse tout particulierement. Plusieurs facteurs peuvent engendrer la présence de ces
poches de solutions au sein d’une couche cristalline. En premier lieu, la vitesse de croissance
est largement mise en cause dans différents travaux de la littérature. Selon [Scholz 1993], trois
zones peuvent étre distinguées (voir schéma Figure 3-25). La zone 1 correspond a une
premiére couche cristalline fortement concentrée en impuretés due a une croissance rapide
générée par un fort sous-refroidissement. La zone 2 correspond a une région moins polluée
car la vitesse croissance diminue. Enfin, la zone 3 représente la couche externe trés fortement
polluée di a son contact direct avec le milieu fondu. Ces résultats prouvent que la vitesse de
croissance est le paramétre clé dans l'incorporation d’impuretés dans la couche cristalline.

Zone 1: fortement concentré région

Paroifroide
poreuse, vitesse de croissance rapide

Zone 2 : incorporation d’'impuretés vitesse
de croissance plus faible

Zone 3 : région en contact avec le milieu
fondu, couche externe polluée par celui- ci

Figure 3-25 : illustration des différentes zones d'impuretés dans une couche cristalline d’apres [Scholz 1993].
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Les inclusions fluides sont présentes sous forme de poches ou de joints de grain. Certains
travaux dans la littérature ont mis en évidence l'influence des gaz dissous qui seraient a
I'origine de ces inclusions dans les cristaux [Waldschmidt 2011]. Le gaz dissous agit comme
une impureté, il s’adsorbe sur le cristal, ralentit la croissance locale et génére une lacune dans
laguelle d’autres impuretés dont des poches de solutions peuvent étre piégées.

3.4. Matériels et méthodes de I’étude

Apres s’étre intéressés aux aspects bibliographiques, nous allons dans cette partie étudier la
faisabilité du traitement de I'eau par congélation. Les essais sont menés sur un effluent
modele, le systéme retenu est le binaire eau/acétone. Nous présenterons d’abord les
matériels et les méthodes nécessaires a I’étude expérimentale. Le pilote de congélation ainsi
gue le mode opératoire de conduite des essais seront décrits. On présentera également les
moyens et les méthodes d’analyse utilisés pour caractériser la pureté et la morphologie de la
glace produite. Et enfin, on expliquera la démarche adoptée pour déterminer les parametres
influents du procédé.

3.4.1 Pilote de congélation

Le procédé, figure 3-26, se compose d’un réacteur tubulaire en verre double enveloppé dans
lequel est plongé un doigt de gant en acier inoxydable. Ce doigt de gant de géométrie
cylindrique sert de support a la congélation. La méthode de cristallisation mise en place dans
ce dispositif est la cristallisation en milieu fondu sur paroi froide. La solution est comprise dans
un espace annulaire de 1 cm. Le doigt de gant ainsi que la double enveloppe du cristallisoir
sont alimentés par deux bains thermostatés, ce qui permet un contréle plus fin de la vitesse
de croissance de la couche de glace. Deux modes de fonctionnement sont possibles avec ce
dispositif expérimental. Dans le cas du mode statique, la solution est stagnante et soumise
uniquement aux mouvements de convection naturelle. En mode dynamique, une pompe
centrifuge permet de faire circuler la solution dans une boucle fermée de recirculation
externe. La pompe centrifuge est immersible et est plongée dans le bain alimentant la double
enveloppe du réacteur afin de diminuer le réchauffement thermique de la solution au passage
du corps de pompe. Grace a ce dispositif, I'échauffement de la solution dans la boucle de
recirculation est inférieur a 0,3°C.
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Figure 3-26 : schéma du dispositif expérimental.

Six sondes sont placées dans le dispositif expérimental, pour mesurer les températures
entrée/sortie du doigt de gant et de la double enveloppe, ainsi que la température de la
solution en haut et en bas du dispositif.

Une caméra CCD est placée a I'extérieur du dispositif expérimental afin de mesurer la vitesse
de croissance de la glace, I'éclairage de la zone visualisée est assurée par une source
lumineuse acheminé par fibre optique. De plus, de I'air est soufflé en continu au voisinage de
la zone de visualisation pour éviter que du givre se dépose sur la paroi du cristallisoir. Cette
vitesse de croissance mesurée est bien évidemment une vitesse locale. Or, lors de nos essais,
nous avons constaté que I'épaisseur de la couche de glace n’est pas uniforme sur l'intégralité
du support de congélation, conduisant toujours a I'obtention d’une glace conique. Nous avons
schématisé cette non-uniformité sur la figure 3-27. Ainsi pour moyenner la vitesse de
croissance, nous avons calculé la vitesse de croissance a partir de la masse de solide formée
en considérant la formation d’un cylindre de section annulaire.
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Figure 3-27 : schématisation de la couche de glace expérimentale.

Pour la régulation du débit, nous avons choisi d’utiliser la vanne de fond de cuve, celle-ci est

située en amont de la pompe centrifuge. En général, les vannes de régulation doivent étre

placées en aval des pompes centrifuges pour éviter le phénomeéne de cavitation [Lappray

1994]. Cependant, au vue des températures de travail, I'éventualité de la cavitation est

amoindrie.

3.4.2 Mode opératoire

Quel que soit le mode choisi, statique ou dynamique, notre procédé de traitement se

décompose en trois étapes :

L’'ensemencement : nous formons sur le doigt de gant, une fine couche de glace pure.
Pour cela, on porte le doigt de gant a une température, Tqg, de -6°C, puis on le plonge
dans une eau froide (a environ 5°C) pendant quelques secondes. On forme alors une
pré-couche de 0,5mm d’épaisseur en moyenne. Enfin, le doigt de gant est porté a la
température initiale de I'essai, choisie en fonction de la concentration initiale en
impuretés et de la température de la double enveloppe, Toe.

La croissance : la solution est également refroidie a la température initiale via la double
enveloppe, puis le doigt de gant est plongé dans la solution. Une rampe est
programmeée pour Tpe et Tqg, la croissance peut alors commencer.

L’égouttage : a la fin de I'essai, la solution concentrée est vidangée, on peut alors laver
la surface externe de la glace polluée par cette solution. Pour cela, la température de
la double enveloppe est augmentée a 5°C, I'égouttage dure 1h. Enfin, la glace est
récupérée par fusion.
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Les étapes du procédé sont regroupées sur la figure 3-28, ol sont représentés les profils de
température du doigt de gant et de la double enveloppe.

A
Température

Toe=5°C

Tok,i

Tagr-1

o . ! i Fusion de
Tag=-6"C =t Croissance ' | Egouttage !
! : ' laglace
71 | [ gl
Ensemencement Temps

Figure 3-28 : représentation des étapes du procédé de congélation.
3.4.3 Chromatographie gazeuse

La chromatographie en phase gazeuse a été employée pour le dosage des échantillons de
glace afin de mesurer la concentration en acétone. L’appareil de chromatographie a
disposition est un modeéle de la marque Shimizu, GC2010 plus.

Nous avons utilisé une colonne de chromatographie capillaire polaire constituée d’une phase
stationnaire d’éthylene glycol, le support de cette phase étant du gel de silice. Les dimensions
de la colonne sont 30m de long, un diamétre de 25mm et un film de 25um d’épaisseur. Les
données du fabricant montrent que le dosage de I'acétone, en solution aqueuse, est favorable
avec cette colonne.

Le détecteur installé sur cet appareil est un FID (flamme ionization detector). La particularité
des détecteurs a ionisation de flamme est qu’ils sont semi-universels, les gaz inertes ainsi que
I’eau ne sont donc pas détectés au contact de la flamme.

La température d’injection est fixée a 130°C et une rampe de température est programmée
dans le four pour suivre un profil linéaire de 35 a 125 °C en 10°C/min. Enfin, la température
du détecteur est fixée a 200°C. Le volume d’injection est de 2 uL. Le temps de rétention de
I'acétone est de 3,7 min environ.

Pour le dosage, nous avons préalablement effectué un étalonnage externe avec des
échantillons de concentration connue dans la plage de concentration de travail. La droite
d’étalonnage obtenue est présentée sur la figure 3-29. Sur la plage de concentration étudiée
le coefficient de régression (R?=0.9967) nous indique une relation linéaire entre la
concentration en acétone injectée et I'aire du pic du chromatogramme. Le coefficient de
réponse, correspondant a la pente de la droite, est de 2,164.10" unité d’aire/ concentration
(g/L). Chaque échantillon a été injecté trois fois, le coefficient de variation moyen calculé est
d’environ 3%, ce qui représente une bonne précision de la méthode de dosage.
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Droite d’étalonnage

Caractéristiques du
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Figure 3-29: droite d’étalonnage du mélange eau-acétone et principales caractéristiques.

3.4.4 Lamicroscopie en chambre froide

La microscopie en chambre froide a été utilisée pour I'analyse de la microstructure de la glace.
L'appareil d’analyse est un microscope optique a réflexion a éclairage coaxial, Leica MZ12
(figure 3-30). Les rayons lumineux sont envoyés sur la face a analyser de I’échantillon. Selon
I’angle du rayon réfracté, on observe des zones sombres et des zones claires sur I’échantillon.

La chambre froide est maintenue a une température de -20°C.

Il est essentiel avant I’analyse de surfacer I’échantillon avec un microtome manuel Leica, muni
de lames en acier inoxydable. Celui-ci permet de polir la surface de I’échantillon et de diminuer
sa rugosité de moins d’lum. Le polissage de la surface est essentiel pour avoir un bon
contraste pendant la visualisation de I’échantillon.

Figure 3-30 : le microscope optique et le microtome.
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3.4.5 Coupe de I’échantillon

A la fin de I'essai le doigt de gant est retiré de la solution, des morceaux de glace sont
minutieusement prélevés. Ces échantillons sont placés dans un bécher en inox refroidi avec
de I'azote liquide. lls sont stockés dans un congélateur a une température de -20°C jusqu'a
leur analyse. Ces opérations doivent étre rapides enfin de préserver la structure de
I’échantillon.

On observe deux coupes de nos échantillons : une coupe longitudinale sur la longueur et une
coupe transversale (voir figure 3-31).

Coupe
transversale

Echantillon
de glace

Figure 3-31 : coupe de la glace.

Lors de I'analyse, on prendra soin de placer la surface interne de la couche de glace a gauche.
Ainsi sur toutes les images présentées, le sens de la croissance sera de gauche a droite.

3.4.6 Les expériences

Nous avons opté pour la méthodologie des plans d’expériences. Cette méthode basée sur une
étude statistique permet d’étudier l'influence de différents facteurs sur la réponse d’un
probléme. Elle permet également d’obtenir une réponse fiable avec un nombre d’essais
faibles [Goupy 2012]. Dans notre cas, nous avons étudié deux réponses, la concentration en
impuretés dans la glace et |a vitesse de croissance. L’objectif est de connaitre I'influence de
plusieurs facteurs sur ces deux réponses, afin d’optimiser les conditions opératoires pour avoir
une glace la plus pure possible. Le plan d’expérience choisi est le plan factoriel complet. Il
permet d’étudier I'influence des facteurs principaux ainsi que toutes les interactions.

Pour le procédé en mode statique, les facteurs jugés influents sur les deux réponses sont : la
vitesse de refroidissement V., I'écart de température entre le doigt de gant et la double
enveloppe AT, et la concentration initiale Co. La matrice d’expérimentation est donc de 8 essais
(2% k étant le nombre de facteurs).

Pour le procédé en mode dynamique, il faut ajouter un quatrieme facteur: le débit de
recirculation. Cela porte le nombre d’essais du plan d’expérimentation a 16 essais.

Chaque facteur devra étre borné entre un niveau haut et un niveau bas, ces niveaux sont codés
par les valeurs 1 et -1 respectivement.

Pour vérifier la linéarité du modéle, trois répétitions au centre du domaine (correspondant a
la valeur codée 0) seront nécessaires. Nous effectuerons également deux points de
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vérification dans le domaine d’étude en dehors des points effectués dans le plan
d’expérimentation.

La représentation mathématique de la réponse y, du plan d’expérience factoriel complet
répond a I’équation suivante :

m m m

y = by + Z b;x; + Z bijxix; + Z bijixixjxy + -+ Equation 3-12
i=1 ij=1 i,jk=1

Ce modeéle est appelé modele synergique de degré m.

Avec by, la réponse pour le point au centre du domaine, x les facteurs influents et les b; les

coefficients des facteurs.

Les essais doivent respecter les exigences suivantes :

- Lavitesse de croissance de la glace doit étre linéaire pendant toute la durée de I'essai,
les températures initiales doivent alors étre ajustées par tatonnement pour éviter
d’avoir une croissance a retard ou trop rapide au début de la manipulation.

- La masse de glace formée doit étre faible et proche de 30g afin de ne pas faire varier
de facon significative la concentration de la solution par rapport a la concentration
initiale, pour voir I'influence de celle-ci sur la concentration en impuretés dans la glace.
La température finale de I’essai est a choisir en conséquence.

- Enfin, I'écart de température entre le doigt de gant et la double enveloppe ayant été
choisi comme facteur influent, il doit étre également constant. Pour cela, une méme
rampe de refroidissement est appliquée au doigt de gant et a la double enveloppe.
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3.4.6.1 En statique

Les niveaux haut et bas pour les différents facteurs sont: [2,1-5,2]°C pour I'écart de
température doigt de gant/ double enveloppe, [0,05-0,1]°C/h pour la
refroidissement et [5-20]% massique pour la concentration initiale en acétone de la solution.

rampe de

Nous avons récapitulé les conditions opératoires de I’'ensemble des essais y compris les points

au centre et les points de vérification dans le tableau 3-3 ci-dessous.

Tableau 3-3: conditions opératoires des essais en statique.

