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RESUME

La congélation est une technique de séparation physique utilisée dans les industries alimentaire,
pharmaceutique et pour le traitement de 1’eau polluée connue pour son aptitude a séparer des molécules
thermosensibles et son efficacité énergétique (par Htira et al en 2016). Elle consiste a solidifier I’eau présente
dans une solution pour séparer le composé solubilisé de son solvant. La solution polluée est sur-refroidie
jusqu’a former de la glace, majoritairement constituée d’eau pure et de quelques impuretés. Dans le cas de la
congélation sur paroi froide, la glace se forme uniquement sur un doigt de gant refroidi pour faciliter la
séparation de la phase solide et de la phase liquide résiduelle. Le soluté se concentre principalement dans la
phase aqueuse résiduelle. Le projet ANR WATERSAFE (ANR-20-CE04-0002) a pour objectif d’améliorer
les performances du procédé de congélation sur paroi froide, procédé peu développé a I’échelle industrielle en
raison d’un faible rendement et de la présence d’impuretés dans la phase solide. Pour cela, une étude
d’intensification de procédés est réalisée, mélant a la fois : i) des aspects expérimentaux avec la mise au point
d’un nouveau pilote expérimental équipé d’une caméra optique off line permettant d’observer finement le
faciés du front de glace formée sur le doigt de gant ; ii) une nouvelle fagon de simuler la croissance dynamique
de la glace prenant en compte la morphologie dendritique caractéristique de la glace (par Galfré et al en 2023).
C’est sur ce dernier élément que se focalisera cette communication.
Notre étude vise a développer un modele dynamique innovant et consistant thermodynamiguement basé sur la
méthode de champ de phase (PFM) pour simuler la solidification non isotherme axisymétrique en 2D de I’eau
a partir d'une solution d'électrolyte synthétique (mélange eau/NaCl). Elle se distingue des méthodes
traditionnelles de modélisation du Génie des Procédés car la méthode PFM excelle pour résoudre les problémes
de suivi d’interfaces lors des transitions de phase, telles que la solidification (par Galfré et al. en 2023). Dans
le cas d’une solution saline, peu d’études sont présentes dans la littérature. Les travaux de Guardi et al. en
2003, puis de Yuan et al. en 2020, ont réussi a appliquer le modéle PFM en introduisant de maniére simplifiée
la thermodynamique du mélange eau/NaCl (solution idéale). Les résultats montrent cependant une glace qui
contient du sel ce qui n’est pas thermodynamiquement cohérent. Pour éviter la présence de soluté dans la phase
solide et avoir une consistance thermodynamique, le modéle proposé ici utilise un pseudo constituant et la
méthode de CALPHAD (par Chen et al. en 2021) pour introduire les propriétés thermodynamiques du mélange
dans le modele. Les variables (paramétre d’ordre ¢, fraction molaire xz en sel, température T) sont définies
sur tout I’espace et varient de maniére continue au travers d’interfaces diffuses. Le paramétre d'ordre, ¢, égal
a 1 dans la phase solide et 0 dans la phase liquide, permet de suivre I'évolution de l'interface par I’intermédiaire
de I'équation d'Allen Cahn (Eq. 1) :
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M, (J.5)* est un coefficient de mobilité¢ d’interface, G (J) est la fonction d’¢nergie de Gibbs du systeme
hétérogene selon 1’équation 2 :

Eq. 1

¢2
g(T, ¢, xg) est la densité d’énergie (J/m3) selon I’Eq. 3.
9(T,0,x5) = g5(T,x§) +h() (g"(T.xk) — g5(T,x5)) + wp(p) ~ EG3

g(T, @, xg) comprend la densité d’énergie de chaque phase (g5 and g*) ; w(J/m®) est la barriére d’énergie
entre les deux phases; h(¢) et p(¢) sont des fonctions polynomiales qui permettent d’assurer des minimums
locaux pour chaque phase. g5 et g“ sont construites avec la méthode de CALPHAD pour représenter
correctement les propriétés thermodynamiques de chaque phase et en utilisant un pseudo constituant pour le
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sel. Le second terme de 1’équation 2 représente le gradient d’énergie a I’interface au travers du paramétre
63) ,fonction de la tension interfaciale glace/eau saline. Les équations de conservation d'énergie (Eq 4) et de
matiére (Eq 5) complétent le modeéle.

%: V)= V.MBVSSTGB Eq4 ; o= -VJ, = V.AVT Eq5
e(T, p, xg) (IIm®) est la densité d’énergie interne, construite comme la fonction g, /5 (mol.ms%) and J, (W.m?)
sont des densités de flux de matiére et d’énergie respectivement. Mg(mol2.(J.s.m)?) est le coefficient de
mobilité de B. Les résultats de la simulation montrent avec succes une glace sans sel avec une structure
hexagonal comprenant des dendrites caractéristiques du faciés de la glace (Fig 2.a, b, ). Le sel s’accumule
entre les dendrites primaires et secondaires (Fig 2.d) et limite la vitesse de croissance de la glace. Sur une paroi
(Fig 1. e,f,9), les mémes tendances sont observées et montrent 1’intérét de la méthode pour simuler un front de
glace en croissance sur une paroi. Ces résultats sont cohérents avec la littérature et les observations
expérimentales.
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Fig. 1. Résultats de simulation : clichés ¢ (a, b, c, e, f, g), Xe (d) a plusieurs instants t de croissance pour un
cristal au centre (a,b,c) et au bord (e,f,g)
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