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Résumé

Dans ce texte, nous présentons une modélisation concernant les transferts thermiques lors de la cristallisation des gouttes surfondues ¢
solutions binaires salines aqueuses dispersées. Ce modéle est différent de celui déja présenté concernant la fusion a cause du phénom
de surfusion. Il tient compte du caractére aléatoire de la cristallisation des liquides surfondus, en séparant I'influence de la probabilité de
cristallisation de I'eau d'une part, et de celle de la probabilité d’apparition du sel d’autre part. Le modele est basé sur la résolution de
I'équation de la chaleur par conduction avec un terme de source d’énergie, di au dégagement de la chaleur provoqué essentiellement p:
la cristallisation de chaque goutte. Ce modéle a été appliqué a la calorimétrie a balayage dans le cas d’'une solution aqueuse de chlorure c
sodium dispersée dans une huile industrielle. Les échantillons étudiés ont la forme cylindrique de quelﬁdesvnﬂume caractéristique
de la cellule du calorimétre. La bonne concordance entre les résultats numériques et expérimentaux nous a permis de valider le modeéle,
par conséquent de mieux décrire les transferts thermiques dans ces dispersions. Nous avons ainsi déterminé la répartition spatio-temporel
de la température dans la cellule, du pourcentage des gouttes cristallisées et des proportions transformées de chaque goutte. Une estimati
des différents coefficients d’échanges intervenant dans le modéle est également proposée.
0 2002 Editions scientifiques et médicales Elsevier SAS. All rights reserved.

Abstract

In this paper, we propose a model concerning the thermal transfers inside an emulsion of aqueous saline binary solution during the
crystallization of the dispersed undercooled droplets. This model takes into account the erratic character owed to the probability of water
crystallization, and to the probability of salt apparition. It also takes into account the phenomenon of the progressive crystallization owed
to the thermodynamic balance in every drop. The model is based on the resolution of the energy equation with a heat source dependinc
on the probability of crystallization of every drop. It has been applied to the scanning calorimetry in the case of an aqueous solution
of sodium chloride dispersed within an industrial oil. The studied samples have a cylindrical shape of a feiv volume. The good
agreement between the numerical results and the experimental results permitted to validate the model, and therefore to better describe th
thermal transfers in these dispersions. We determined the space—time distribution of the temperature and transformed part of every drop. Ar
evaluation of the different exchange coefficients of involved in the model has also been brought.
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Nomenclature

C capacité thermique massique de la ng nombre total de gouttes par unité de volume de
dispersion .................oo.. kgt KL diSPersion...........ooeiiiiiiiiiin... “h

E barriere énergétique due a la viscosité ... ... ... JP fraction massique de la dispersion

hext coefficient d’échange thermique entre la q source de chaleur par unité de temps et de
dispersion et la cellule en métal .. -W-2.K~1 volume.......oooveiii i wi—3

n'®t  coefficient d'échange thermique entre la T température locale de la dispersion.......... K
dispersion et la cellule en métal mais séparées Tk température de l'eutectique ................ K
d'unecouchedair.............. w—2.K-1 To température d’équilibre thermodynamique pour

H énergie dégagée par la cristallisation des gouttes 4 K
jusqualinstantt ......................... 3 T température initiale ....................... K

H, énergie totale de cristallisation. ............. J Tp(n) température duplateauduDSC............ K

Ji(T) probabilité de cristallisation de 'eau & la t emps . ... 5
température de la goutte. .............. sl 1% volume de lagoutte...................... Sm

Vg volume de I'échantillon .................. 3m

Jo(T) probabilité de cristallisation du sel a la

température de lagouti®@. .............. 5l x(T) concen\tra‘gion_r.nass‘ique de Iq solution dans la

k constante de Boltzmann.............. Kt gout_te a I’equ_|l|bre_a_la temperatui‘é_

K(T) fonction généralement dépendante de la *0 fract!on massique |‘n|:uale de_ la solution
température ........................... s *E fraction massique a I'eutectique

L.(T) chaleur latente de cristallisation a la X,(T)  fraction massique de glace dans la goutte
températurd’ . ............ooiiii.n. Bgt Symboles grecs

Lee(T) chaIeEJr latente de cristallisation de I'eau a_lell o diffusivité thermique de la dispersion . . 21
temperature de la gout®e. ........... kg B vitesse de refroidissement............. sk

Leg(T) chaIeEJr latente de cristallisation du sel a la . AA*  barriére énergétique due a la tension
température de la goutte. .......... - kg superficielle . . ... )

mg(T) masse de la glace dans une goutte a la » proportion de nombre gouttes cristallisées par
température de la goutie. ............... kg unité de volume ou la glace est d’abord apparye

msel ~ Masse du seldansunegoutte.............. kg (effet deJ(T))

mipt ~ Masse totale delagoutte.................. kg o, proportion de nombre de gouttes cristallisées gar

N nombre de gouttes cristalisees dans unité de volume ol le sel a cristallisé aussi (effet
I'échantillon de Jo(T))

N; nombre total de gouttes dispersées dans 1) puissance échangée entre les deux plateaux du
I'échantillon DSC . W

ni nombre de gouttes ol I'eau a cristallisé par unité conductivité thermique de la
de volume de dispersion................ ~n dispersion...................... wi—l.K-1

n nombre de gouttes ou le sel a cristallisé par 0 masse volumique de la dispersion... .. -TRg°
unité de volume de dispersion............ M o masse volumique de la goutte . . .. .. .. kg3