Co
Essais AT OVR (%
(C) (¢/h) massique)
PE20 2,1 0,05 5
PE21 2,1 0,1 5
PE26 5,2 0,1 5
Matrice PE28 5,2 0,05 5
d’expérimentation PE37 2,1 0,1 20
PE38 2,1 0,05 20
PE40 5,2 0,1 20
PE41 5,2 0,05 20
Répétition au PE42 3,7 0,075 12,5
centre du PE43 3,7 0,075 12,5
domaine PE44 3,7 0,075 12,5
Points de PE45 4,2 0,08 7
vérification PE47 4 0,07 10

3.4.6.2 En dynamique

Pour les essais en dynamique le facteur « débit de recirculation » s’ajoute augmentant ainsi le

nombre d’essais. Les niveaux haut et bas de ce facteur sont de 0,0773 et 0,0215 kg/s

respectivement. Les valeurs correspondantes du nombre de Reynolds, dans I'espace annulaire

(calculées avec le diametre hydraulique) vont de 450 a 1630. Ces valeurs correspondent a un

régime d’écoulement de type laminaire. Toutefois, compte tenu de |'accident important crée

au point d’entrée dans le cristallisoir, ce régime d’écoulement laminaire est difficile a

atteindre. Les bornes et les conditions opératoires des essais sont récapitulées dans le tableau

3-4.
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Tableau 3-4 : conditions opératoire des essais en dynamique.

. AT Vr Qe Co
Essai

(°C) (°c/h) (kg/s) (%)

PE68 2 0,08 0,0215 5

PE66 5,4 0,08 0,0215 5

PE6O 2 0,16 0,0215 5

PE73 5,4 0,16 0,0215 5

PE64 2 0,08 0,0773 5

PE77 5,4 0,08 0,0773 5

PE61 2 0,16 0,0773 5

Matrice PE93 5,4 0,16 0,0773 5
d’expérimentation PE113 2 0,08 0,0215 20
PES3 5,4 0,08 0,0215 20

PE114 2 0,16 0,0215 20

PE85 5,4 0,16 0,0215 20

PE110 2 0,08 0,0773 20

PE98 5,4 0,08 0,0773 20

PE120 2 0,16 0,0773 20

PE105 5,4 0,16 0,0773 20
Répétition au centre  PE122 3,7 0,12 0,049 12,5
du domaine PE126 3,7 0,12 0,049 12,5
PE127 3,7 0,12 0,049 12,5

_ L PE132 3 0,1 0,048 7

Points de vérification

PE133 4 0,14 0,073 10
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3.5. Résultats

3.5.1 Le mode statique

3.5.1.1 Effet Pareto

Nous avons regroupé dans le tableau 3-5 les réponses des essais, la vitesse de croissance

calculée V¢, la concentration en impuretés dans la glace Cg et la masse de glace formée Mg.

Tableau 3-5 : résultats des essais en mode statique

Essai Ce(g/L) Ver(mm/h) Mg (8)
PE20 13,37 0,399 42,12
PE21 14,50 0,752 39,46
PE26 10,77 0,525 26,69
PE28 7,86 0,292 29,88
PE37 71,85 0,288 29,53
PE38 74,19 0,162 33,44
PE40 78,88 0,184 21,57
PE41 58,01 0,089 24,04
PE42 39,80 0,28 24,04
PE43 45,42 0,29 23,68
PE44 43,67 0,28 23,63

Le diagramme de Pareto permet d’étudier qualitativement et quantitativement le poids des

différents facteurs. Plus le poids du facteur est important, plus son influence est grande. Si le

poids est négatif, cela signifie que la réponse est diminuée. Au contraire, si le poids est positif,

la réponse est accrue, au passage du niveau bas vers le niveau haut. La réponse est diminuée

ou augmentée de deux fois la valeur du poids du facteur. Prenons pour exemple le facteur

concentration initiale « Co », lorsque I'on passe de 5 a 20% massique, la réponse « Cg », passe

en de moyenne 10g/L a 60g/L, soit deux fois le poids du facteur Co qui est de 30.

93



Poids des facteurs Poids des facteurs
-10 0 10 20 30 -0,2 -0,1 0 0,1 0,2

AT i AT

AT.C, AT. C, .
AT.V..C, F AT.VR. C0 F
Figure 3-32 : effet en statique pour Cg Figure 3-33 : effet en statique pour Vcr

D’aprés le diagramme des effets Pareto, figure 3-32 et 3-33, 'influence de la concentration
initiale sur la concentration en impuretés dans la glace et sur la vitesse de croissance semble
trés marquée :

- Pour la concentration en impuretés dans la glace, cela est dii entre autre au fait
gu’entre le niveau haut et le niveau bas, la concentration initiale est multipliée par 4,
contrairement aux autres facteurs qui sont eux simplement doublés.

- Pour la vitesse de croissance, cela est la conséquence de la courbure du liquidus du
diagramme d’équilibre entre 5 et 20% massique (voir chapitre 2). En effet, pour former
une masse de glace identique, a 20% massique il est donc nécessaire de descendre
plus bas en température pour former une masse de glace identique qu’a 5% massique.
Pour une méme vitesse de refroidissement cela induit des temps d’essais plus longs.

Il semblerait d’apres les résultats (tableau 3-5) qu’une relation linéaire existe entre la vitesse
de croissance et la vitesse de refroidissement. Ainsi, le fait de doubler la vitesse de
refroidissement induit une vitesse de croissance de la glace deux fois plus rapide.

Plus I"écart de température entre le doigt de gant et la double enveloppe est grand, plus la
concentration en impuretés dans la glace ainsi que la vitesse de croissance diminuent. Nous
pensons que la présence de mouvements de convection thermique mais également solutale
(liée a la différence de concentration entrainée par la croissance de la glace) pourrait étre a
I'origine de cette tendance. Les mouvements de convection ont probablement pour effet de
lisser la surface externe de la glace, empéchant ainsi I'incorporation de poches de solutions
au sein de la couche cristalline. De plus, le fait de travailler avec une différence de température
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élevée induit une température de solution plus chaude, cela permet d’éviter la croissance
dendritique, de diminuer la vitesse de croissance et d’améliorer la pureté de la glace.
Expérimentalement, les mouvements de convection ont pu étre observés sur un essai par un
mouvement oscillant de la couche de glace. Nous parlerons de ce phénomene dans le
paragraphe 3.5.1.5.

Le poids des interactions de deuxieme et de troisieme ordre est généralement moins
important que les poids des facteurs principaux. lls ne sont toutefois pas tous négligeables.
L’étude de I'équation du modeéle permettra d’éliminer les facteurs les moins signifiants.

3.5.1.2 Proposition de modéle

D’aprés le diagramme des effets Pareto, on peut éliminer les facteurs qui nous paraissent
faiblement influents sur les réponses (i.e. Cg et Vi) pour écrire une équation représentative
du modele. Malgré le fait que Co semble étre le facteur le plus influent, nous garderons
toujours dans nos équations les trois facteurs principaux, au minimum. Ainsi, voici les
équations finales retenues pour Cg :
L’équation en variables codées (1, 0, -1) est :

Cy(g/L) =4, 12.10 — 2,99AT — 2,82V, + 2,96.101C, + 3, 12AT.Vy Equation 3-13

L’équation en variables naturelles (Vr en °C/h, Co en % massique, AT en °C) est :
Cy(g/L) =1, 09.10' — 7, 53AT — 1,81.10%V; + 3, 94C, Eauati
1 quation 3-14
+ 8,06.10"AT. V,
Avec cette équation, on peut calculer les valeurs prédites par le modéle et les comparer aux
valeurs expérimentales. On connaitra alors la précision de la régression en calculant I'erreur
absolue moyenne. C'est la moyenne des écarts entre les valeurs expérimentales et les valeurs
calculées avec I’équation du modele. Dans ce cas, la moyenne absolue des écarts pour cette
régression de Cg est de 2,32 g/L, mais I’écart maximum est de 4,32 g/L. C'est cette derniére
gue nous retiendrons comme erreur du modeéle.
On peut faire le méme raisonnement pour la réponse vitesse de croissance V, on obtient les
éguations suivantes :
L’équation en variables codées est :
V..(mm/h) = 3,36.10"1 — 6, 40.1072AT + 1, 01.10"*V, — 1, 56.107'C, . .
2 Equation 3-15
—4,60.107°Vy.Cy
L’équation en variables naturelles est :
V., (mm/h) = 2,15.1071 — 4,20.1072AT + 7, 08V, — 2,50.1073C, .
1 Equation 3-16
—2,43.107 V. C,
Pour cette régression, la différence entre les valeurs expérimentales et les valeurs calculées
par le modéle donne un écart maximum de 0,06 mm/h, c’est I'erreur attribuée au modéle. La
moyenne absolue des écarts pour la vitesse de croissance est de 0,03mm/h.
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3.5.1.3 Validité du modele
a) Linéarité du modele :

Le modele postulé est un modele linéaire multi variables synergique de degré 2. En ce qui
concerne Cg, grace au modele en variables codées (équation 3-13), on en déduit la valeur de
bo qui est de 41,2 g/L. Or d’apres les résultats expérimentaux (points au centre), la valeur de
bo expérimentale, correspondant a la moyenne des Cg pour les essais PE42, PE43 et PE44, est
de 43,0 g/L. Au vu de l'erreur du modele, ces deux valeurs sont cohérentes et valident
I’hypothese de linéarité.

De plus, le calcul de I'incertitude expérimentale donnée par I’expression 3-17, est de 3,32 g/L
pour un intervalle de confiance de 95% (t=2). Nos deux erreurs se recoupent, la linéarité du
modele est donc vérifiée.

ACy; =t— Equation 3-17

avec n le nombre de répétitions, o |’écart type des valeurs et t la variable de Student.

De méme pour V¢, on peut comparer la valeur de bo de I'équation 3-15 avec la valeur
expérimentale moyenne pour vérifier la linéarité du modéle au regard de l'erreur de la
régression et de |'erreur expérimentale. La différence entre les valeurs expérimentales et les
valeurs calculées par le modéle donne un écart maximum de 0,06 mm/h, sachant que bo vaut
0,336 mm/h et que la moyenne expérimentale des points au centre, vaut 0,277 mm/h. En
revanche, 'incertitude expérimentale est tres faible, AV,=0,006 mm/h. Une des raisons pour
cette faible valeur, serait que les points au centre se trouvent dans un domaine de forte
répétabilité. Néanmoins la linéarité du modele est vérifiée.

b) Vérification du modeéle :

Nous avons effectué deux essais de vérification. Ces points sont dans le domaine d’étude mais
leurs conditions opératoires, regroupés dans le tableau 3-3, sont autres que ceux du plan
d’expérimentation. Cela permet de vérifier la validité du modele sur 'ensemble du domaine
d’étude. Le tableau 3-6 présente un comparatif des résultats expérimentaux et des valeurs
prédites par le modele :

Tableau 3-6 : comparaison des résultats PE45 et PE47.

Expérimentale Théorie
o Cg VCI’ Cg Vcr
Essai
(g/L) (mm/h) (g/L) (mm/h)
PE45 16,28 0,320 18,95 0,455
PE47 31,81 0,225 30,08 0,351
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Au vu de ces résultats, on peut conclure sur la validité de chaque modeéle. Pour la
concentration en impuretés dans la glace Cg, les résultats prédits par le modele sont
conformes aux résultats expérimentaux puisque ceux-ci se recoupent avec l'incertitude
expérimentale et également avec I'erreur du modeéle (4,32 g/L). En revanche, pour ce qui est
de la vitesse de croissance V¢, il apparait que les résultats prédits par le modéle s’écartent des
valeurs expérimentales, nous attribuons ceci au fait que les points au centre se situent dans
une zone de forte répétabilité et qu’ainsi I'incertitude des résultats est minimisée.

Par ailleurs, le calcul effectué pour déterminer la vitesse de croissance donne un résultat
toujours plus faible que la vitesse de croissance mesurée localement. En effet, la glace étant
toujours moins épaisse en haut du dispositif, le fait de moyenner la vitesse de croissance induit
une vitesse plus faible (voir paragraphe 3.3.1). Toutefois, |"écart entre les valeurs
expérimentales et les valeurs prédites nous semble acceptable. Nous gardons donc cette
régression pour la suite de notre étude car celle-ci permet tout de méme de s’approcher des
vitesses de croissance désirée, quitte a rectifier éventuellement les conditions opératoires
pour affiner les résultats.

Grace a ce plan d’expérience, nous avons toutes les informations nécessaires pour
comprendre l'influence des différents facteurs sur le procédé. On peut toutefois remarquer
en analysant les résultats sur le tableau 3-5, que les essais effectués a faibles vitesses de
croissance ont permis d’obtenir les glaces de meilleure pureté. D’autre part, il est difficile de
comprendre 'effet de la concentration initiale sur la concentration en impureté dans la glace
ou sur les mécanismes d’incorporation d’impureté si les essais n’ont pas la méme vitesse de
croissance. C'est pourquoi en se basant sur les équations du modele pour la vitesse de
croissance (équation 3-16), nous tenterons dans le paragraphe suivant de connaitre quelle est
I'influence de la concentration initiale sur la concentration en impuretés, en comparant
plusieurs essais a méme vitesse de croissance.

3.5.1.4 Influence de la concentration initiale

Nous avons vu que pour obtenir une glace de bonne pureté, il faut travailler plutot avec une
différence de température élevée et une vitesse de croissance faible. Nous choisissons donc
de travailler avec AT= 5°C et V=0,1mm/h. Nous calculons pour ces conditions et pour les
différentes concentrations initiales, avec I'équation du modeéle pour la vitesse de croissance
(équation 3-16), la vitesse de refroidissement a imposer pour avoir une vitesse de croissance
de 0,1mm/h. Les résultats sont regroupés dans le tableau 3-7.
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Tableau 3-7: essais a méme vitesse de croissance en mode statique

Essai Vv C C VvV, M Durée de
R 0 g cr g

(°c/h) (% wt.) (g/L) calculé (g) I'étape de

(mm/h) croissance
PE49 0,02 5 5,48 0,089 30,26 20h
PE52 0,025 10 14,17 0,089 30,76 24h

PE55 0,037 15 35,44 0,075 26,27 21h37min
PE41 0,05 20 58,01 0,072 24,04 16h

Dans cette partie, les essais sont effectués avec une méme vitesse de croissance, notons que
cette vitesse est proche de I'objectif fixé de 0,imm/h confirmant ainsi la fiabilité du modele
dans la prédiction des résultats expérimentaux.

La figure 3-34 a), présente les résultats obtenus expérimentalement, points noirs, et la
prédiction du modele, triangle vert. Le modeéle pour la réponse « Cg » permet une bonne
description des résultats expérimentaux. L’évolution de la concentration en impuretés dans la
glace en fonction de la concentration initiale n’est pas linéaire contrairement a nos attentes.
En effet, pour une concentration initiale doublée, nous constatons que la concentration en
impuretés dans la glace est multipliée par 4 au maximum. Cette tendance exponentielle ne
peut s’expliquer que si les mécanismes de croissance sont les mémes quels que soit la
concentration initiale de la solution. Nous verrons dans le paragraphe 3.5.3, portant sur
I’étude de la microstructure, comment expliquer I’évolution de la concentration en impuretés
dans la glace en fonction de la concentration initiale. Nous pensons en effet que ceci peut étre
attribué a un mécanisme d’incorporation différent entre les faibles et les fortes
concentrations en acétone dans la solution.

Si on extrapole le modéle pour des vitesses de croissance plus élevées, la tendance est la

méme, figure 3-34b). De plus, plus la vitesse de croissance est importante, plus la
concentration en impuretés dans la glace est grande.
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Figure 3-34: influence de Co sur C; en mode statique a : expérimentale, b : modéle.

3.5.1.5 Ecart de température doigt de gant/double enveloppe et mouvements de
convection

Comme nous l'avons vu précédemment, une différence importante de température entre le
doigt de gant et la double enveloppe permet de diminuer I'incorporation d’'impureté dans la
couche de glace. La présence de mouvement de convection pourrait expliquer ce résultat.
Nous avons d’ailleurs pu constater la présence de mouvement de convection sur un essai. Il
s’agit de I'essai PE49 réalisé avec un écart de température de 5 °C, une vitesse de croissance
faible 0,089mm/h et une concentration initiale en acétone de 5% massique. L’analyse des
images des essais a différents temps met en évidence la présence d’une ou plusieurs boucle(s)
de convection, indiquée par une double fleche sur les images de la figure 3-35.

Ce phénomeéne n’a pas été observé sur d’autres essais. De plus, en injectant un traceur coloré
(bleu de méthylene) lors de plusieurs essais, dont celui-ci, les mouvements de convection
n‘ont pas été relevés, sans doute a cause de la diffusion du traceur et de la faible vitesse du
fluide. En effet, on peut estimer la vitesse du mouvement a partir des images en calculant le
temps nécessaire pour parcourir la zone de visualisation (entre I'image a) et d), figure 3-35).
La vitesse descendante du mouvement de convection est de 1,26.10°3 mm/h, cela représente
6h pour que la boucle parcourt la zone de visualisation de 29mm.

La présence de mouvement de convection est remarquée par une courbure au niveau de
I'interface, cette zone avance donc a une vitesse plus faible jusqu’au déplacement de ce
mouvement, cela apparait trés clairement sur I'image 3-35c). Ce mouvement oscillant de la
couche de glace est aussi détecté lors de la mesure locale de I'épaisseur de la couche de glace,
figure 3-36. Au bout de 10h d’essais, la vitesse de croissance est ralentie avant de repartir
guatre heures plus tard. L’épaisseur de la couche de glace ne diminue pas mais est freinée. On
retrouve ce mouvement oscillatoire jusqu’a la fin de I'essai mais avec des fluctuations
beaucoup moins marquées.
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c) d)
Figure 3-35 : mise en évidence des mouvements de convection a) t=11,7h, b) =12,6h, c) =13,9h, d) =18,1h.
Echelle 2mm.
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Figure 3-36 : évolution de I'épaisseur locale de la glace en fonction du temps.
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3.5.2 Le mode dynamique

3.5.2.1 Effet Pareto
En dynamique le facteur, débit de recirculation s’ajoute aux trois autres parametres ; les
résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 3-8 ci-dessous.

Tableau 3-8: résultats du plan d'expérience en dynamique.

Essai Ce Ver Ms
(g/L) (mm/h) (g)

PE68 6,11 0,21 31,32
PE66 4,28 0,22 32,08
PE6O 8,17 0,46 32,9
PE73 4,28 0,30 33,32
PE64 5,68 0,27 39,64
PE77 4,72 0,21 30,26
PE61 15,26 0,40 32,12
PE93 5,26 0,24 30,75
PE113 65,73 0,21 50,79
PE83 29,31 0,07 27,03
PE114 89,97 0,38 37,38
PE85 48,65 0,13 21,52
PE110 41,6 0,13 28,05
PE98 33,11 0,14 35,92
PE120 80,1 0,30 29,92
PE105 52,5 0,24 24,89
PE122 26,90 0,266 34,41
PE126 31,00 0,290 37,83
PE127 13,60 0,271 35,13
PE132 5,55 0,381 37,46
PE133 8,89 0,312 27,99

La démarche adoptée est la méme que précédemment, nous avons postulé un modele
linéaire. Apres I'analyse des résultats, nous constatons que pour la réponse concentration en
impuretés dans la glace, le modéle postulé n’est pas vérifié. Nous allons tout de méme
analyser le diagramme des effets Pareto pour les deux réponses car les tendances sont
néanmoins vérifiées.

Nous avons tracé sur les figures 3-37 et 3-38 le diagramme des effets Pareto uniquement pour
les 4 facteurs principaux. On remarque que le poids du facteur Co est encore largement
prédominant par rapport aux autres. En revanche, le poids du facteur « débit de recirculation
« Qp », apparait négligeable devant les autres. |l apparait néanmoins, a I'étude du tableau de
résultats 3.5 et en comparaison avec les essais en statique, que l'influence du débit de
recirculation sur la concentration en impuretés est indiscutable. Ainsi, pour mettre en
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évidence |'effet de ce facteur nous avons effectué des essais a méme vitesse de croissance.
Cela nous permettra également de comparer les deux modes de fonctionnement. Pour cela
et comme précédemment, nous allons utiliser le plan d’expérience en dynamique puisque
pour la réponse vitesse de croissance, le modele semble cohérent avec les résultats
expérimentaux. Nous allons présenter tout d’abord I’équation utilisée pour calculer la vitesse
de refroidissement.

- Envariables codées :

V., =3,07.107% — 4,34.1072AT + 8,91.107 2V — 2,18.1072Q;
—8,84.1072C, — 2,29.1072AT.V — 2,33.107%V;. Qp Equation 3-18
—2,04.1072V,.Cy + 2,92.1072AT. Qp. C,
+ 2,03.1072V3.Qp. C
- Envariables naturelles :

V., = —2,30.10"2 + 1,04.102AT + 5,56V, + 1,390, — 4,90.1073C,
—3,37.1071AT. Vg — 2,49.10V¢. Qp — 8,40.10~2V,. C,
+7,20.1073AT. Qp. Cy + 3,22.101V. Qp. C,

Equation 3-19

Linéarité et validité du modeéle :

Si on compare les valeurs expérimentales et les valeurs calculées par le modéle (3-18), I’écart
maximum est de 0,063 mm/h. L'incertitude expérimentale évaluée avec les essais au centre
du domaine d’étude (PE122, PE126, PE127) nous donne comme en statique une valeur faible
par rapport a I'erreur de la régression de 0,015mm/h. Nous retenons donc I'erreur de
régression de 0,063mm/h comme I'erreur du modéle.

Cette valeur est prise comme référence pour vérifier la fiabilité du modele pour les points de
vérification. Le tableau 3-9 compare les valeurs prédites par le modele et les valeurs
expérimentales de vitesse de croissance pour les essais PE132 et PE133. La différence entre
ces valeurs est comprise dans I'erreur de la régression, le modele postulé est donc vérifié.

Tableau 3-9 : essai de vérification en dynamique

Essai V. expérimentale (mm/h) V. théorique (mm/h)
PE132 0,381 0,335
PE133 0,312 0,342
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Figure 3-37 : effet Pareto en dynamique pour Cg. Figure 3-38 : effet Pareto en dynamique pour Vcr.

3.5.2.2 Influence de la concentration initiale sur la concentration en impuretés
dans la glace

Afin d’évaluer l'influence de Co sur la concentration en impuretés dans la glace, 3 essais ont
été effectués : PE130, PE135 et PE136. Le débit de recirculation a été fixé a 0,0773 kg/s, I'écart
de température doigt de gant/double enveloppe a 5,4 °C et la vitesse de croissance a
0,25mm/h. Notons que cette valeur est plus élevée qu’en statique. Les conditions opératoires
de ces essais sont récapitulées dans le tableau 3-10.

Tableau 3-10 : essais a méme vitesse de croissance en mode dynamique.

y Durée de
. Vr Co Ce cr ) M, I’étape de
essais calculée . L
(°C/h) (%m) (g/L) (g) cristallisation
(mm/h)
PE130 0,078 5 5,63 0,26 100,12 19h14min
PE135 0,105 10 19,6 0,18 45,61 14h17min
PE136 0,23 20 46,4 0,30 45,14 8h52min

On observe d’apres les résultats obtenus que malgré une vitesse de croissance élevée, la
pureté de la glace obtenue est similaire a celle des essais en statique. Les essais sont donc plus
rapides, ce qui constitue un gain économique non négligeable. En effet, si on compare les
essais PE49 (tableau 3-7) et PE130 (tableau 3-10), la concentration en impuretés dans la glace
est la méme, mais la quantité de glace formée est trois plus importante en mode dynamique,
le rendement est donc plus grand. On peut tirer la méme conclusion pour des concentrations
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initiales en acétone plus grande, en comparant les essais PE136 et PE41 par exemple. L’analyse
est plus aisée si on reporte ces essais sur un méme graphique (figure 3-39).

70 —
M expérimental dynamique Vcr =0,25mm/h
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Figure 3-39 : C; en fonction de Co : comparaison avec le mode statique et dynamique (modéle et
expérimental).

L'intérét de travailler en dynamique est évident: on peut travailler avec une vitesse de
croissance plus grande, donc avec des essais de plus courtes durées, et obtenir une pureté de
glace équivalente aux essais statiques.

3.5.3 Analyse de la microstructure

3.5.3.1 L’eau pure

Nous avons tout d’abord analysé la microstructure de glace d’eau pure afin d’avoir un
comparatif avec nos échantillons de glace polluée.

Nous avons suivi le protocole expérimental détaillé dans le paragraphe 3.2.1, une étape
d’ensemencement a donc été réalisée. Les températures initiales pour cet essai sont de -1°C
pour le doigt de gant et de 4°C pour la double enveloppe.

Nous avons tenté de produire une glace avec une faible vitesse de croissance en évitant la
croissance dendritique. L’évolution de |'épaisseur de la couche de glace en fonction du temps
est présentée sur la figure ci-dessous (figure 3-40). Nous ne nous sommes pas attachés ici a
avoir une croissance linéaire de la couche de glace, mais simplement a s’affranchir de la
formation d’une glace dendritique pour avoir une glace compacte. La vitesse de croissance
mesurée est 1,4Amm/h pour la premiére heure de I'essai, ce qui est relativement élevée par
rapport aux expériences de traitement de I'eau présentées dans le paragraphe 3.5.
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Figure 3-40 : évolution de I'épaisseur de la glace pure.

L’analyse de la microstructure de la glace pure fait apparaitre, figure 3-41, la présence d’une
structure polycristalline qui peut étre génée par la présence de gaz dissous. On observe en
effet des « taches » noires parfaitement circulaires dans la couche cristalline, les plus grosses
font environ 0,1Imm. La vitesse de croissance rapide de la glace peut expliquer la
polycristalline, mais cela peut également venir de la structure méme de la pré-couche de glace
introduite dans le milieu. Si la semence introduite est formée de plusieurs cristaux, alors on
peut supposer que I'on gardera cette structure lors de la croissance.

Figure 3-41 : microstructure de I'’eau pure, images a et b coupes transversales et c coupe longitudinale.
Echelle de 0,5 mm.
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3.5.3.2 En statique

Afin d’identifier les mécanismes de croissance au sein de la couche cristalline et d’identifier la
nature de I'impureté, nous avons effectué quatre essais a méme vitesse de croissance pour
différentes concentrations initiales en impuretés. Nous avons déja évoqué ces essais au
paragraphe 3.5.1.4 pour I'étude de l'influence de la concentration en impuretés dans la
solution, voir tableau 3-7. Nous avons répété ces essais en allongeant leur durée par deux,
afin d’avoir une couche de glace plus importante a analyser.

Le tableau 3-11 présente les parameétres des essais ainsi que les résultats obtenus. Il est a
noter que la glace observée sous microscope n’est pas celle qui a été utilisée pour le dosage
afin de déterminer Cg, nous avons simplement répété les essais. En effet, I'analyse de la
microstructure de la glace nécessite la destruction partielle de la glace formée. De plus, la
glace restante risque de ne pas étre représentative de la concentration finale de la glace. On
considere donc que les essais sont répétables et que la glace analysée est de méme
concentration que celle présentée dans le tableau 3-11.

Tableau 3-11 : essais statique de la glace analysée.

Ecsai AT Vi Co Cq Ver Mg
(°C) (°C/h) (% wt.) (/L) (mm/h) (g)

PE49 1 5 0,02 5 3,92 0,073 51,05

PE52_1 5 0,025 10 6,09 0,059 54,67

PE55_1 5 0,037 15 23,38 0,070 53,93

PE41_1 5,2 0,05 20 58,91 0,076 48,61

Les résultats obtenus sont présentés sur la figure 3-42, nous avons tracé sur les images un trait
rouge vertical représentant la limite de la pré-couche de glace qui d’apres I'analyse des images
des essais est en moyenne de 0,5 mm. Dans cette pré-couche de glace, la microstructure est
la méme que celle des échantillons d’eau pure, on observe des bulles de gaz piégées dans le
solide.

Pour le reste de la couche cristalline, on observe pour les faibles concentrations en impuretés
essai PE49 1, figure 3-42 a) la présence de poches de solutions peu nombreuses mais qui
peuvent avoir des tailles importantes. En revanche plus la concentration en impuretés
augmente et plus l'incorporation d’impuretés prend des allures de joins de grain (essai
PE55_1, PE41 1, figure 3-42 b) et c)).

On peut imaginer plusieurs scénarios pour expliquer les différents mécanismes
d’incorporation des poches de solutions dans le milieu. Tout d’abord, la présence de gaz
dissous dans le milieu peut expliqguer les incorporations d’impuretés. D’autre part,
I'adsorption de molécules d’acétone qui peuvent a faible concentration se désorber sans
géner la croissance de la glace mais qui a plus forte concentration entrainé un ralentissent
locale de I"'avancement du front de solidification. En effet, le mécanisme d’adsorption de
I’acétone sur la glace a déja été mis en évidence dans la littérature dans plusieurs travaux
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[Schaff 1994], [Schaff 1998], [Bartels-Rausch 2005], [Behr 2006] ce qui prouve qu’une affinité
peut exister entre la glace et I'acétone.