1. Introduction Nous nous proposons de présenter une étude similaire

pour des solutions binaires. C’est ainsi que dans un ar-

Au cours de travaux antérieurs [1,2], nous avons pré- ticle précédent [3], nous avons développé un autre modele
senté des modélisations concernant les transferts thermique§oncernantla fusion des gouttes cristallisées de solutions bi-
lors d’'un changement de phase de corps purs dispersés soudires aqueuses dispersées dans une huile industrielle. La
forme de gouttelettes. La cristallisation et la fusion étant aussi a l'intérieur des goulttes, il y avait équilibre entre les
deux phénoménes complétement différents a cause du phédifférentes phases.
nomeéne de surfusion, nous avons donné deux modéles dis- Dans ce travail, nous proposons un modéle décrivant
tincts pour décrire les transferts thermiques dans ces milieux.les transferts thermiques dans une dispersion de solution
Ainsi, lors de la fusion les phases liquide et solide sont en saline subissant une cristallisation lors d’un refroidissement
équilibre thermodynamique alors que les cristallisations ont continu. Il concerne des émulsions de solutions binaires
lieu a des températures plus basses et sont régies par les loisalines aqueuses dispersées sous forme de gouttes dans un
de la nucléation. Ces lois indiquent le caractére erratique etsupport émulsionnant. Ces dispersions présentent un degré
probabiliste des ruptures de métastabilité. de surfusion assez important a cause du faible volume
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Fig. 1. Téte de mesure du calorimétre. T g
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Fig. 1. Head of the calorimeter.
Fig. 2. Thermogramme type de cristallisation d’une dispersion d'un liquide
pur.

des _QOUtteS (quelques ﬁ)n Comme_ il sera explique a Ia_ Fig. 2. Typical thermogram for the crystallization of a dispersed under-
Section 4, le sel et la glace constituant des phases solidegooled pure liquid.

immiscibles, on se placera dans le cas ou les cristallisations

de ces deux solides sont séparées. L'allure générale des thermogrammes obtenus par calorimé-
Nous appliquerons ensuite ce modele dans le cas de layie dans le cas de cristallisation des gouttelettes d’une dis-

calorimétrie & balayage (DSC), pour déterminer a l'intérieur persion d’un corps pur [1] est donnée par la Fig. 2.

de la cellule de mesure qui est d'assez faible dimension  pans nos expériences, nous ne nous intéresserons qu’aux

(quelques mrde volume) et de forme cylindrique la des-  refroidissements continus des plateaux. La température

cription spatio-temporelle des phénomenes. Pour ce faire,yarie alors suivant une loi linéaire en fonction du temps
nous appliquerons I'équation de la chaleur par conduction

avec un terme de source d'énergie, proportionnel au nombrelP = Bt +T; ()
de gouttes qui cristallisent et a la quantité de chaleur déga-oy g est la vitesse de refroidissement (constante négative).
gée, avec les conditions aux limites de la cellule.
Aprés une résolution numérique, nous comparerons les
thermogrammes calculés a I'aide du modele a ceux four- 3, Vitesse de nucléation dansle casd’un corpspur [4]
nis par le caloriméetre. Ceci nous permettra de déterminer
la répartition spatio-temporelle de quelques grandeurs phy-  La rupture de la surfusion présente un caractére stochas-
siques dans les échantillons, inaccessibles expérimentaletique qui dépend essentiellement de I'état d’agitation du li-
ment, telles que : température, concentration, proportionsquide. En effet, les molécules sont en mouvement et peu-
transformées, etc . vent s'associer pour former un amas appelé agrégat dont la
structure est proche de celle du cristal qui apparait a la cris-
tallisation. En dessous de la température de fusion pour les
2. Calorimétrie & balayage liquides surfondus, ces agrégats cristallins peuvent se déve-
lopper pour entrainer la cristallisation compléte du liquide.
L'appareil que nous avons utilisé est un calorimétre  Pourqu’'un agrégat se déeveloppe, il faut qu'’il ait une taille
différentiel a balayage Perkin—Elmer (DSC4). Sa téte de suffisante de maniere que le systeme franchisse une barriere
mesure est présentée par la Fig. 1 : elle est composée de deugnergétiqueA A* due a la tension superficieltle entre le
plateaux dont I'un porte la cellule contenant I'échantillon et liquide et I'agrégat. Quand ce dernier se forme au sein du
I'autre porte une cellule de référence généralementvide.  liquide, la barriere énergétique a franchir est donnée par
Son principe de fonctionnement consiste a imposer al'expression suivante [5] :
chaque instant des températures égales aux deux plateaux. 16 UgvaFz

Ainsi, si I'échantillon est le siege d'un phénoméne ther- AA* = —n e )
mique, la puissance mise en jeu est transmise au plateau a 3 Ly AT

travers la cellule. Ceci devrait avoir pour effet soit d'aug- avec

menter, soit de diminuer la température du plat€auEn v volume molaire du liquide considé-
fait, 'appareil réagit grace aux résistances électriques pla- ré comme constant

cées en dessous des plateaux en délivrant des flux d’énergieg température de fusion

différents, afin de maintenir égale la température des deux AT =7 — T:  degré de surfusion

plateaux. C'est cette difference de flux énergétiques, appe- . : chaleur latente massique de fusion

Iée thermogramme, que I'appareil enregistre : -
g a PP ¢ Dans le cas des liquides surfondus, on rencontre une bar-

@ = Pgchantillon— Préférence Q) riere d’énergie supplémentaifs dépendant de la viscosité.
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Fig. 3. Courbe de probabilité de cristallisatidnT’). @ O O O
Fig. 3. The probability of crystallization functiof(T). gouttes dispersées
Celle-ci vient se rajouter & la barriéred* due a la tension Fig. 4. Schéma dune dispersion.
superficielle. Fig. 4. Scheme of a dispersion.
La formation des agrégats au sein du liquide se fait au gré
des fluctuations qui sont de nature aléatoire, on congoit queT A / A
eau se.

les cristallisations soient aléatoires mais régies par des lois
probabilistes. En fait, il est seulement possible de trouver
une fonctionJ (T'), dite vitesse de nucléation, qui représente T,
la probabilité de cristallisation par unité de temps. Cette
fonction représente le nombre d’agrégats critiques par unité
de temps [5]. Son expression peut étre donnée par :

\ 4

* T{)
J(T) = K(T)e 1EXAAT/(KD)] (4)

ou K (T) est une fonction qui dépend généralement de la

température. .
Comme indiqué sur la Fig. 3 la probabilit§T) reste T

pratiguement nulle sur un large intervalle de température

en dessous de la température de fusign puis augmente

tres rapidement. Dans le cas ou la viscosité du liquide est 7

faible (E faible), J(T) peut dépasser 1. Dans ce cas on

peut affirmer qu’'il y a au moins une température ou la

transformation a lieu en une unité de temps. Par contre,

si la viscosité est importanteZ(grand), on peut traverser

tout le domaine oW (T) est différente de 0 sans qu'il y ait ¢ *
cristallisation. Dans cet article, nous traiterons de ca ou i ] o
. Fig. 5. Diagramme de phase d’une solution binaire.
est faible.
Fig. 5. Phase diagram for a binary solution.
4. Cristallisation des solutionsbinaires surfondues Soit P la fraction massique de cette dispersion :