De plus, la présence de défauts cristallins induits par la présence des impuretés ou intrinséque
a la croissance cristalline peuvent créer des lacunes, la nature n’aimant pas le vide ces lacunes
pourront accueillir des impuretés, dans notre cas, nous pensons que ce sont des poches de
solutions liquides puisque d’aprés le diagramme d’équilibre thermodynamique (chapitre 2,
figure 2-25), il n’existe pas de solution solide dans I'équilibre eau/acétone.

i -1

Figure 3-42 : Microstructure de la glace pour les essais en statique a) PE49_1, b) PE55_1, c) PE41_1.

3.5.3.3 En dynamique

Concernant les échantillons de glace pour le mode de fonctionnement en dynamique, nous
présentons ici deux essais le PE130 et le PE136, figure 3-43, les concentrations initiales en
acétone de ces essais ont été présentées au tableau 3-10. On rappelle tout de méme que la
vitesse de croissance est de 0,25mm/h. Les concentrations en impuretés dans la glace sont de
~6 g/L pour PE130 et ~46g/L pour PE136. Au niveau de la microstructure, on observe les
mémes aspects que les glaces montrées au paragraphe précédent. On observe néanmoins que
I'occurrence de joints de grain est moins fréquente, malgré le fait que ces essais ont été
effectués avec une vitesse de croissance plus importante.

En revanche du fait du brassage de la solution, on peut avoir un entrainement de gaz dissous
dans le milieu qui peuvent s’adsorber sur la glace; nous avons d’ailleurs rencontré ce
phénomeéne quelques fois lors de nos essais sans pouvoir expliquer pourquoi autant de bulles
d’air s’adsorbent sur la glace et sur les parois de la cuve. Nous avons pris pour exemple |'essai
PE117, figure 3-44 et I'essai PE107, figure 3-45, ces essais ont été écartés de notre plan
d’expériences.
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Le débit de recirculation permet également d’homogénéiser la solution, ce qui implique que
la couche glace est en contact avec une solution de plus faible concentration que pour le mode
de fonctionnement statique. De ce fait, les poches de solutions incorporées dans la couche de
glace en dynamique sont moins concentrées.

Les profils de concentration dans la solution seront abordés au chapitre suivant, par le biais
de la modélisation du procédé.

Figure 3-44 : adsorption de bulles d'air sur la couche de glace, PE117. Echelle 0,2 cm.
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Figure 3-45 : adsorption de bulles d'air sur la couche de glace et sur les parois, PE107. Echelle 0,2 cm.

3.5.4 Note sur I'effet de I’égouttage sur la pureté de la glace pour le mode statique

A la fin des expériences, la glace formée est égouttée. Pour voir I'influence de I'égouttage sur
la pureté de la glace, nous avons réalisé 6 essais avec des vitesses de refroidissement
différentes de 0,05, 0,1 et 0,28°C/h, et avec une concentration initiale de 5% massique en
acétone, tableau 3-12. Les essais PE16, PE17 et PE18 ont été conduits sans égouttage, alors
que les essais PE20, PE21 et PE22 ont intégré une étape d’égouttage en fin d’expérience.

Les résultats sont présentés sur la figure 3-46. Pour les faibles vitesses de croissance,
I’égouttage permet une baisse de la concentration en impuretés mais celle-ci est peu
significative par rapport aux essais réalisés avec une forte vitesse de croissance. En effet, pour
les vitesses de croissance élevées, la glace est plus poreuse ce qui permet un meilleur drainage
des impuretés pendant le ressuage par la formation de canaux au sein de la couche cristalline.
En contrepartie, la masse de glace perdue pendant cette étape est également plus importante.
En conclusion, plus la vitesse de croissance est faible, plus la glace sera pure ; la pureté de la
glace pour les vitesses de croissance rapide peut étre améliorée en acceptant un rendement
de production de glace plus faible.

109



Tableau 3-12 : résultats des essais pour I'étude de I'égouttage.

Essai Ve Ver Me Ce Egouttage
(°C/h) (mm/h) (g) (g/L)
PE18 0,05 0,26 34,16 16,88
PE17 0,1 0,62 36,60 21,98 Sans
PE16 0,28 1,11 31,07 32,4
PE20 0,05 0,34 43,62 13,37
PE21 0,1 0,59 40,72 14,50 Avec
PE22 0,28 1,99 31,70 18,63
35

concentration en impureté Cg(g/L)

30

PE16
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Figure 3-46 : effet de I'égouttage sur la pureté de la glace.
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3.6. Conclusion

Nous venons d’étudier I'impact des différents parameétres opératoires sur la concentration en
impuretés dans la glace et sur la vitesse de croissance. Par le biais d’'une étude utilisant la
méthodologie des plans d’expériences, nous avons proposé des modeles permettant de
décrire, sur une plage de travail donnée, I’évolution de ces deux réponses. La tache fut plus
aisée pour le mode de fonctionnement statique. En revanche pour le mode dynamique, aucun
modele de prédiction n’est proposé pour la réponse concentration en impuretés dans la glace,
sans doute pour des raisons de non répétabilité de I’'hydrodynamique de I’écoulement. Nous
avons vu en effet que le débit de recirculation a un impact sur l'incorporation d’impuretés
dans la couche de glace par un effet d’érosion, or il n’est pas nécessairement évident de
garantir une hydrodynamique identique pour tous les essais avec notre dispositif
expérimental.

L'analyse de la microstructure nous a permis d’identifier les mécanismes d’incorporation
d’'impuretés dans la glace. On a constaté deux formes d’incorporation différentes : les joints
de grain, et les poches de solutions relatives a I'incorporation d’impuretés par inclusion
liguide. Une multitude de facteurs peuvent étre a I'origine de ces incorporations, nous avons
évoqué I'adsorption de I'acétone et la présence de gaz dissous a la surface de la couche de
glace. Pour les échantillons de glace en mode dynamique, nous observons I'aspect positif
apporté par la recirculation. La croissance de la couche de glace est plane, la concentration
est homogénéisée ce qui empéche la formation de joints de grain et augmente la pureté de la
glace.
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Chapitre 4 La modélisation

Dans ce chapitre consacré a la modélisation du procédé, nous allons présenter deux études
distinctes :

e La 1% étude concerne le mode statique. Nous nous intéresserons a la modélisation
des phénomeénes couplés du procédé de congélation dans le cas du mélange binaire
eau-acétone. Dans un premier temps, nous présenterons le probléme et les deux
modeles développés, le modeéle diffusif et le modeéle convectif. Puis, nous présenterons
guelques résultats de la littérature liés a la modélisation du changement de phase. Et
enfin, nous détaillerons les résultats des simulations obtenus pour les deux modéles.

e La 2®me gtude concerne la modélisation de I’hydrodynamique de I’écoulement en
régime dynamique. En effet, les résultats du chapitre 3 ont montré l'influence de
I’écoulement, nous allons donc présenter la modélisation de I’écoulement dans
I'intégralité de I’espace annulaire.

4.1. Présentation du probleme de modélisation en statique

4.1.1 Contexte

La modélisation des processus avec changement de phase liquide-solide est importante dans
de nombreux domaines comme la fonderie, la purification et le stockage de I'énergie. Les
problématiques de chaque domaine sont bien différentes mais la résolution des phénomenes
intrinséques au changement de phase est leur point commun. Avant d’exposer les méthodes
de résolution associées au systeme a changement de phase, induisant de ce fait une interface
mobile, nous tenterons d’énoncer la problématique de notre systeme.

Dans notre procédé de traitement d’eau par congélation, une solution binaire est introduite
dans le cristallisoir ainsi qu’une pré-couche de glace (semence), ainsi la solution est enfermée
entre une paroi froide a la température T, et une chaude a la température Th. Un profil de
température se dessine alors dans la solution en fonction de la différence de température
entre Tc et Th. Le transfert de matiere peut étre considéré diffusif, pour les écarts faibles, mais
cette supposition devient abusive pour les écarts de température importants qui font
apparaitre des mouvements de convection thermique dans la solution. Il faut ajouter a cela
les gradients de concentration dans la solution qui sont la conséquence de I'avancement du
front de solidification. Ces deux phénoménes de transport (thermique et solutale) ont des
conséquences sur I'aspect et la vitesse du front de solidification. La finalité de cette étude est
la compréhension du mécanisme d’incorporation des impuretés dans la glace en modélisant
les phénomenes physiques dans la solution au voisinage du front de solidification. Ainsi nous
commencerons par présenter les équations des modeéles de transfert, puis nous rappellerons
brievement les principaux résultats de la littérature pour la résolution des systemes a
changement de phase. Enfin, nous présenterons les résultats de simulation obtenus.
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4.1.2 Choix du modele de transfert

D’un point de vue trés général, la résolution du probléme de transferts couplés masse/chaleur
avec changement de phase ainsi défini appartient a une classe de problemes dits a frontiére
mobile. La solution recherchée consiste a déterminer, au cours du temps, le champ de
température et de concentration dans les deux phases solide et liquide, ainsi que la position
de lI'interface. Deux modeéles sont possibles :

e Le modele diffusif qui considere le changement de phase avec des transferts purement
conductifs.

e Le modele convectif qui tient compte de I'influence de la convection naturelle sur le
processus de changement de phase.

Nous détaillerons les équations mises en jeu dans chaque cas dans cette partie.

4.1.2.1 Modéle diffusif

4.1.2.1.1 Transfert thermique

L’équation de la conduction de la chaleur est obtenue a I'aide de la loi de conservation de
I’énergie et de la loi de conduction de Fourrier, sur le principe que le transfert de chaleur est
spontané et instantané de la zone chaude vers la zone froide. L’équation de la chaleur dans le
cas générale est alors définie par I’expression suivante :

aT i}
c,— = AAT + P Equation 4-1
P3¢
p, Cp et A sont respectivement la masse volumique, la capacité calorifique et la conductivité

thermique du matériau, ils sont supposés constants. P étant un terme de production de
chaleur.

Dans le cas de la représentation des profils de température dans un procédé de cristallisation
sur parois on adopte en général le probleme dit de Neumann [Lunardini 1991], qui est une
simplification de I’équation 4-1 ci-dessus, en considérant un transfert thermique
unidirectionnel et en considérant que I'équilibre thermodynamique est réalisé a l'interface
glace solution. Ce modele de Neumann est schématisé (Figure 4-1) et mis en équation ci-
dessous en coordonnées cartésiennes.
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Paroi froide
\ L. Région 2
Région (Liquide)

1
(Glace) T,(t)
%
x=0 X = Xint X

Figure 4-1: schématisation du modéle numérique de Neumann.

Ces équations, qui considerent uniquement l'aspect thermique et s’appliquent donc aux
milieux purs ou fortement dilués, reposent sur les 3 points suivants :

- Le transfert thermique dans la glace et la solution, supposé régit uniquement
par les transferts condutifs :

T, = P1Cp1 0Ty Equation 4-2
ax? Ay Ot
2
0Ty _ P2Lp2 0T Equation 4-3
x> 1, ot
- Les conditions aux limites
{ )lcl_)rg T,=T, Equation 4-4
T,(0,t) =T, Equation 4-5
- Le bilan thermique a I'interface solide/solution, x = X;,,;:
aTl aTZ 0th E i -
y) 1, —2 AH quation 4-6
19x "2y ~ PTG ]
T\=T,=T¢f Equation 4-7

Avec Tt la température de fusion du corps purs ou température d’équilibre du mélange.
4.1.2.1.2 Transfert de matiére
L’équation de la diffusion de la matiere est obtenue a partir de la loi de conservation de la

masse et de la loi de Fick, sur le méme principe de transfert spontané et instantané du soluté,
du milieu le plus concentré vers le moins concentré. Soit I'’équation de diffusion générale :
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ac .
3 = D pAc Equation 4-8

Dag étant le coefficient de diffusion du soluté dans la phase continue, supposé constant. Pour
le mélange eau/acétone, nous prendrons Dag=1,28 .10 ° m?/s [Handbook 2016].

On considerera également dans notre cas un transfert de matiere unidirectionnel ce qui en
coordonnées cartésiennes nous donne I'équation de diffusion suivante :

dc d*c
at P gx?
La conservation du soluté a l'interface implique I'équation suivante, en considérant que le

Equation 4-9

solide est pur:

0Xint dc
ot T MBoax
Cintest la concentration a l'interface. On suppose I'équilibre a I'interface Cin: est donc calculée

Cint Equation 4-10

a partir des données d’équilibres thermodynamiques (voir chapitre 2).

4.1.2.2 Modeéle convectif

4.1.2.2.1 Bilan de quantité de mouvement

Jusqu’a présent, nous n’avons pas pris en considération les mouvements de convection
naturelle du fluide qui est la conséquence des gradients de température et de concentration
dans la solution. Les modeéles de convection ont été développés pour corriger cela. On
introduit alors I’équation de Navier-Stokes qui décrit le bilan de quantité de mouvement :

du .
3t +pu.V)u=—-Vp+puAu+F Equation 4-11

L’équation de Navier-Stokes est liée a I'équation de continuité qui traduit également la
conservation de la masse :

div(u) =0 Equation 4-12
Dans I’équation 4-11, F représente la force de convection du fluide qui résulte de la variation
de la masse volumique avec la température et la concentration.
F = Apg Equation 4-13
La variation de la masse volumique dépend de la dilation du fluide en fonction de la

température et de la concentration. Il est courant de considérer une évolution linéaire en
fonction de ces deux paramétres [bennacer 2002] :

Pm = Po(1 — Br(T —Ty) + Bc(C — Cyp)) Equation 4-14

po étant la masse volumique a un état de référence a To et Co. Les coefficients de dilatation
thermique et massique respectivement B¢ et Br sont définis comme suit :
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1 (dp 1 /dp i .
Br = _E(ﬁ)c Bc = E(%)T Equation 4-15
Il s’agit donc d’'une combinaison entre les coefficients de dilation sans savoir lequel des deux
parameétres, température ou concentration, a un poids plus important sur la masse volumique.
En fonction du signe et du poids des coefficients de dilation, les effets de la température et de
la concentration sur la masse volumique peuvent s’ajouter (on parle de convection
thermosolutale coopérante) ou s’opposer (convection thermosolutale en opposition).

Dans notre cas, nous ne connaissons pas les coefficients de dilatation de notre mélange. Nous
avons donc choisi d’utiliser des équations empiriques donnant les masses volumiques de I'eau
et de I'acétone en fonction de la température et de supposer I'additivité des volumes pour les
mélanges.

On définit alors la force de convection par :

F=-— (p - pref) .g Equation 4-16
Avec pref la masse volumique de référence choisie a la concentration initiale du mélange et a
la température moyenne entre la paroi chaude et la paroi froide.
Avec p une fonction de la température et de la concentration, qui, avec I'hypothése de

I’additivité des volumes, devient (voir la démonstration dans I'annexe 1) :

B pw(T)
Pm(T,C) = py,(T) + cMy¢ — (D)

Avec Mag, ¢, et pac la masse molaire, la concentration et la masse volumique de I'acétone. pw,

cM ¢ Equation 4-17

la masse volumique de I'eau. L'expression de leur masse volumique en fonction de la
température est la suivante d’apres [Handook 2016] :

pw(T) =1,59.107%T3 — 1,41.107T? + 4,14.10T — 3,04.103 Equation 4-18

Pac(T) =—-1,30.1073T? - 3,61.107'T + 1,00.103 Equation 4-19

Nous considérons |'approximation de Boussinesq pour I'’équation de Navier-Stokes. Cette
approximation consiste a négliger la variation de la masse volumique la ol cette derniére n’est
pas multipliée par ’accélération de la gravité g. L’équation 4-17 interviendra donc uniquement
pour le calcul de la force de convection F (équations 4-13 ou 4-16).

4.1.2.2.2 Validation partielle du modele d’évolution de la masse volumique

Les mouvements de convection sont essentiellement fonction de la masse volumique du
fluide. Il convient donc de choisir un modeéle fiable qui décrit le plus précisément possible la
masse volumique réelle du fluide. Du fait de la plage de température de travail, inférieure a
0°C, on trouve peu de données dans la littérature donnant la variation de la masse volumique
en fonction de la température et de la concentration. Néanmoins dans le [Perry 2008] nous
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avons une relation donnant la variation de la masse volumique avec la fraction massique en
acétone pour 0°C. Cette relation est la suivante :

Pm = Po + AW,c + BWA, + CW3, Equation 4-20

Pour T=0°C, A=-8,56 0.10* B=-4,49.10° et C=-5,88.10 2.

Nous allons donc comparer cette relation avec I’"hypothese de I'additivité des volumes.

Les résultats, présentés sur la figure 4-2, montrent une bonne cohérence entre les deux
relations, I'hypothése de I'additivité des volumes permet donc de décrire convenablement la
variation de la masse volumique avec la température. On peut observer un écart conséquent
entre les deux courbes apres 30 %, ceci n’est pas génant au vu de la gamme de concentration
sur laquelle nous travaillons (< 20% massique).

1050

[Perry 2008]
W Additivité des volumes

1000
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Masse volumique du mélange (kg/m?3)
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Fraction massique d'acétone

Figure 4-2: vérification de I'hypotheése de I'additivité des volumes de la masse volumique.

4.1.2.2.3 Transfert thermique

L’équation de transfert thermique avec la convection est la suivante :
oT P
pCpE +pCpu-VT — V- (AVT) =0 Equation 4-21

Le terme pC,u - VT s’ajoute a I'équation de la chaleur par conduction, il permet de prendre
en compte le transfert de chaleur apporté par la mise en mouvement du fluide. Dans notre
cas, la convection du fluide est naturelle puisque le mouvement est généré par la variation de
la masse volumique et par I'effet de la pesanteur. On suppose que le régime d’écoulement
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induit dans le liquide est laminaire. Dans le solide la vitesse et nulle et on se retrouve dans un
cas de transfert par conduction.

4.1.2.2.4 Transfert de matiere

De méme que pour I'équation de transfert thermique, en convectif on prend en compte le

champ de vitesse pour le transfert de matiére. L’équation devient alors :

dc .
Frin V:(—=DygVc + uc) Equation 4-22

4.1.2.3 Adimentionalisation des équations

Il n"est pas rare de trouver dans la littérature les équations présentées ci-avant, sous leurs
formes adimensionnelles faisant ainsi apparaitre des nombres adimensionnels. Nous allons
redéfinir certains d’entre eux :

- Nombre de Reynolds, Re :

Il caractérise la compétition entre les forces d’inertie et les force de frottement. Il permet de
définir le régime d’écoulement des fluides parmi 3 régimes : laminaire, intermédiaire et
turbulent. Le Reynolds critique pour chaque transition dépend de la géométrie de |'enceinte

dans laquelle I'écoulement a lieu.
pul P .
Re = —ﬂ Equation 4-23

u et p sont respectivement la vitesse et la viscosité dynamique du fluide. L est la longueur
caractéristique de I’écoulement ; pour une conduite cylindrique, il s’agit de son diametre. Pour

les géométries plus complexes, il faut calculer le diameétre hydraulique défini comme suit :
40

Pm
Avec Q) et pm respectivement la section de passage et le périmétre mouillé.

D, Equation 4-24

- Nombre de Rayleigh, Ra :

Il est un bon indicateur de la présence de mouvements de convection. Comme la convection
peut étre d’origine thermique ou massique, on distingue deux nombres de Rayleigh. Le
Rayleigh thermique est défini par :

_ gBrATH?

Ra; = Equation 4-25

KLV

Ou K est la diffusivité thermique du fluide, v est sa viscosité cinématique et H est la distance
séparant la température chaude et la température froide.

Le Rayleigh massique est, quant a lui, défini par :

120



_ gB.ACH?

Equation 4-26
Dypv

Rac

avec Dag le coefficient de diffusion.

- Nombre de Nusselt, Nu :

Il permet principalement de déterminer le coefficient de transfert thermique par convection
h, essentiel a la caractérisation du transfert de chaleur. Ce nombre dépend du régime et de la

géométrie de I'écoulement. Il est défini par la relation 4-27 suivante :

o
=7

avec A la conductivité thermique du fluide.

Equation 4-27

Le nombre de Nusselt est déterminé par des relations empiriques qui sont fonction d’autres
nombres adimensionnels, Reynolds et Prandtl en convection forcée, Grashof et Prandtl en
convection naturelle [Huetz 1990].

- Nombre de Prandtl, Pr:

Il compare le transfert diffusionnel de la quantité de mouvement, représenté par le terme
uCp, et le transfert diffusionnel thermique, représenté par le terme A. Il permet d’évaluer sur
une méme distance si le transfert de matiere est plus rapide que la vitesse du fluide ou
inversement.

Pr=—2= Equation 4-28

- Nombre de Grashof, Gr :

Il est similaire au nombre Rayleigh, tous deux sont des indicateurs de la présence de
convection naturelle. D’ailleurs son expression est quasiment identique :
ATH? p? .
Gry = gﬂTizp Equation 4-29
n
Il existe également un Grashof massique il suffit de remplacer la différence de température
par une différence de concentration et le coefficient de dilatation thermique par le coefficient

de dilatation massique.

4.1.3 Méthodes de résolution

Pour résoudre numériquement un ensemble d’équations fortement non linéaires, il existe
rarement une seule et unique méthode.

La premiére catégorie de méthodes concerne les solutions analytiques. Bien que rares, elles
permettent de fournir certains ordres de grandeurs et d’obtenir des tendances a un probléme
simplifié par rapport a la configuration réelle. Dans notre cas, nous utiliserons une solution
analytique de la progression du front de congélation développé par Neumann comme
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validation du modele diffusif (voir paragraphe 4.1.2.1). Néanmoins, les méthodes analytiques
sont insuffisantes, notamment pour modéliser des problémes bidimensionnels.

La deuxieme catégorie de méthodes concerne les méthodes numériques. On peut distinguer
trois grandes classes :

-« The single region method » ou méthode enthalpique [Rady 1996], [Danaila 2014] :
on considere un seul domaine ou les propriétés thermophysiques dépendent
fortement de la température. Le terme de changement d'état peut alors étre introduit
de diverses facons. On peut citer la technique d'une source interne fictive caractérisant
la chaleur dégagée au cours du changement d'état, ou encore la méthode de la chaleur
massique équivalente, méthode largement plus répandue qui consiste a ajouter une
fonction représentant la chaleur latente de changement d'état a celle décrivant la
variation de la chaleur sensible. La position du front de congélation n'est pas une
variable du systeme, mais peut étre reconstruite mathématiquement [Shyy 1999].

-« The two regions method » [kroeger1974] [Ramachandra 1982] : on différencie les
deux domaines solide et liquide et on applique a chaque domaine les équations de
transfert thermique et matiére que I'on souhaite. En matiére de modélisation, cela
implique de définir tant pour le domaine solide que pour le domaine liquide les
conditions a l'interface.

Dans ces deux méthodes, des problémes de maillage sont souvent rencontrés, ils sont liés au
changement brusque de propriétés entre le solide et le liquide.

-« The mushy zone » : le systeme est séparé en trois zones, le solide et le liquide et une
troisieme zone intermédiaire contenant un mélange de solide et de liquide, appelée
en anglais mushy zone, que I'on peut qualifier comme une zone poreuse. Cette
approche est généralement utilisée pour résoudre les cas de croissance dendritique.
Les dendrites et la solution piégée entre celles-ci font partie de cette zone (figure 4-3).
Cette configuration particuliere a pour principal avantage de s’affranchir du
changement brutal de propriétés entre les deux domaines et de favoriser une
transition plus douce [Christenson 1989], [Diao 1993], [Wu 2010]. De plus, c’est la
seule définition qui permet de prendre en compte la croissance libre du front de
solidification et éventuellement l'incorporation d’impuretés au sein de la couche
cristalline.
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Dans notre cas, nous avons choisi le modele avec deux régions distinctes : une couche de glace
pure en croissance et une région liquide contenant un mélange binaire.

4.2. Quelques résultats de la littérature

Parmi les modeéles de transfert évoqués ci-dessus, on retrouve dans la littérature les modeles
diffusifs, pour comprendre la solidification en présence d’'impuretés (systéme binaire) et les
modeles convectifs, souvent dans le cas simple des corps purs, pour comprendre les
phénomeénes de mouvements de convection liés a la présence de gradients thermiques.

4.2.1 Diffusion dans les mélanges binaires

La prise en compte des phénomeénes de convection peut étre négligée dans un premier temps
afin d’étudier le profil de concentration dans la solution. Pour un fluide contenu dans une
cavité fermée (quelle que soit la géométrie) et soumis a une différence de température, une
solution peut étre trouvée moyennant encore quelques hypotheses :

- Le transport est de type diffusionnel thermique et massique

- Le soluté est totalement rejeté dans la solution a l'interface

- L’équilibre thermodynamique est supposé a l'interface

Les profils de concentration obtenus dans ces conditions sont présentés figure 4-4. A
I'interface, la concentration en soluté est la plus élevée du fait du rejet du soluté. Puisqu’il a
été supposé un transport diffusionnel de la matiére, la concentration dans la solution est égale
a la concentration initiale (loin de I'interface et pour un temps suffisamment court).
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Figure 4-4 : profil de concentration dans la solution d’apreés les travaux de Wollhdver et al. [Wollhdver 1983],
les traits en pointillé représentent la position de I'interface solide-liquide. Chaque courbe représente un
intervalle de temps de 20s

123



La simulation présentée a été effectuée pour une solution aqueuse de chlorure de sodium
faiblement concentrée initialement (0,1548 mol/L) et pour une vitesse de refroidissement de
0,1K/s. Pour des vitesses de refroidissement plus rapides, on peut observer les mémes profils
de concentration avec des concentrations a l'interface plus élevées. Pour le cas des modeéles
diffusifs la littérature est assez compléte, on a donc une idée des résultats attendus compte
tenu des parametres mis en jeu, concentration initiale, vitesse de refroidissement... Par
contre, ce modele est tres simple et ne prend pas en compte les mouvements de convection,
guel que soit leur nature. Il convient donc de compléter les équations pour prendre en compte
la convection. En effet, celle-ci permettra de comprendre la morphologie de l'interface, les
profils de concentration et la vitesse de croissance. Le modeéle sera également plus conforme
a I'expérience ou des mouvements de convection sont effectivement observés [Kumar 2003]
[Kowalewski 1999].

4.2.2 Convection thermique : convection naturelle dans les corps purs

Dans la plupart des cas, les travaux de la littérature traitent des modeles convectifs dans les
corps purs [Wolff 1988] [Danaila 2014]. Ce cas est plus aisé puisque la température d’équilibre
est constante a 'interface. On sait que les propriétés d’un fluide soumis a une différence de
température varient. Si cette variation est significative, des mouvements de convection
naturelle peuvent se produire. Pour le cas des corps purs, et d’apres I'équation de Navier-
Stokes, c’est la variation de la masse volumique avec la température qui est a I'origine de ces
mouvements. Dans le cas particulier de I'eau, la variation de sa masse volumique avec la
température connait un maximum (déja vu dans le chapitre 2). En dessous de 4°C, I'eau
chaude a une masse volumique plus importante, elle est plus lourde, entrainant une boucle
de convection descendante. Au-dela de 4°C, on a une boucle de convection ascendante. Si
I’eau liquide est soumise a une différence de température telle que les cas sont possibles alors
on observera une «interface d’inversion de densité » (figure 4-5) [Danaila 2014]. Ces
mouvements de convection induisent une déformation de l'interface solide-liquide et donc
des vitesses de croissance non uniforme sur toute la géométrie.
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Figure 4-5 : mouvement de convection naturelle de I'eau.

4.2.3 Convection solutale : convection naturelle dans les mélanges binaires

Dans le cas de mélange binaires, les mouvements de convection naturelle du fluide ne sont
pas uniqguement dus au gradient de température dans le milieu. Les gradients de
concentration sont aussi responsables de la variation de la masse volumique d’autant plus que
I’écart des masses volumiques des deux espéces est important. Certains travaux de la
littérature ont pu mettre en évidence l'influence du nombre Rayleigh sur les mouvements de
convection [Mazumder 2004] [Khadiri 2008]. Le rapport de force solutale/thermique permet
également de faciliter I'interprétation des résultats et de dissocier les deux termes sources
[Lauriat 2008].