. . 3 masse de la solution
Dans cet article, nous limiterons notre étude au cas P = (6)

; N oo . : masse totale de la dispersion
d’'un systéme binaire ne présentant que des phases solides
non miscibles. L'exemple présenté sera une solution saline Le diagramme donnant la température d'équilibre en

aqueuse. fonction de la fraction massique de la solution est schématisé
Nous avons choisi de donner toutes les concentrations erpar la Fig. 5. On y distingue les courbes d’équilibres
fractions massiques. thermodynamiques, (glace-solution)X, (sel-solution) et
Ainsi les dispersions sont composées d’'une phase disperde point eutectique E (glace-sel-solution).
sée (solution) de fraction massique de dépgravec : Le fait principal est que dans la solution, il y a la
masse du sel Ml possibilité de for,mation d’agrégats cristallins de glacg d'une
X0 (5) part et de sel d'autre part. Chacune de ces formations est

masse de la solution miot régi par les lois probabilistes de la nucléation et il est

et d’'une phase continue composée généralement d’une huilelonc possible de trouver deux vitesses de nucléati¢fi)
et d'un surfactif en quantité plus ou moins importante (voir (apparition de la glace) ef>(7T) (apparition du sel). Ces
Fig. 4). deux fonctions dépendent aussi de la fraction massique.
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Ainsi, nous avons également indiqué sur la Fig. 5 les  2°™€cas : J1(T) # 0 (pour la £ fois) et Jo(T) =0
zonesl¢ et X¢, qui représentent les domaines de tempé- (T =T (a))
rature et de concentration ou les probabilifg&rl’) et Jo(T) Si au cours du refroidissement continu la probabilité
ne sont plus négligeables. J1(T) devient non nulle, alors le nombre de gouttes dont

Prenons le cas d’'une solution dont la fraction massique I'eau cristallise par unité temps et de volume de dispersion
xo estinférieure a celle de I'eutectique . Si on la refroidit % est proportionnel &/1(T) et au nombre de gouttes
d’'une maniére continue a partir dg, la probabilité de cris-  restantes qui n'ont pas encore eu d’apparition de glace :
tallisation relative & I'apparition de la glade(T') n’est plus
négligeable a partir d& (a). Les premiéres cristallisations —— = Ji(T)(n; — n1) 9)
se déclenchent et deviennent plus nombreuses aux alentours’ o
deT*. Nous avons dans les gouttes concernées par la cristal®U 7 €St Ie nombre total de gouttes par unité de volume :
lisation un équilibre thermodynamique entre la glace et une pP

: : Ak : =" (10)

solution de fraction massique(T*). Si on continue le re- ooV
froidisse_men_t, Ie_s soluti(_)ns dans les gouttes déja concern’éegi @1 désigne la proportion des gouttes par unité de volume
par la cristallisation deviennent de plus en plus concentrées

X r o . concernée par la cristallisation de I'eau du& ér'), alors :
a cause de I'équilibre thermodynamique et leur concentra- "
1

tion suit la courbe d’équilibrd”, (ou son prolongement). ¢ = — (11)
A la températurd (b), toutes les gouttes sont touchées par i

la cristallisation due a1(T). Si on continue le refroidisse- d’'ou

ment, la probabilité de cristallisation relative au ge(T) do1

devient & son tour non négligeable & partiride). L'appa- o JUT)(L —¢1) (12)

rition du sel entraine la cristallisation de I'eau qui reste dans
la goutte. A la températurg(d), toutes les gouttes ont en-
tierement cristallisé, et la majorité de ces gouttes a fini de
cristalliser aux alentours de&**.

Comme indiqué plus haut, la quantité de glace qui appa-
rait est telle que la goutte est en équilibre thermodynamique
et il se forme donc une solution de fraction massigug)
donnée par la courbg (Fig. 5) ou son prolongement méta-
stable siT'(¢c) < T < Tg (voir Fig. 6(c)).

La fractionx(T) est donnée par le diagramme d’'équilibre
calculé par laréférence [6]. Elle peut étre représentée par une
loi polynomiale de type :

5. Modéledela cristallisation d’une solution binaire
disper sée

Dans le modéle on supposera que toutes les gouttest(T) = ag +a1T + axT? (13)
dispersées ont la méme taille (diametre de I'ordre du pm)
et que leur températur@ est uniforme. Par contre, elle sera
différente d’'une goutte a I'autre en fonction du temps et de

La proportion de la glace qui apparait dans chaque goutte

masse de la glace_ mg(T)

sa position dans la cellule. Xy (T) = - (14)
Pour étudier les transferts thermiques dans une dispersion masse de la goutte  miot

d’une solution binaire qui subit un changement de phase, il x Ty=1— X0 (15)

suffit de considérer I'équation de la chaleur par conduction # x(T)

avec une source d’énergje Dans ce cas, le terme de sourgest proportionnel au
oT ) nombre de gouttes dont I'eau cristallise par unité de temps

pCo-=VOVT)+q (7) et de volume et donc &2 = Ji(T)(1 — ¢1), & la chaleur

latente de cristallisation de I'edike(T) et a la masse qui se

Dans ce modéle, on va considérer quatre cas d'un
refroidissement continu selon la température de la goutte
T (voir Fig. 6). Dans chaque cas on va calculer la source ¢ = p P Lce(Tg)(1— ¢1)J1(T,) (16)
d’énergieg due a la cristallisation de I'eau ou du sel dans les
gouttelettes dispersées.

transforme :