4.3. Lasimulation

Nous commencerons par présenter la géométrie choisie ainsi que les conditions initiales et les
conditions aux limites du systéme puis nous présenterons les résultats des deux modeles.

4.3.1 Résoudre le systeme

Pour modéliser le procédé de congélation de notre systeme binaire eau-acétone, nous
utilisons un logiciel de simulation adapté a la résolution de ce type de probleme. Il s’agit du
logiciel COMSOL Multiphysics®, version 4.4, qui utilise la méthode des éléments finis.
Hypothéses et approximations choisies :
- Solide pur, rejet total du soluté a l'interface
- La différence de densité entre le solide et le liquide est considérée négligeable
et I'effet hydrodynamique induit par la solidification de I'’eau n’est donc pas
pris en compte
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- Les propriétés physicochimiques de la glace et de la solution sont
indépendantes de la température et de la concentration (sauf la masse
volumique dans les termes convectifs)

- L’équilibre thermodynamique est réalisé a I'interface solide-liquide

- Les transferts radiatifs sont négligés

- Pour le modele convectif, on suppose le régime d’écoulement laminaire

La méthode de résolution par les éléments finis consiste a simplifier les équations du modele
en découpant la géométrie en plusieurs éléments de géométrie simple (triangle, rectangle,
...). Cette premiere étape est le maillage ou discrétisation. Bien évidemment plus le découpage
est fin et plus le résultat est précis mais en contrepartie les temps de calculs seront rallongés.
Ce maillage de la géométrie va créer des nceuds. A chaque nceud on peut faire des
approximations (approximation nodale) qui permettent de simplifier la résolution matricielle
des équations dans chaque élément. Par la suite et avec |'aide des conditions aux limites, les
éléments sont assemblés pour obtenir la réponse finale.

Le systéme d’équations résolues est le suivant :
- Le modele conductif

Bilan thermique
(0°T, _ p1Cp1 0Ty
axz Al ot
| 62T2 _ pchz aTz
Lox2 ~ 2, ot

Bilan matiere

dc DA
o ~ABAC
- Le modéle convectif
Bilan de quantité de mouvement
du
E-l_ puViu=—-Vp+uAu+F
Avec
. F,=0 ]
= Equation 4-30
Fy = _(pm - pref)g a

Bilan thermique
oT
pCy o +PCou- VT =V (AVT) =0

Bilan matiere

dc
P V- (—=DypVc + uc)
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Les équations suivantes sont communes aux deux modeéles.
- Les bilans a l'interface

Bilan thermique

aT oT. 0X;
) a_xl — A, a_xz = pAH, a‘t"t
T, =T, =Tint
Bilan matiéere
6Xint dc
CintT = —Uap a

L'hypothese de I'équilibre a l'interface permet de corréler la concentration et la température
d’interface par I'équation du liquidus :
Cint = Ceq
{Tint = Teq
Teq = —2,24.10 3w, 2 — 2,60.10"tw, . + 2,73.102

- Lavitesse de croissance du front de solidification

. . 0X; N . . . N
La vitesse de croissance de la glace a—‘t"t est calculée a partir du bilan thermique a l'interface :

aTq aT,
V. = MXme _ Moy —hog fquati
cr — = Equation 4-31
at PmAH,

4.3.2 Géométrie, conditions aux limites et conditions initiales

La symétrie axiale du systeme nous permet de définir une géométrie axisymétrique en deux
dimensions. Par ailleurs, afin de réduire les temps de calcul, nous avons extrait un volume
élémentaire représentatif de notre systéme a savoir un carré de 1cm de cété. Dans ce carré,
une couche de glace d’épaisseur initiale ego=0,1mm (représentant la pré-couche de glace) est
au contact d’une solution binaire (eau-acétone) de concentration initiale Co. On impose une
température de chaque c6té des parois : du coté du solide une température froide Tc, en
dessous de la température d’équilibre calculée d’apres I'équation 2-28 (voir chapitre 2), du
c6té du liquide une température chaude Th représentant la température du fluide circulant
dans la double enveloppe. On suppose I'équilibre a I'interface, on impose donc Teq et Ceq. Les
conditions aux limites sont regroupées sur la figure 4-6a. On ne prendra pas en compte un
phénomeéne d’incorporation d’'impuretés dans la phase solide et on considérera donc le solide
pur tout au long de la simulation. Cette géométrie et ces conditions aux limites sont valables
pour le modele diffusif ainsi que pour le modéle convectif.

Al'instant initial, on suppose que la solution est homogeéne a la concentration Coeten équilibre
avec la couche de glace de 0,1 mm. Par ailleurs, nous avons fait I’"hypothése d’un profil
thermique linéaire entre la température froide T. du doigt de gant et la température chaude
Th de la double enveloppe (compte-tenu de la faible épaisseur de la pré-couche, nous avons
négligé la contribution de la glace).
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Les conditions initiales en température sont donc imposées par deux parametres opératoires :

- La concentration initiale Co qui détermine la température d’interface liquide/solide

initiale ;

- La différence de température souhaitée entre la température froide T. et la

température chaude Th.

Ainsi, par tatonnement, on obtient I'équation de la température en fonction de la position

radiale r. A titre d’exemple, la figure 4-6b présente, pour une concentration initiale de 1000

mol.m>3 (correspondant a une température d’équilibre de 271K), trois profils initiaux de

température en fonction de I'écart de température visé (1K, 5K, ou 10K).

, Axe de Solide

| Ly
. symetrie

/ Isolation thermique

Température Teq
du doigt Ceq
gant TC

1cm

Liquide
Co

Température
de la double
enveloppe Tx

Figure 4-6a : géométrie et conditions aux limites.
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Figure 4-6b : conditions initiales pour une concentration initiale Co= 1000 mol.m3

Les propriétés utilisées pour les simulations, pour le solide et le liquide, sont regroupées dans
le tableau 4-1 suivant.

Tableau 4-1 : propriétés du solide et du mélange.

Propriétés Valeur Unité
Solution

Capacité calorifique, Cp2 4200 J/(kg.K)
Conductivité thermique, 4, 0,556 W/(m.K)
Coefficient de diffusion, Dag 1,28.107 m?2/s
Viscosité dynamique, p 1,2.103 Pa.s
Masse volumique, p,, équation 4-17 Kg/m3
Solide

Masse volumique 920 Kg/m?3
Capacité calorifique, Cp1 2020 J/(kg.K)
Conductivité thermique, 44 2,2 W/(m.K)
Chaleur latente de cristallisation, AHc 334000 J/kg
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4.3.3 Maillage du systeme

4.3.3.1 Modéle diffusif

Pour le modele diffusif, nous avons choisi un maillage triangulaire simple a la fois dans le
domaine du solide et dans celui du liquide (figure 4-7). Le maillage, coté solide, est plus fin.
Nous avons en effet constaté que la génération d’un nombre de noeuds de maillage plus
important dans cette région permettait de faire converger le systeme plus facilement.

Ce maillage permet de découper la géométrie de notre carré de 1lcm de c6té en 4230
éléments. En ce qui concerne le temps de simulation, quelques minutes suffisent pour obtenir
les résultats.
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Figure 4-7 : maillage de la géométrie pour le mode diffusif.

4.3.3.2 Modeéle convectif

De méme que pour le modele diffusif, nous choisissons un découpage triangulaire de la
géométrie pour les domaines solide et liquide. Cette fois-ci, un maillage de couche limite est
également utilisé dans la zone liquide. Nous avons en effet remarqué que les effets de bords
lors de la simulation sont plus marqués. Ainsi pour améliorer les résultats de simulation un
maillage plus fin sur les extrémités du systeme est nécessaire. Il pourra étre plus ou moins
affiné selon les conditions opératoires. Nous avons notamment remarqué que plus la
concentration initiale Co est importante, plus le maillage doit étre resserré pour éliminer les
effets de bords (figure 4-8).
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Le nombre d’éléments du maillage est variable et peut varier entre 170000 et 220000. Le
temps de simulation est beaucoup plus long : il faut compter quelques heures a quelques jours
pour avoir un résultat.

Figure 4-8 : maillage de la géométrie pour le mode convectif.

L'analyse de la qualité du maillage est une donnée intéressante a exploiter, c’est un bon
indicateur de la fiabilité des résultats de simulation. Le logiciel COMSOL estime un facteur de
forme des éléments maillés. Sachant que le probléme simulé a une frontiere mobile, le
maillage du modele est amené a se déformer dans le temps. Le logiciel COMSOL Multiphysics®
permet de rapidement vérifier ce critére. Il donne comme indication un baréeme qui varie de
0 a 1. Lavaleur de 1 correspond a un triangle uniforme, tandis que 0 signifie que le triangle a
dégénéré en ligne.

4.3.4 Résultats du modele diffusif

4.3.4.1 Conservation de la masse

Quel que soit le modele, diffusif ou convectif, nous avons vérifié la conservation du nombre
de mole d’acétone dans le domaine liquide pendant la durée de la simulation. Dans les deux
cas, on observe que la masse se conserve. Pour les durées de simulation dépassant les 16000
secondes, une légere dérive est notée, mais elle reste négligeable (figure 4-9).
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Figure 4-9 : conservation de la masse, exemple d’une simulation pour le modéle diffusif, Co=862mol/m3.

4.3.4.2 Validation du modéle diffusif

Il existe une solution analytique exacte donnant la position de l'interface en fonction du
temps. Cette solution a été proposée par Neumann dans le cas de milieu semi-fini,
initialement liquide, refroidi par une paroi froide plane a une température constante.
L’expression de la position de I'interface en fonction du temps est la suivante :

1 4 .
Tine(t) = C(k4t)2 Equation 4-32

avec K, la diffusivité thermique du solide et C un facteur de proportionnalité qui est une
fonction du nombre de Stephan.

Le nombre de Stephan est défini comme suit :

AT,
”LA_HC
AT, étant la force motrice de la cristallisation a savoir, I'écart de température entre la

Ste=C Equation 4-33

température froide, T. et la température d’équilibre Teqa t=0.

Pour vérifier si notre modele répond a la solution analytique de Neumann, nous avons
comparé nos résultats avec I’équation 4-30, pour une solution de concentration initiale de 500
mol/m3 d’acétone et pour différentes températures de paroi froide. Pour étre dans les mémes
conditions que la solution analytique exacte, la température de la paroi froide est maintenue
constante pendant la simulation.

Les résultats sont présentés sur la figure 4-10. Les points représentent les valeurs calculées
avec le modéle et les traits en pointillé correspondent a la solution analytique de Neumann.
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Figure 4-10 : comparaison des résultats du modéle avec la solution analytique exacte de Neumann.

Les valeurs du coefficient C sont obtenues par un ajustement paramétrique, puis le nombre

de Stephan est calculé (tableau 4-2). On peut alors vérifier la linéarité de I'’équation 4-32,

figure 4-11, en tragant I'évolution de C avec la racine carrée du nombre de Stephan. La

linéarité étant vérifiée nous pouvons proposer une équation pour rin(t) similaire a I'équation

de Neumann (équation 4-32).

Tableau 4-2 : valeur de C pour la validation du modéele diffusif.

Tc (K) AT (K) C(-) Ste (-)

268,8 0,3 0,00645 0,00358
269 0,8 0,0137 0,00954
270 1,8 0,0245 0,0215
271 2,8 0,0324 0,0334

271,5 3 0,0336 0,0358
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4.3.4.3 Profil de température : mise en évidence de l'instabilité de constitution

Pour mettre en évidence l'instabilité de constitution (voir chapitre 3), nous avons effectué
trois simulations. Les conditions numériques sont regroupées dans le tableau 4-3. A partir
d’une solution de méme concentration initiale (Co=500mol/m3), soumise a des écarts de
température, AT, différents (différence entre la température du doigt de gant et de la double
enveloppe), on observe les profils de température a une hauteur donnée (z=0,5cm) et a un
temps de 3000s. Les rampes de refroidissement appliquées de chaque coté sont également
différentes, notées V4 et Vpe pour le doigt de gant et la double enveloppe respectivement.

Tableau 4-3 : conditions des essais en diffusif.

simulation T del TDE’i Vr’ de Vr’DE
(K) (K) (K/h) (K/h)
Simulation 1 271,79 272 0,5 0,5
Simulation 2 271,79 272 0,5 0
Simulation 3 271,76 276 0,5 0
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Pour les simulations 1 et 2 figure 4-12, la température d’équilibre est parfois plus élevée que
la température de la solution. Dans le premier cas, simulation 1, I'écart de température entre
le doigt de gant et la double enveloppe est faible et constant, du fait d’'une rampe identique
appliquée de chaque c6té. Dans ce cas, la glace peut donc exister dans l'intégralité du liquide
et on favorise alors une croissance rapide et dendritique de la couche cristalline. On appelle
ce phénomene « instabilité de constitution », puisque dans ce cas, le front de solidification
suit une croissance anarchique. Par conséquent, la glace pourra accueillir plus facilement des
poches de solution, ce qui diminuera la pureté de la glace. Dans le second cas, la température
de la double enveloppe est maintenue constante tandis que la température du doigt de gant
diminue. L'écart de température, AT, varie donc en fonction du temps et l'instabilité de
constitution est réduite a une zone plus petite, qui peut toutefois rendre médiocre la qualité
finale de la glace obtenue. Le cas optimal de travail est bien évidemment celui du front de
solidification plan qui correspondra au cas de la simulation 3. La température de la solution
est alors toujours supérieure a celle de la température d’équilibre. Dans ces conditions, la
croissance ne peut étre dendritique, puisque du point de vue thermodynamique, la glace ne
peut exister qu’a I'interface glace solution. Ces conditions sont obtenues pour un écart de
température important entre les deux extrémités du systéme. Du point de vue expérimental,
ce mode de fonctionnement est a privilégier pour améliorer la pureté de la glace.
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Figure 4-12 : mise en évidence de l'instabilité de constitution pour un temps de 3000s.
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4.3.4.4 Profil de concentration

Le profil de concentration obtenu avec le modele diffusif est en adéquation avec les résultats
de la littérature présentés dans la partie 4.4. Nous présentons figure 4-13 les profils de
concentration en fonction du temps obtenus, pour Co=500mol/m3 et Co=1000 mol/m3. On
observe que lorsque la concentration en impuretés « acétone » dans la solution est doublée,
la concentration a l'interface glace/solution est également doublée. Or, nous avons montré
avec les résultats expérimentaux que lorsque I'on double la concentration en impuretés de la
solution initiale, la concentration de la glace est, elle, multipliée par 4 au minimum. Le profil
de concentration dans la solution n’expligue donc pas ce phénoméne observé
expérimentalement.
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Figure 4-13 : profil de concentration pour le modéle diffusif, a) coc=500 mol/m?3, b) cc=1000mol/m?3.

4.3.4.5 Vitesse de croissance

Les essais que nous avons choisis de comparer avec le modéle sont : PE16, 17 et 18. Ces essais
de courte durée ont été réalisés en mode statique ; les vitesses de refroidissement et de
croissance sont regroupées dans le tableau 3-12 du chapitre 3. Les mémes conditions de
concentration et de température sont appliquées dans ces simulations. Rappelons
notamment que pour ces 3 essais, la concentration initiale était de 5% massique, soit
862mol/m3. La comparaison des résultats est présentée sur la figure 4-14. Les vitesses de
croissance sont dans le méme ordre de grandeur que les vitesses de croissance
expérimentales (de I'ordre de 10”7 m/s), mais sont environ 3 fois plus faibles.

136



3,50E-07 -
modele PE16
3 00E-07 B Expérience |
E ’
é 2,50E-07
[J]
(%}
c
§ 2,00E-07 PE17
3 -
S 1,50€-07
]
2 1,00E-07 PE18 -
£ ]
= 5,00E-08
0,00E+00 T T T T T \
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
Vitesse de refoidissement (°C/h)

Figure 4-14 : vitesse de croissance modéle vs expérience.

Le modele diffusif décrit assez bien les résultats expérimentaux. Cependant, pour une
description plus réaliste des phénomenes, il convient de prendre en compte les éventuels
mouvements de convections thermique et solutale. Nous avons donc développé un modele
convectif avec les équations présentées dans la section 4.1.2.2.

4.3.5 Résultats du modele convectif

4.3.5.1 Etape stationnaire pour le modeéle convectif

Pour le modeéle convectif, une étape supplémentaire est ajoutée pour le calcul du champ de
vitesse dans les conditions initiales de I'essai. Il est nécessaire pour ce modéle de calculer, a
I’état stationnaire, le champ de vitesse qui servira de condition initiale pour la résolution des
équations du régime transitoire. Sans cette étape, le systeme diverge puisqu’il ne parvient pas
a calculer le champ de vitesse initiale.

Pour cette étape, seules les équations de transfert thermique et les équations de quantité de
mouvements sont résolues, pour les conditions initiales de chaque modéle.

Nous présentons sur la figure 4-15, le résultat du champ de vitesse, pris pour condition initiale
dans le cas de la simulation 4 (tableau 4-4).
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4.3.5.2 Validation du modele

Apres avoir vérifié la conservation de la masse du modéle convectif avec la méme approche
que celle développée dans le modele diffusif (voir paragraphe 4.3.4.1), nous avons choisi de
confronter notre modeéle avec des résultats expérimentaux de la littérature [Kowalewski
1999]. Les résultats de Kowalewski ont été obtenus pour une cavité cubique, contenant de
I’eau pure soumise a une différence de température de 20°C, la paroi chaude étant maintenue
a 10°C et la paroi froide étant maintenue a -10°C. Pour étre au plus prés des conditions
expérimentales de Kowalewski avec notre modeéle, nous avons entré une concentration
initiale Co trés faible de 50 mol/m3. On s’affranchit ainsi de la convection solutale.

La figure 4-16, compare les résultats de simulation (b) et les résultats expérimentaux (a). Au
niveau de la déformation de la glace et des mouvements de convection, représentés par les
iso-contours de vitesse pour les résultats de modélisation, nous avons une bonne adéquation
modele/expérience, ce qui permet de valider notre approche. Néanmoins, quelques
différences subsistent et peuvent s’expliquer notamment par la configuration 2D
axisymétrique de notre modele, alors que la configuration expérimentale est un systeme
cubique.
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a) b)
Figure 4-16 : validation du modeéle convectif, a) résultats expérimentaux de [Kowalewski 1999] b) modéle de

simulation.

4.3.5.3 Profil de concentration et de température : effet des mouvements de
convection

Nous avons cherché linfluence des mouvements de convection pour différentes
concentrations initiales en acétone. Les conditions des simulations sont regroupées dans le
tableau 4-4. Nous avons choisi de maintenir constante la température chaude Toe.

Tableau 4-4 : entrées du modeéle pour les simulations 4 et 5.

T . T \V/
Simulation Co 3 Co. det o OR’dg
(mol/m?)  (%massique) (K) (K) (°C/h)
Simulation 4 50 0,29 272,39 282,49 0,5
Simulation 5 1000 5,8 271,70 281,76 0,5

Résultats de la simulation 4 pour t=7100s (figures 4-17 a 4-20) :

Sur la figure 4-18, nous avons représenté I'évolution de la masse volumique du mélange pour
la concentration minimale et la concentration maximale. Pour ces deux concentrations
extrémes, le maximum de la courbe est atteint pour la méme température, voisine de 276,5K.
Sur la figure 4-17, les iso-surfaces de température sont superposées au champ de vitesse
représenté par des fleches normalisées. Les fleches normalisées permettent de clairement
visualiser les mouvements de convection mais ne renseignent pas sur les valeurs des vitesses
locales. Le champ de vitesses réelles est donné figure 4-20. Enfin la figure 4-19 fournit les
profils de concentration en fraction massique. L'isotherme a 276,5K est représenté sur les
différentes figures.
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On observe deux boucles de convection, une boucle ascendante du c6té du fluide chaud et
descendante du coté de I'interface glace/solution. La température au croisement des deux
boucles, sur la ligne d’inversion, est proche de 276,5K. Comme dans le modéle diffusif, la
concentration a I'interface est également plus importante que dans le reste de la solution : le
soluté est rejeté a linterface lorsque le front de solidification avance. Mais cette
concentration est plus faible qu’en diffusif. Les mouvements de convection permettent
d’accélérer le transfert du soluté dans le reste de la solution, alors que la diffusion est lente
devant la croissance dans le modéle diffusif.

On notera toutefois, en observant le champ de vitesse, que la boucle principale se situe en
partie supérieure. Le liquide chaud qui redescend le long de linterface se refroidit
progressivement. Du liquide froid s’accumule ainsi dans la partie inférieure gauche au
voisinage de la glace. Dans cette zone, la température est quasiment uniforme, les vitesses
sont faibles et I'acétone s’accumule. La solution est moins dense et on aurait pu penser qu’elle
pourrait alors tendre a remonter. Mais le fort mouvement de convection dans la zone
supérieure, lié aux forts gradients de température imposés, empéche cette remontée. Par
ailleurs, compte tenu du champ de température, la croissance est logiquement plus
importante en bas et accentue I'accumulation d’acétone.
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Nous pouvons observer les mémes phénomeénes avec une concentration initiale de 500
mol.m3 (les figures ne sont pas représentées). En effet, on observe toujours un maximum au
niveau de la courbe d’évolution de la masse volumique avec la température. La seule
différence est alors la vitesse de croissance qui est plus faible lorsque la concentration initiale
augmente.

Résultats de la simulation 5 pour t=7100s (figures 4-21 a 4-24) :

Pour cette simulation avec une concentration initiale de 1000 mol.m3, nous observons encore
les mémes phénomeénes et la vitesse de croissance devient encore plus faible (figures 4-21 a
4-24). En parallele des profils de température, il est intéressant de tracer la différence entre
la température de la solution et la température d’équilibre (figure 4-21a). On note que la
température de la solution est toujours supérieure a la température d’équilibre. Grace aux
mouvements de convection, on n’est jamais dans des conditions d’instabilité de constitution.
La glace ne peut donc exister qu’a l'interface. On favorise ainsi une croissance plane,
conditions a privilégier pour obtenir une glace pure.
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Figure 4-21a : iso-surface de la différence de température (T-Teq).
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Figure 4-23 : iso-surface de concentration, Figure 4-24 : iso-surface de vitesse.
les fleches indiquent les vitesses réelles.

Toutefois, il est intéressant d’observer que la boucle de convection du coin inférieur gauche
s’est fortement réduite. En augmentant la concentration initiale, cette boucle devrait méme
finir par disparaitre. La figure 4-25 montre en effet que pour une concentration de 20%
massique, la masse volumique de la solution est une fonction décroissante de la température,
sur tout le domaine (le maximum de la courbe se situerait en dessous de la température de
I’équilibre glace solution). Nous n’avons pas pu malheureusement confirmer cette disparition
de la boucle de convection inférieure par la simulation car pour de fortes concentrations, les
instabilités numériques sont importantes et n’ont pas permis la convergence du calcul.
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Figure 4-25 : masse volumique du mélange eau-acétone pour une concentration de 20% massique.

4.3.6 Etude de la convection thermosolutale

Pour étudier I'impact de la prédominance des mouvements thermique ou solutale, nous avons
choisi de linéariser la masse volumique dans une gamme de concentration et de température
respectivement comprise entre [5-100] mol/m?3 et [272-276] K. Cela nous a permis d’écrire la
variation de la masse volumique sous la forme de I'équation 4-14, en déterminant les
coefficients de dilation thermique et solutale Br et Bc. La figure 4-26 compare les résultats de
linéarisation de la masse volumique avec I’hypothése d’additivité des volumes. L’ajustement
du modele linéaire est obtenu avec Br=-7,022.10° K et Bc=-1,365.10° m3/mol, et conduit a
I’expression suivante de la masse volumique linéarisée :

p=po(1+7,022.1075(T —Ty) — 1,365.1075(c — ¢p)) Equation 4-35

Avec p, la masse volumique de référence calculée a To et co, qui sont la température et la
concentration moyenne de la linéarisation soit co=50 mol.m= et Tp=272,75K.

Nous avons comparé les résultats du modele de simulation avec la masse volumique donnée
par I"équation 4-33 d’une part et avec la masse volumique estimée en faisant I’hypothése de
I’additivité des volumes d’autre part (figure 4-27). On observe que les résultats de simulation
sont similaires.
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Notre relation de linéarité est vérifiée, nous allons a présent modifier les valeurs de Bc et Br

pour voir leur influence sur les mouvements de convection au sein de la solution. Nous allons

travailler avec le rapport de dominance des forces solutale et thermique, N, défini comme
suit :

BAC

= GoaT

Nous choisissons pour AC |'écart, a t, entre la concentration moyenne a l'interface et la

Equation 4-36

concentration initiale. Pour AT, I’écart est pris a t, entre la température de la paroi chaude Th
et la température moyenne a l'interface. Ce rapport peut étre positif ou négatif, dépendant
de la variation de la masse volumique avec la température et la concentration. Un rapport
négatif indique que les forces thermique et solutale s’opposent [Lauriat 2008].

Nous avons effectué deux simulations, pour une concentration initiale de 0,29% massique, un
écart de température paroi chaude/ paroi froide de 6°C et une rampe de refroidissement de
1°C/h cOté paroi froide. La paroi chaude était maintenue a une température constante de
276K. Nous avons regroupé les entrées du modeéle dans le tableau 4-5.

Tableau 4-5 : entrées du modeéle pour les simulations 6et 7.

Simulation B Br N
6 -7,022.10° -7,022.10° 4,25
7 7,022.10° -7,022.10° -5,66

Pour ces deux simulations, nous avons choisi un rapport |BC||B |de 1, avec un signe opposé
T

entre les deux simulations. Comme nous I’avons déja évoqué, si le signe de N est négatif, les
forces thermique et solutale s’opposent. C'est donc le cas pour la simulation 7.

Si I'on compare les profils de température obtenus, on observe un front de solidification plan
sur la simulation 7 et un front l[égérement oblique sur la simulation 6, avec une croissance plus
élevée en haut de la géométrie. La présence de deux boucles de convection pour la simulation
7 explique sans doute le front de solidification plan.

Au niveau des profils de vitesses, la simulation 6 ressemble aux simulations présentées figure
4-28, pour lesquelles nous avions vérifié la possibilité d’adopter une loi linéaire pour la masse
volumique. Pour toutes ces simulations, I'’écoulement est plus important que pour la
simulation 7, avec des vitesses 10 fois plus grandes. En revanche, pour la simulation 7 ou N est
négatif, I'écoulement, proche des parois, est contrélé par la force solutale a I'échelle de la
couche limite de concentration a l'interface.

Enfin, si I'on observe les profils de concentration obtenus dans les deux cas, on a, pour la
simulation 7, c’est-a-dire N négatif, une concentration en soluté plus élevée en bas de la
géométrie. En effet, dans ce cas, le front de solidification est plan. Le mouvement du soluté
est donc régit uniguement par la gravité et suit le mouvement de la boucle de convection qui
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entraine le soluté vers le bas. A l'inverse, pour la simulation 6 avec N positif, le front de
solidification est plus avancé en haut de la géométrie, ce qui tend a générer une concentration
en soluté rejeté dans la phase liquide plus élevée en partie haute. De plus, le mouvement de
convection a tendance a entrainer le soluté vers le haut.

Notons que pour des concentrations plus élevées et pour des valeurs de N plus grandes, les
mouvements de convections deviennent plus complexes. On observe alors de petites boucles
de convection reparties dans I’ensemble du volume, indiquant que les forces solutales ont un
role plus important, rendant l'interprétation des résultats plus difficile.

Ainsi, a travers cette étude, on peut montrer que les phénoménes de convection naturelle
sont primordiaux dans la conduite du procédé de congélation en statique, et qu’en fonction
de la nature de I'effluent a traiter, les résultats peuvent étre considérablement influencés.
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Figure 4-28 : comparaison des simulations 6 et 7 pout t=7100s.
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4.4. Hydrodynamique du procédé

Pour le mode dynamique de fonctionnement du procédé, nous disposons expérimentalement
d’'une pompe centrifuge qui permet de faire circuler le fluide depuis le bas vers le haut du
cristallisoir. Afin de faciliter la redistribution du fluide dans I’espace annulaire de 1cm, nous
avons créé un rétrécissement de la conduite d’entrée, avec un tuyau souple, pour accélérer la
vitesse du fluide. Nous avons également choisi d’orienter ce tuyau vers la paroi (entrée
tangentielle), du cristallisoir pour créer un mouvement circulaire dans I'espace annulaire

Par la modélisation, nous allons donc montrer que ce choix permet une bonne redistribution
du fluide en le comparant avec une entrée perpendiculaire a la paroi du cristallisoir.