D’apres la référence [7], on peut calculer la chaleur
18" cas : J(T) = 0 et Jo(T) = O (T > T'(a)) ou bien latente de transformatiof.ce(7) suivant une relation de

p1=1etp=1(T <T(d)) pe:
Dans ce cas, toutes les gouttes sont soit a I'état liquide : L¢e(T) = Bo + BT + BoT? a7
solution de concentration, ; soit a I'état solide : 2 phases 3Mecas - 11(T) 0 et Jo(T) = 0 (T'(h) < T < T'(a))

solllldss :aglz(;eES?:Lg:rzg.efrsrg?rffj(eb))h:ase seule la conduction En plus des nouvelles cristallisations qui sont dues a
yap 9 P ' J1(T), il y a la cristallisation progressive imposée par

intervient dans les transferts thermiques. La source d’énergiel,équilibre thermodynamique (Fig. 6(d))

g estdonc nulle : . C . - .
Soit une goutte qui a été concernée pour la premiére fois
qg=0 (8) par la cristallisation due & (7). Dans la goutte nous avons
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glace

solution sel
(a) (b)

glace due
aJi(T)

glace due

a Ji(T)

cristallisation
progressive :
solution a solution
x(T) ax(T)
(© (d)

Fig. 6. Différentes phases de cristallisation de la goutte (voir texte).
Fig. 6. The different stages of crystallization (see text).

une proportion de glace qui vait, (7'), en équilibre avec Si @2 désigne la proportion des gouttes par unité de

une solution de fraction massiquér). volume, dont la glace est déja apparue, concernées par la
Si dxét(T) désigne la variation de la proportion d’eau Ccristallisation du sel :

A

qui cristallise par unité de temps a cause de I'équilibre

n
thermodynamique, alors la puissance dégagée par cettep2 = 2 (21)
cristallisation progressive vaut : b1
. dX . (T) alors
qgor=pP ét Lee(T)op1 (18) q
\ 2 =121~ ¢2) (22)
48Mecas 1 Jo(T) #0(T(d) < T < T(c)) !

Si on continue le refroidissement, la probabilité de
cristallisation du selJ>(T) devient non nulle. Dans les

1 gouttes qui contlenpel?t de Ia glace et la solution et donc proportionnel a la probabilité de cristallisation
métastable par rapport a I'apparition du sel, le sel va

- - . L X ) J2(T), a la proportion de gouttes qui restent a cristalliser,
apparaitre, entrainant la cristallisation de lI'eau qui reste

NP X . ~a la chaleur latente de cristallisatidne(7T) et a la masse
comme expliqué a la Section 4 (passage de la Fig. 6(d) aqui se transforme -

la Fig. 6(b)).
La fraction massique d’eau qui reste a cristalliser est :

Dans ce cas, le terme de souidged(l a I'apparition de la
glace est proportionnel au nombre de gouttes qui cristallisent

Gg=pP(1—x0— Xg(T))Lce(T)(1 — 92)J2(T) (23)
Mot — Msel — Mg
=1—x0—X,(T) (19) A ce terme, il faut rajouter le terme de source di a
la chaleur latente de cristallisation du skis(7), étant

Le nombre de gouttes dont le sel cristallise par unité de gonng que pour les sels utilisés, la chaleur de dilution est
temps et de volume de dispersion vaut : négligeable [6] :

Mot

d
& = D=2 (20) Gy = pProLes(T)(L— g2)J2(T) (24)
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L'expression générale du terme de soutceu cours
du refroidissement est due a la somme des différentes
contributions décrites ci-dessus : dr

q=pPXg(T)Lce(T)(1— 1) J1(T)

1

ds

- '
dX 4 (T) :
pP dr Lee(T)91 S E 50
I :
+pP(1—x0— Xg(T))Lee(T)(1 — ¢2)J2(T) j /
1l i | i >
+ p PxoLes(T) (1 = ¢2) J2(T) (25) )T 1) "
v Fig. 7. Calcul deJ(T') a partir d'un thermogramme de cristallisation.
avec Fig. 7. J(T) calculation from a steady cooling thermogram.

I énergie par unité de temps et de volume due ala g quantité de gouttes qui cristallisent dépend de la

cristallisation de I'eau probabilité de cristallisation/ (T), soit dans le cas de la
I énergie par unité de temps et de volume des pycléation homogéne :

cristallisations progressives

I : énergie par unité de temps et de volume due a la v = (N, — N)J(T) (27)
cristallisation de I'eau restante dr ) _ _
IV:  énergie par unité de temps et de volume due a la  Sachant que I'énergi#/ est proportionnelle au nombre
cristallisation du sel. de gouttes qui cristallisem¥, on peut écrire :
1 dH
JT)= ———— 28
) (H,— H) dt (28)

6. Détermination des probabilités de cristallisation ou H; représente I'énergie de cristallisation totale (propor
J1(T) et Jo(T) 1 Tep Y prop

tionnelle a la surface totale du pi%), et H I'énergie de

La méthode que nous avons adoptée pour le calcul descrlstalllsatlon libérée jusqu’'a l'instant et dont la surface

probabilités de cristallisatiod (') découle de I'exploita- cor(r:%snp])o?ed?enrﬁ ?di(?uﬁgrr?ne de la température. on peut
tion des thermogrammes de cristallisation obtenus a partir .. p L P ' P

du DSC4. Cette méthode a déja été employée par le passc—%ml.'se.r Iapproxmatlon donnant/lg proport|,on des gouttes
[8] mais elle n’est pas trés satisfaisante comme le montre ledY! cristallisent pendant une duréa la températuré -
présent article. Toutefois il est logique et il a été confirmé N(@)  S(7)

[9] quelle est d’autant meilleure que la vitesse de refroidis- N, S,
sement est plus faible réduisant la différence entre la tem- gy jnroduisant I'équation (27), et sachant qu@) ne

pératureTp des plateaux (directement fonction du temps) dépend que de la température, on aboutit & 'expression
et les différentes températurds a l'intérieur de la cel- finale :

lule. Dans notre cas, nous avons exploité des mesures effec- 1 ds

tuées avec une vitesse de refroidissement relativement faibles (7) = ——— —

(B = —2 K-min~1) pour considérer la température comme e —S@) dr

uniforme [9]. Cette expression donne une bonne approximation de
En effet, la cristallisation d’une dispersion en calorimétrie la variation deJ(7T) en fonction de la température. Bien

est caractérisée par un pic similaire a celui de la Fig. 2. La entendu, elle ne peut étre validée que dans le cas ou la vitesse

surface de ce pic est directement proportionnelle a I'énergiede refroidissement est trés faible de fagon & pouvoir supposer

libérée au cours de cette cristallisation. gue la température de I'échantillon est uniforme et qu’elle
Pour déterminey (T), on calcule a partir du pic, a l'aide  est trés peu différente de celle du platdau

de découpage a chaque instant, le hombre de go%%—’tes

qui cristallisent par unité de temps dans le volumede

(29)

(30)

I'échantillon : 7. Application du modéle ala calorimétrie a balayage

dN 1 dH .

— = — (26) La cellule de mesure du DSC4 de Perkin Elmer est un
dr VspL, dt

microcreuset cylindrique en aluminium. Elle est partielle-
%—’;’ étant la puissance développée au cours de cette transforment remplie de dispersion. Ses schémas réel et simplifié
mation. sont donnés par la Fig. 8. Cette cellule peut étre assimilée



40 J.A. Ehmimed et al. / International Journal of Thermal Sciences 42 (2003) 33-46

7.1. Conditions aux limites

Du fait de sa grande conductivité thermique, on suppose
gue le métal qui constitue I'enveloppe de la cellule est a la
températur@’p du plateau qui évolue suivant une loi linéaire
donnée par I'équation (2).

La cellule présente une symétrie radiale. Ceci se traduit
par la condition sur I'axe du cylindre :

oT
(5).

En tenant compte des hypothéses posées auparavant,
les conditions aux bords peuvent s'écrire de la maniere

I suivante :
Fig. 8. Cellule expérimentale et cellule modélisée. _k(£> — heXt(T —Tp) (34)
Fig. 8. Experiment cell and scheme for the model. or r=Ro
oT
—x(—> =h®YT — Tp) (35)
9z z=0

a un cylindre de paroi métallique trés conductrice prenant 5T
la température du plateau. Il faudra tenir compte des coeffi- —X(a—> =h'®NT — Tp) (36)
cients d’échanggs™ entre I'émulsion et la paroi métallique ‘=z

dans le cas de contact direct ou un coefficigSt! dans le
cas ou le contact se fait par I'air du dessus.

I_.es dispersions_que nous avons €tudiees ont une viscosite A l'instant initial, on considere que la température et la
suffisante pour qu'il n'y ait pas de mouyement.dlensemble. concentration sont uniformes dans tout I'échantillon. Ceci
Dans ce cas, seule la conduction thermique doit étre prise eNsa traduit par les équations suivantes :
compte.

7.2. Conditions initiales

Il s'agit d’appliquer dans un volume unité de la dispersion T (r,z,0)=Tp(0)=T; (37)
I'e'quatltl)n' dfa la chaleur par condugtlon avec une sourc%a(pl(r,zio) = 02(r,2,0)=0 (38)
d’énergieg résultant de la transformation de chaque goutte :

x(r,z,0) =xo (39)
Py aVeT + oC (31) 7.3. Thermogramme calculé par le modéle

La géométrie de la cellule contenant I'échantillon étant  pgyur résoudre les différents systémes d’équations, nous
cylindrique, la température du modefe, les différentes  ayons choisi une méthode numérique explicite par diffé-
fractions transformées et la concentration vont dépendre deSences finies en tenant compte de la symétrie axiale. Ainsi,
deux variables d’'espace : le rayoret la hauteur, et du  on peut représenter sur la Fig. 9 un élément de volume
tempst. Il convient donc d’exprimer le Iaplacien de I’équa- que|c0nque de I'échantillon Compris entre deux rayoes
tion de la chaleur & l'aide des coordonnées cylindriques:  » + dr et de hauteurd

] Ainsi pour cet élément de volume général I'équation
3_T =a<32_T +}3_T 32_T) q9 (32) de la conservation de I'énergie permet de déterminer la
ot a2 r dr  9z2 pC températurel; ; d’'un élément quelconque dont le volume
est compris entre deux rayoris — %)dr et (i + %)dr et
dont la hauteur est située enitge — %)dz et(j+ %)dz a
partir du bas de la cellule. Dans ce cas, la température de
cet élément peut étre exprimée a l'instant dr en fonction

La source d’énergig est donnée par I'équation (25).
Ainsi, le probléme est de déterminer a tout instant et
en chaque point la températufe la concentration de la

solutionx (T), la fraction de glac& ,(T) et les proportions . . 1z
*(T) g ¢() prop de sa propre température et des températures des éléments

transformées1(T) et o(T). RN
$1(T) (ng ) . . de volumes voisins & l'instant On peut montrer que son
Pour tous les cas décrits ci-dessus dans la Section 5, le . ! o . . -
N N 3 : .’ “expression est donnée par I'équation suivante :
systeme a résoudre est composé essentiellement des équa-

tions (25) et (32). Nous avons a chaque fois un systeme . < 20dt 2o dt) ;

d’équations différentielles, et pour le résoudre, il est néces- “i.J dz2  dr2 )i
saire de le compléter par des conditions aux limites et des wdt o dt

s .. t
conditions initiales. +t g2 lii-1t gzl
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adr (i —1/2\_,
Toe\ T )it

g dt
pC

adt (i —3/2 T
a2\ i—1 i=Lj

(40)

C’est I'équation générale pour un élément quelconque du

41

8. Résultatsnumériques et expérimentaux
8.1. Etude des thermogrammes

Les solutions salines étudiées sont composées de chlorure

cylindre. Des équations similaires ont été écrites dans lesde sodium NaCl et d’eaucf = 0,229 etTy = —21,6°C).
cas particuliers des éléments de frontiére, c'est a dire pourLe diagramme de phase de cette solution est donné a partir

r = Ro, z =0 etz = Z conformément aux équations (34),

(35) et (36).

de la référence [6] par la Fig. 10.
En réalité, compte tenu de la disposition relative de la