4.4.1 Géomeétrie et conditions aux limites

Dans cette partie, seule I'hydrodynamique de I"’écoulement est étudiée. Afin de tenir compte
des points d’injections et de sortie, une modélisation en 3D est nécessaire. La géométrie du
modele est présentée figure 4-29.

La vitesse d’entrée est calculée avec la valeur du débit et le diameétre interne de la conduite.
Au débit de 0,0773 kg/s correspond une vitesse d’entrée de 0,81 m/s et pour un débit de
0,0215 kg/s la vitesse d’entrée est de 0,23 m/s.

La modélisation est réalisée avec de |'eau pure a une température de 0°C. Cette fois-ci les
équations d’écoulement (Navier-Stokes) en turbulent sont résolues pour un systeme 3D.

Entrée du fluide
Di=1,10 cm

Sortie du fluide
Espace annulaire =1 cm

Figure 4-29 : géométrie 3D pour I'étude de I'hydrodynamique d'écoulement.
Nous avons choisi un découpage triangulaire du volume, pour cette géométrie le nombre
d’éléments est de 32613. La résolution du systéme nécessite un temps de calcul de 20min.

Les résultats sont présentés sur la figure 4-30. Dans le cas de I'entrée tangentielle (figure 4-30
a), légérement inclinée vers le bas comme dans le dispositif expérimental, le mouvement
circulaire tourbillonnaire du liquide se poursuit sur toute la longueur de I'espace annulaire.
On ne met pas en évidence de court-circuit, malgré I'absence de distributeur.
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L’hydrodynamique est hétérogene, ce qui était prévisible vu les contraintes singulieres (coude,
parois...) rencontrées par le fluide. La vitesse du fluide est divisée par 10 entre I'entrée et la
sortie. Dans le cas de I'entrée perpendiculaire (figure 4-31 b) la répartition de I"’écoulement
parait moins bonne. On observe en effet des tourbillons uniguement au niveau du point
d’entrée, puis I'écoulement du fluide s’effectue en filets paralléles jusqu’a la sortie. Ces
tourbillons en partie haute semblent permettre une distribution suffisante du fluide a I’entrée,
mais I"écoulement en filets paralleles est favorable aux court circuits. Comme avec I'entrée
tangentielle, une perte de vitesse d’un facteur 10 entre I'entrée et la sortie est observée.
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Figure 4-30 : hydrodynamique du procédé, a) entrée tangentielle, b) entrée frontale.
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Figure 4-31 : hydrodynamique du procédé, a) entrée tangentielle, b) entrée frontale.
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Sur une coupe longitudinale figure 4-32, on observe mieux I’hétérogénéité de I'écoulement,
elle pourrait permettre d’expliquer en partie la forme conique de la couche de glace observée
pendant I'expérience. Les zones ou les vitesses d’écoulement sont importantes présentent
une épaisseur de couche de glace faible. Outre I'effet de la température, non regardé dans

cette modélisation, un certain arrachement mécanique de la glace par I'écoulement de la

E m/s

: A 028
: 0.25
E 0.2
' 0.15
0.1
E 0.05

Figure 4-32 : hydrodynamique du procédé coupe longitudinale en zx pour y=0m.

solution pourrait avoir lieu.

Comparons les résultats de simulation avec une photo de notre montage expérimental, figure
4-33, en plein fonctionnement sur un essai effectué avec un débit de recirculation élevé (
correspondant a une vitesse d’entrée de 0,81 m/s). On peut observer une adéquation
gualitative satisfaisante entre la simulation et I'expérience. En effet, I'aspect trouble de I'eau
sur la moitié du dispositif expérimental est significatif d’'un mouvement tourbillonnant du

fluide, parfaitement corroboré par les résultats de simulation.
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Figure 4-33 : comparaison des résultats de simulation avec I'expérience.
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4.5. Conclusion

La premiere partie de ce chapitre s’est intéressée a la modélisation 2D axisymétrique du
procédé de congélation en régime statique a I'aide du logiciel commercial Comsol®. Deux
approches ont été abordées pour traiter ce probleme de changement de phase, couplant
transferts de masse et transfert de chaleur avec frontiere mobile.

Dans la premiere approche du modele diffusif, le transfert thermique est purement conductif
et le transport du soluté ne se fait que par diffusion. Bien que simplifié, ce modele permet
tout de méme de mettre en évidence qualitativement les phénomeénes de surfusion de
constitution qui conduisent expérimentalement a des croissances de glace anarchique. Par
ailleurs, la vitesse de croissance calculée avec le modele est en adéquation avec nos
expériences.

Dans la seconde approche du modele convectif, I'effet de la convection naturelle, induit par
les gradients de température et de concentration, a été pris en compte en résolvant les
équations de Navier et Stokes. Apres une validation qualitative du modele a partir de la
littérature, les résultats ont permis de mettre en évidence l'influence de la masse volumique
de la solution sur les profils de concentration, de température et de vitesse. L'étude du rapport
des forces de volume permet de montrer qu’il existe différents types d’écoulement en
fonction de la nature des boucles de convection générées. Nous avons ainsi montré que
I’occurrence de deux boucles de convection est notamment due a des forces thermiques et
solutales qui s’opposent. Pour favoriser le renouvellement du soluté a [linterface
liquide/solide, il semble préférable d’avoir des vitesses de solution importantes et donc de se
placer dans un rapport de forces coopérantes, ou les effets de la température et de la
concentration sur la masse volumique s’ajoutent.

La deuxieme partie s’est focalisée sur la modélisation 3D de |’hydrodynamique de
I’écoulement dans I'espace annulaire en régime dynamique. Les résultats numériques ont
permis de conforter le dispositif expérimental avec injection latérale oblique, qui permet une
meilleure redistribution de la solution tout le long du pilote. Par ailleurs, I’aspect conique de
la glace observé expérimentalement peut étre expliqué par un arrachement partiel de la glace
a cause de vitesse de fluide trop élevée en haut du dispositif.
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Chapitre 5 Conclusion générale

Au cours de ce travail, nous avons étudié la faisabilité d’un procédé de congélation pour le
traitement d’effluents industriels. Pour cela, nous avons choisi un procédé simple de
séparation sur paroi froide, qui pourra facilement étre extrapolé a plus grande échelle. Le
montage pilote, constitué d’un tube cylindrique et d’'une cuve double enveloppée, permet

d’effectuer toutes les étapes de traitement dans un seul dispositif expérimental.

Nous avons étudié trois aspects :

- L'étude thermodynamique du mélange binaire aqueux a séparer; deux

solutions modeéles ont été retenues (eau-acétone et eau-acide propanoique).

- L'étude paramétrique du procédé de traitement de I'eau par la méthodologie
des plans d’expériences. Cette partie a été complétée par une analyse
microscopique de la glace produite.

- Enfin, la modélisation des transferts de masse et de chaleur intervenant lors du
processus de changement de phase, ainsi que la modélisation de

I’hydrodynamique du procédé.

Dans le chapitre 2, I'équilibre solide-liquide des mélanges a été étudié pour connaitre les
limites de faisabilité de la séparation en température et en concentration. Deux méthodes de
détermination de diagrammes ont été développées, une méthode synthétique dynamique et
une méthode en milieu statique basée sur I'analyse calorimétrique différentielle. L’étude du
mélange eau-acétone a permis de montrer une bonne adéquation entre nos valeurs
expérimentales et les données de la littérature. L’étude du mélange eau-acide propanoique
a permis de mettre en évidence un diagramme de phases en forme de « S » caractéristique
d’une tendance a la démixtion. D’autre part, ce travail a permis de compléter les bases de
données thermodynamiques a travers une publication, puisqu’a notre connaissance, les

données du binaire eau-acide propanoique étaient inexistantes dans la littérature.

L’étude expérimentale du traitement de I’eau par congélation a été présentée dans le chapitre
3 avec le mélange binaire modeéle eau acétone. Deux modes de fonctionnement ont été mis
en ceuvre, un mode statique et un mode dynamique avec une circulation en boucle de la
solution. La concentration en impureté (acétone) dans la glace est analysée aprées chaque cycle
de congélation. L'étude paramétrique du procédé de congélation a permis de mettre en
évidence l'influence de quatre facteurs (écart de température doigt de gant/double
enveloppe, vitesse de refroidissement, concentration initiale en impureté dans la solution et

débit de recirculation pour le mode de fonctionnement dynamique) sur la concentration en
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impureté dans la glace et sur la vitesse de croissance. Les glaces les plus pures obtenues
jusqu'a présent ont une concentration massique en acétone de 5,63g/L et 4,28g/L (PE130 et
PE66), pour respectivement le mode statique et le mode dynamique. Or les normes de rejets
sont fixées a 300 mg/L de DCO, ce qui correspond a une concentration en acétone de 136mg/L.
Nous sommes donc au-dessus des normes de rejets. Toutefois, ces essais, focalisés sur |'étape
de congélation, ont été réalisés sans ressuage. Or, nous savons que le ressuage peut permettre
de considérablement améliorer la pureté de la glace. Plusieurs étages de
congélation/ressuage peuvent aussi étre envisageés.

Nous avons également observé expérimentalement que I’évolution de la concentration en
impuretés dans la glace n’est pas une fonction linéaire de la concentration initiale en acétone,
guel que soit le mode de fonctionnement. Deux mécanismes différents d’incorporation par
inclusion liquide peuvent expliquer ce phénoméne. L’analyse de la microstructure par
microscopie en chambre froide montre des inclusions sous forme de poches de solution ou de
joints de grains. L'incorporation dans les joints de grains semble se produire pour de fortes
concentrations de solution et peut expliquer I’évolution non-linéaire de la concentration en

impuretés de la glace vis-a-vis de la concentration initiale.

Le chapitre 4 a été focalisé sur la modélisation du procédé a I'aide du logiciel commercial
COMSOL. Dans une premiére partie, nous nous sommes intéressés a la simulation du procédé
en mode statique, afin de déterminer les profils de concentration et de température dans la
solution.

Une premiere approche, assez simpliste, a consisté a négliger les forces de volume dans la
solution, en ne considérant que le couplage entre la conduction thermique et la diffusion
moléculaire. Les vitesses de croissance calculées numériquement sont en bonne adéquation
avec les valeurs expérimentales. Par ailleurs, les simulations ont permis de montrer la
présence de surfusion de constitution pour certaines conditions opératoires, favorisant la
formation de dendrites. En revanche, les résultats numériques montrent que la concentration
a l'interface est simplement proportionnelle a la concentration initiale de la solution. Si a
méme vitesse de croissance, le taux d’incorporation des poches de solution restait le méme,
la concentration dans la glace devrait alors simplement évoluer linéairement avec la
concentration de la solution. Or, ce n’est pas le cas expérimentalement.

Une seconde approche, plus complexe mais plus réaliste, a ensuite été développée. Elle a
consisté a tenir compte des effets convectifs engendrés par les gradients de température et
de concentration en résolvant les équations de Navier et Stokes. L'occurrence de mouvements
de convection a été mise en évidence. Elle induit des déformations de glace conique, mais le

déplacement de la solution permet un renouvellement du soluté a I'interface liquide/solide. Il
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est clair que les mouvements de convection sont bénéfiques au procédé et qu’ils doivent étre
favorisés, notamment par l'application d’'un écart de température élevé. En effet, ils
permettent une refonte locale de la glace tout en diminuant la concentration a l'interface en
transportant le soluté loin de celle-ci. Des comportements différents sont observés selon la
concentration de la solution. Mais dans tous les cas, il existe des courants de convection, qui
permettent d’éviter d’étre en situation d’instabilité de constitution. L'effet exacerbé de la
concentration de la solution sur la pureté de la glace produite ne semble donc pas s’expliquer
par le comportement hydrodynamique et thermique de la solution. Il y aurait donc bien un

changement de mécanisme d’incorporation lié a la concentration de la solution.

Ces travaux offrent plusieurs pistes d’approfondissement. Nous suggérons ainsi les
perspectives suivantes :

- L’expérience doit étre complétée par I'étude du ressuage afin de savoir si cette
étape permettra d’atteindre les normes de rejet en vigueur en un étage de
congélation ;

- Pour statuer sur l'adsorption d’acétone, il faudrait traiter une solution
contenant des impuretés de différentes natures. L’analyse de la concentration
en impuretés de la glace permettra de montrer une éventuelle affinité avec la
glace. Une analyse complémentaire de la solubilité des gaz dissous est
également nécessaire pour d’avantage de compréhension sur les phénomenes
d’incorporation des impuretés.

- La modélisation peut étre complétée par la prise en compte de l'incorporation
d’impuretés dans la couche cristalline. Ceci implique la mise en ceuvre d’un
modele de type « mushy zone ». On pourra alors s’intéresser a la croissance
d’une zone solide-liquide (zone pateuse) représentée comme un milieu poreux,

et se rapprocher plus précisément des résultats expérimentaux.
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Annexe : Démonstration de I’équation 4-17

Soit p,, (T, ¢) la masse volumique du mélange eau - acétone, fonction de la température et de
la concentration.

Soit m1 et m; les masses de I'eau et de I'acétone respectivement, on note mr la somme de ces
deux masses. De méme V1 et V, correspondent au volume d’eau et d’acétone.

La masse volumique du mélange s’exprime donc ainsi, en supposant I'additivité des volumes :
my +m,
T,c)=——+
Pm(T, €) AT
On peut alors exprimer p,,, (T, ¢) par la fraction massique d’acétone w; a I'aide la masse totale
mr.
1 1—-w, N W,
pm(T,c)  pi(T) ~ p2(T)
Avec p,(T) et p,(T) les masses volumique d’eau et d’acétone, fonction de la température.

Soit en exprimant la fraction massique d’acétone en fonction de la masse volumique du
mélange et de la concentration molaire en acétone c; :

M,
Wy, = —————
2 pm(T: C)
On peut alors exprimer la masse volumique du mélange en fonction de la concentration en
acétone :
p1(T)
pm(T,c) = p1(T) + c;M;, — mczMz
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