Toute la chaleur mise en jeu dans I'échantillon est courbel, et des domaine$¢ et X¢c, et donc de la valeur
récupérée par l'intermédiaire des parois par le plateau, lede T**, il n'a été possible que d’'étudier des solutions de
flux échangé a travers toutes les parois est alors donné a toufractions massiques assez faibles car au dela la quantité

instant par :
=Z
= - / WA, =Ry (Tr=ry — Tp)
z=0
r=Ro
/ W dS.—o(T:=0 — Tp)
r=0
r=Rop
- / WS, —7 (T,—z — Tp)
r=0

(41)
avec

dS,—g, : élément de surface latérale poue Ro de I'élé-
ment de volume a la hautegr

dS;—o : €élément de surface du bas paue 0 de I'élément
de volume situé au rayon;
dS,—z : élémentde surface du haut paue Z de I'élément
de volume situé au rayon
AZ A
;:ZH < \ z = (j+1)dz
Yy < dzfz = jdz
Tty , PR == ==
Tt d 1 __gj//, / 2= (j-l)dz
1 |
-
Orf(i-l):lrr'j idr r=(i+1)dr r’
Z
= r’
x_— z Tran.sfoirmations —l f flux
O .l. l i Ro d'énergie
7

Ty

Fig. 9. Eléments de volumg, j) et flux d’énergie a travers la cellule du

calorimétre.

Fig. 9. Element of volumei, j) and energy fluxes through the cell.

de glace apparaissant7™ aurait été trop faible et non
détectable par DSC.

Les solutions ont été dispersées dans une phase continue
a base d’huile de moteur de nature industrielle contenant ses
surfactifs avec une fraction massigBe= 0,2. La vitesse de
refroidissement a été fixéef= —5 K-min~1.

Toutes les grandeurs physiques intervenant dans les diffé-
rentes équations ont été déterminées expérimentalement ou
prises dans la littérature, sauf les coefficients d’échahgés
et /¢ qui ont été déterminés par ajustement de thermo-
grammes au cours des expériences de fusion & différentes
concentrations [3]. Aprés ajustement de ces coefficients, on
peut obtenir des thermogrammes calculés par le modele
trés proches des thermogrammes expérimentaux. Les va-
leurs de ces deux paramétres ont ainsi été trouvées égales
a h®t~ 1000 Wm=2.K~1 et la valeur den’®t dépend du
taux de remplissage de la cellule mais reste, bien sir, tou-

T°C
o1 02 |03 04 05 06 x
0 . . . . A A >
-10% T, 5
-20 {
\
E
\
\
-30 \
\
\
\
\
\
\
\
\
\
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\
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\
\
\
\
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Fig. 10. Diagramme de phases d’équilibre NaCl-eau.
Fig. 10. Equilibrium phases diagram of NaCl-water.
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Fig. 11. Thermogrammes théoriques et expérimentaux pour différentes

concentrations. Fig. 12. Valeurs d€", ¢1, ¢, pour différentes concentrations.

Fig. 11. Theoretical and experimental thermograms for different concentra-

i Fig. 12. Values off', ¢1 andg, for different concentrationsg.
ions.

Sur la Fig. 12, nous donnons pour les deux concentra-
jours inférieure ou égale A%*'. Ce coefficient varie entre  tions, I'évolution de la températut@ et des proportions des
500 et 1000 Wm—2.K 1, gouttes cristalliséeg; et ¢, en fonction de la température

A titre d’exemple, nous donnons sur la Fig. 11, les imposée aux plateauR, donc du temps par I'intermédiaire
thermogrammes calculés par le modele superposés auxie la relation (2). Cette évolution est représentée pour le
thermogrammes obtenus expérimentalement a l'aide dupoint situé au centre de I'échantillon£0; z = %), point
calorimétre, et ce pour deux concentrations. Ces deuxpour lequel on observe les différences les plus importantes
concentrations ont été choisies dans un domaine ou le pic ddorsque I'échantillon remplit la cellule et permettant de don-
cristallisation relatif &/2(T) est le plus significatif possible.  ner un maximum d’'informations sur la cinétique des trans-

Les thermogrammes calculés par le modele présententferts thermiques a I'intérieur de tout I'échantillon [10].
un accord satisfaisant par rapport a ceux fournis par I'ex- A partir de cette figure, on remarque que les gradients
périence. La forme des deux pics est reproduite, leurs sur-de température sont pratiquement nuls en dehors de tout
faces, proportionnelles aux énergies mises en jeu, sont comchangementde phase. Par contre, les températures s’écartent
parables, et les températures des différentes transformationse 7p lorsque les cristallisations sont amorcées par la
sont de méme ordre de grandeur. probabilité J1(T). Ce décrochement est décalé vers des

A partir de la Fig. 11, on remarque que la plus grande températures plus faibles quand la concentration augmente.
partie de chaque goutte cristallise a cause de la probabilitéPour toutes ces concentrations, cette cristallisation est suivie
J1(T), c’est a dire entre-40°C et —50°C. En effet, la par la cristallisation progressive et celle dueJaT).
surface du pic basse température qui est dip@) est L'énergie mise en jeu au cours de ces deux cristallisations
pratiguement négligeable par rapport a celle du pic engendréest tellement faible qu’elle ne peut influencer les échanges
par Ji(T). thermiques locaux, c’est pour cette raison que nous avons

La bonne concordance entre les thermogrammes calcuseprésenté la variation de la températdreuniquement
lés et les thermogrammes obtenus expérimentalement noug!squ’a—60°C.
permet de valider le modéle proposé. Ainsi, on peut I'uti- A cause de la faible valeur de la fractiéh on n'observe
liser pour remonter a quelques grandeurs physiques inacfas d'importants gradients de température a l'intérieur de
cessibles expérimentalement telles que la répartition spatio-'échantillon pourg = —5 K-:min~*. A titre d’exemple, un
temporelle de températuig les proportions cristallisées maximum de
et gy, la proportion de glace formée dans chaque goutte dis- 7z
perséeX, et la concentration. Almax= [T(r =0r= E) - TPi|max% LK
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est observé dans le cas de la concentrati9e= 0,05 en

fin de chaque processus de cristallisatign = 1). Bien ) J2(0) 4 71T 4
entendu, ces gradients peuvent augmenter considérablement 0015 T st
avec la fraction massique de la dispersiet la vitesse de Jyetd; ens”

refroidissemeng comme le montre la Section 8.2. g 004t
Les courbes représentant les fractions cristalliggest ]
@2 en fonction deTp et donc du temps présentent des al-  «-

lures semblables a des sigmoides, forme caractéristique de la

0,010

37 0,005 002l

cinétique de cristallisation des émulsions [4]. Ces deux frac- : + 1

tions sont décalées en température et leurs valeurs sont com- 70 60 50 10

prises entre 0 et 1 dans les plagese{I’) et Jo(T) augmen- 5 , i , i , ,
tent rapidement. Les courbes présentent des allures paral- 0 0 -70 60 -50 40 =30
Ieles en fonction de la concentration. Elles sont décalées vers o (10

les tempé_ratures les plus,faibles qua,nd Ia conc_en_tration au_g_Fig. 13. Thermogramme poug = 0,03 avec en regard les fonctiods(T)
mente puisque les températures d'équilibre diminuent sui- gt s, (7).

vant le diagramme de phases de la Fig. 10. Par contre, les;y 13 Thermogram forg = 0.03 related to thes;(T) and Jo(T)
courbesps se chevauchent et traduisent bien que l'intervalle functions.

de température d’'apparition du sel est fixe et indépendant de

la concentration de départ. Les caractéristiques de cet inter- -3 1
valle dépendent de la quantité de glace restante qui cristallise

a T7**, différente en fonction deg, et de son influence sur

les transferts thermiques locaux. -40 4

8.2. Application du modele au cag = 0,03
45

T(¢°C)

Nous avons présenté sur la Fig. 13 le thermogramme
de cette solution pourP = 0,2 et § = —5 K-min~L.
Nous remarquons deux pics dont les températures les plus -50 1
probables de cristallisation (température du maximum du
pic) sont : T* = —44°C correspondant a la cristallisation
de l'eau et ar** = —73°C correspondant a la cristallisation =55 -
du sel et de I'eau qui reste.

Nous avons superposé a ce thermogramme les probabili- 7
tésJ1(T) et Jo(T), calculées & partir de la méthode exposée
a la Section 6. 40 =22 .,
Sur la Fig. 14, nous avons représenté la répartition de la r=0 _, \
températurg” en fonction du rayom a mi-hauteurz = %) S5 : N\
et en fonction de la hauteurpourr = 0. On observe des &~ | N s—0

écarts de températures assez faibles en fonction de ces deux
directions. Suivant le rayon, les gradients de température
restent plus importants dans les régions du centre (eatre
Oetr= %), et varient faiblement quand on s’approche de
I'extérieur de I'échantillonr = Rp). L'écart de température
entre le centre et I'extérieur de I'échantillon ne dépasse
guére 1,3 K. Suivant la hauteur, on observe également des
écarts de température assez faibles. Ces écarts dépendent des Tr °C)
valeurs des coefficients d’échange thermig€ et surtout
h'®t qui est fonction du taux de remplissage de la cellule de Fig. 14. Température en fonction du rayenet de la hauteur: pour
mesure du calorimétre comme expliqué & la Section 8. x0=0.03.

Sur la Fig. 15, nous montrons I'évolution de la fraction Fig. 14. Temperature for different radius or different heightz for
transforméeX, (T) d’une goutte située au centre de la cel- %0 =003.
lule en fonction del'p. Cette évolution indique I'importance
de la cristallisation due d;(T) par rapport & celle due ala tion brutale deX,(7)). Ensuite la cristallisation progressive
cristallisation progressive et&(T). En effet, la plus grande = commence, et entraine la transformation d’'une trés faible
partie d’eau dans la goutte (plus de 90 %) cristallise quand quantité de la goutte (moins de 5%) sur un large intervalle
J1(T) devient pour la premiére fois non nulle (augmenta- de température. Ceci est confirmée par la trés faible pente de

-50 4
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® Fig. 16. Influence de la vitesse de refroidissement sur la forme des
thermogrammes.
Fig. 16. Influence of the cooling rageon the shape of the thermograms.
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Fig. 15. Valeurs de& (T') etx(T') pourxg = 0,03 pour la positionr = 0 et ) B =5 "7 N
z2=2/2. 40 4 . N \\\
Fig. 15. Values ofX,(T) andx(T) for xg = 0.03 in the case of = 0 and > P = N
7=27/2. 2-45‘ B =-20 T\
_50 4 B en K.min™!
X, (T). Enfin, le reste d'eau dans la goutte cristallise quand
J2(T) devient non nulle. 33 1
Les courbes donnant les concentrations en fonctionde la . . . . . .
température confirment la montée brutale déja observée sur 60 _55 _50 45 40 35 30
la fraction transformée, (7). En effet, la transformation Tp (°C)

de la quasi-totalité de la goutte en glace quahdTl)
devient non nulle, entraine une augmentation importante
de la concentration de la solution imposée par I'équilibre
thermodynamique. Ensuite la variation reste pratiquement
linéaire, et suit I'équation de I'équilibre thermodynamique &
jusqu’a la transformation totale de la goutte. A partir de ce s
moment, la goutte est en réalité composée de deux phase§
solides : glace et sel anhydre. Pour des commodités de
calculs, sur la courbe(T), nous avons gardé la derniere
valeur de la concentration entre I'instant ou toute la goutte
s'est transformée et l'instant ou on atteint la température
finale —90°C. Cette concentration est voisine del'**) ~ 0.2 T T T T T !
O, 47. -90 -80 -70 -60 -50 -40 -30

Tp (°O)

.2.1. Influen la vi refroidissengen ) " . . -
8 qe ce de la vitesse de e 0 d,sse t Fig. 17. Répartition d&", ¢, etyo pour différentes vitesses de refroidisse-
Sur la Fig. 16, nous avons représente les thermogrammes, o,

obtenus par le modéle en fonction de la vitesse de refroidis-
sements.

Ces thermogrammes présentent des pics dont la hauteur
et la largeur varient dans le méme sens que la vitesse de8 = —20 Kmin~! et P = 0,2. Par contre, dans le cas ou
refroidissement. Les pentes descendantes et ascendantes d vitesse de refroidissement est faibe£ —1 K-min~1),
pic de cristallisation de I'eau restent identiques dans les I'écart maximum entrd” et 7p dépasse a peine 0,4 K.
différents cas. Les abscisses des sommets des différents pics Sur la méme figure, les courbes des proportions cristal-
de cristallisation augmentent en valeur absolue #@vec liséesy; et g2 montrent que les cinétiques sont différentes

Comme le montre la Fig. 17, la variation de la tem- (courbes non paralléles). Plus la vitesse de refroidissement
pérature au centre de I'échantillon indique que plus la vi- augmente en valeur absolue, plus les cristallisations sont dé-
tesse augmente, plus I'écart avec la température imposée&alées vers des températuf@s plus faibles et donc a des
augmente. Cet écart peut dépasser 3,1 K, dans le cas denoments ultérieurs. C'est particulierement vrai pour les cris-

Fig. 17. Influence of the cooling ragon T', ¢1 andgs.
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Fig. 18. Influence de la fraction massique sur la forme des thermogrammes. 08
Fig. 18. Influence of the mass fractighon the shape of thermograms. .
s 06 P
3
P P , . . S 044
tallisations basse température, c’est pourquoi le pic corres-
pondant est de plus en plus étalé ce qui ne le rend pas beau- 0.2 1
coup plus visible (a I'échelle utilisée) aux grandes vitesses 0 -
p- -0,2 T T T . T ,
. . -90 -80 -70 -60 =50 -40 -30
8.2.2. Influence de la fraction massiqBe T (°C)
En supposant les caractéristiques des échantillons inchan-
gées (diffusivité thermique, chaleur massiqwéi“, h/ext, Fig. 19. Répartition d&, 1 ety pour différentes fractions massiques.
...), hous avons tracé sur la Fig. 18, les thermogrammes ob- Fig. 19. Influence of the mass fractighon T, ¢ andg,.
tenus par le modéle (pogr= —5 K-min~1) en faisant varier
la fraction massique. ~ la glace, l'autre le sel, agissant dans deux intervalles de
Comme précédemment, la hauteur et la largeur des picstempérature différents.
varient dans le méme sens gqi#e Mais, dans ce cas, on Nous avons tenu compte dans le modéle, des transferts

remarque que la pente du pic de la premiere cristallisation thermiques, c’est a dire de la conduction thermique a
augmente en fonction d€. Par contre, les abscisses des |intérieur de I'émulsion.
extrema des deux pics restent pratiquement inchangées. Le  ajnsi le modeéle présenté est basé sur la résolution de
seul paramétre qui varie est la puissance mise en jeu augquation de la chaleur par conduction avec une source
cours de ces transformations. Ce résultat est confirmé parg'énergie résultant de la transformation de chaque goutte.
la Fig. 19 donnant les fractions cristallisées qui présentent Cette transformation résulte soit de la cristallisation de I'eau
des courbes pratiquement confondues et paralléles. Sur Iagit de celle du sel.
méme figure, on peut noter que les gradients de température | e modéle a été validé par une étude expérimentale en se
augmententaveg, c’est ainsi qu'on peut observerenfinde servant de la calorimétrie & balayage, les solutions étudiées
premiére cristallisation, pour le centre de I'échantillon, un ont des concentrations inférieures a celle de l'eutectique.
écart maximum entr& et 7p supérieur a 2,6 K dans le cas | 3 répartition spatio-temporelle de la température montre
ou P =0,6. Cet écart est réduit a 1,3 K pofir=0,2. son faible gradient & I'intérieur de I'échantillon pour les cas
étudiés. On remarque toutefois une légére différence dans
les zones ou les probabilités de cristallisation deviennent non
9. Conclusion nulles.
La validation du modeéle nous a également permis de dé-
Dans cette étude, nous avons présenté un modeéle décriduire quelques grandeurs physiques inaccessibles par I'ex-
vant les transferts thermiques dans une dispersion de gouttepérience telles que la répartition des températures dans
d’une solution binaire. Ce modéle traite le cas de la cristal- I'échantillon, la proportion des gouttes cristallisées, la pro-
lisation lors d’un refroidissement continu. Il a été appliqué & portion transformée des gouttes ainsi que I'évolution de
la calorimétrie a balayage dans le cas d’'une solution salinela concentration en fonction de la température imposée a
de chlorure de sodium dispersée dans une huile de moteuf'échantillon.
de type industriel. Dans cette étude nous avons confirmé, qu'au cours
La cristallisation est caractérisée par deux probabilités dedu changement de phases la forme du thermogramme ne
cristallisation avec une importante surfusion, une concernantdonnait qu’imparfaitement la description de la cinétique
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des transformations de phases. Cette cinétique ne peuthermaltransferinside the cell and to compare the theoretical
étre découplée des transferts de chaleur dégagée par leand experimental thermogramm. The values of different
cristallisations. Ici, nous avons bénéficié de la connaissancephysical parameters required in this model are determined
de la solution mais pour I'étude de milieux inconnus experimentally or takenin the literature, exceptthe exchange
ou/et naturels (produits agro-alimentaires, biologiquep coefficients which have been determined by simulation from
des précautions sont a prendre afin de conclure sur laprevious experiments.
température et la cinétique de cristallisation des différentes These results are in good agreement because the shape
espéces qui les constituent. of the two peaks of the thermogram resulting from the
crystallisation of water or from the crystallisation of salt (and
. . . the remained water) respectively, is reproduced.
Abridged English version This concordance having validated the model, we made a
Heat transfersmodel during the crystallization of a more advanced study to deduce some values inaccessible by
disper sed binary solution the experiments such as the repartition of the temperature in-
side the calorimeter cell, the transformed fractions of drops,
In this paper, we present a model concerning the thermalthe evolution of the concentration according to the tempera-
transfers inside an emulsion during the crystallization of the ture imposed to the sample, and the kinetics of the different
dispersed undercooled droplets. The studied samples are theansformations, this for different concentrations. Moreover,
binary solutions of sodium chloride NaCl dispersed in water we studied the influence, for one chosen concentration, of
at different concentrations, smaller than the concentrationthe mass fraction and the cooling rates on these values.
of the eutecticxg = 0.229. These solutions have been
dispersed in a continuous phase based on industrial oil. The
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