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NOMENCLATURE

Lettres latines

A Terme préexponentiel de la vitesse de germination
B Vitesse de nucléation

By Vitesse de nucléation primaire

Bns Vitesse de nucléation secondaire

C Couple

Ceq Concentration a la saturation ou solubilité

Ci Taille moyenne de corde (centre) de la classe i
Cpe Capacité thermique massique de 1’eau

Cpe Capacité thermique massique de la glace

Cps Capacité thermique massique du soluté

Cs Concentration de soluté dans la solution

Ciat Concentration a I'équilibre

D Diamétre interne de la paroi d’échange

D Diffusivité de mélange

D, Diametre du rotor

E Modules de Young

G Vitesse de croissance

G’ Module élastique

G” Module visqueux

hparoi Coefficient de transfert de chaleur sur la paroi

Hauteur du mobile

Hp Enthalpie massique
IR Indice de réfraction
k Constante de Boltzmann

Taille de particule ou diameétre
L. Taille critique des cristaux
Lo Taille initiale des cristaux
L;i,L; Bornes de la classe de taille i
Meau Masse molaire de 1'eau
Molute Masse molaire du soluté

m; Masse des particules de la classe de centre c;

kg.m™ ou mol.m™

m

Jkg' X!
Jkg' K!
Jkg' X!

kg.m™ ou mol.m™

kg.m™
m
m?s™
m
Pa
m.s’

Pa
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Nomenclature

M;

N

n
Nagitation
Nmob
Niac
Nrel

n;

ny

Qvisqueux

Tco
Tentrée FF

T*

c

Tsorbet
Tsortie FF

u

sieme

77 moment de la fonction de densité de population
Nombre de classes

Indice d’écoulement

Vitesse d'agitation

Vitesse du mobile (ou du cylindre interne)

Vitesse des lames racleuses

Vitesse relative mobile/lames racleuses

Nombre de particules de la classe de centre c;
Nombre de lames

Dissipation visqueuse

Constante des gaz parfaits

Rayon

Rayon équivalent de la cuve

Rayon intérieur du cylindre externe

Rayon équivalent pour la zone de mélange

Rayon intérieur de la cuve du simulateur

Rayon intérieur du support des lames du simulateur
Rayon du mobile cylindrique équivalent

Degré de sursaturation ou sursaturation relative
Surface de particule

Température

Température du bain de refroidissement
Température de congélation commencante de la solution
Température de congélation commencante de I'eau pure

Température d'entrée du fluide frigoporteur
Température adimensionnelle d’entrée de la solution

Température finale
Température initiale

température initiale de congélation
Température a la paroi interne du simulateur

Température a la saturation ou a I'équilibre
Température adimensionnelles de sortie de la solution

Température du sorbet
Température d'entrée du fluide frigoporteur

Energie interne volumique

8 B B B B

°Couk
°Cou K
°Cou K
°Cou K
°Couk
°CouK
°Couk
°CouK
°Couk

°Cou kK

°Cou kK
°Couk

°Cou kK
°CoukK

Jm
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Nomenclature

u, Vitesse débitante axiale moyenne — L
n(D?-D,?)/4

A% Volume

14 Débit volumique

1% Volume massique de la solution

I}e Volume massique de I’eau

Vo Volume de particule

V' adial Fluctuation de vitesse radiale

V, lames Vitesse tangentielle des lames racleuses
X; Fraction en nombre de la classe 1

Xmg Fraction massique de glace

Xmg.eq Fraction massique de glace a 1'équilibre

Wi Fraction en masse de la classe i

Lettres grecques

o Coefficient de nucléation

ONs Coefficient de nucléation secondaire
p Coefficient de croissance

Y Constante pour la nucléation cristalline

8,(, X  Constantes pour la croissance cristalline

Vitesse de cisaillement

/4
7 Vitesse de cisaillement moyenne
moy
A Conductivité thermique
[ Viscosité d'une suspension
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Facteur de forme volumique
Facteur de forme surfacique
Fraction volumique de glace

Fraction volumique de glace a I'équilibre
Fraction volumique de glace
Fraction volumique initiale de glace

Distribution de taille des cristaux exprimée en densité de
population

Fraction massique de sucre dans la solution

Fraction massique initiale de sucre dans la solution
Fraction massique de sucre dans la solution résiduelle
Vitesse de rotation des lames

Energie d'activation de nucléation
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Nomenclature

Nombres adimensionnels

Nombre de Nusselt

Nombre de Péclet

Nombre de Prantdl

Nombre de Reynolds axial

Nombre de Reynolds de rotation

Nu = hTD
Pe = Pr-Re
Pr= HCp
A
Re, = pug (D- Dy)
V)

Rep = P ND%

u

_ 2nNR(R¢ —Rj) |Re —Rj
\% Re

Divers
BLLS Backward Laser Light Scattering
CFD Computational Fluid Dynamic
CSD Crystal Size Distribution
ECSR Echangeur de Chaleur a Surface Raclée
FBRM Focused Beam Reflectance Measurement
FF Fluide Frigoporteur
FLLS Forward Laser Light Scattering
MPG MonoPropyléne Glycol
MSMPR " Mixed Suspension Mixed Product Removal
PB Population Balance
PBE Population Balance Equation
VER Volume Elémentaire Représentatif

Nombre de Taylor
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INTRODUCTION

Les produits transformés prennent de plus en plus de place dans notre régime alimentaire.
Cette évolution quantitative a été suivie par l'évolution de I’importance accordée a la qualité
nutritionnelle, sanitaire et organoleptique des aliments transformés. Parmi les critéres de qualité les
plus importants figure la texture, un parameétre qui dépend des ingrédients qui composent

l'aliment, du procédé de fabrication et du mode de conservation.

Lors de leur élaboration, les produits transformés passent souvent par des traitements
thermiques. Ce genre de traitement, ayant lieu dans des échangeurs de chaleur, peut étre
accompagné par des transformations biochimiques et/ou mécaniques du produit alimentaire. Le
produit en cours de transformation peut étre le si¢ge d'un changement de phase, d'un écoulement
polyphasique et dans certains cas d'un cisaillement élevé. La formulation et le niveau de
température et du cisaillement conditionnent ces transformations et peuvent faire évoluer la
structure et la texture du produit. La compréhension de I’effet de ces parametres sur les différents
phénomeénes : les transferts thermiques, la transformation au sein du produit et I’écoulement de
ses composants permettrait de prédire 1’évolution du produit et de mieux maitriser le procédé afin

d'aboutir a la qualité souhaitée du produit final.

Les sorbets et les cremes glacées sont parmi les produits qui passent par des traitements
thermiques variés et connaissent d’importantes transformations structurales lors de leur
¢laboration. Dans ce cas de produits, il y a une impression largement répandue que les qualités
organoleptiques d'une créme glacée ne dépendent que de la recette et de la compétence de son
¢laborateur, mais elles dépendent en fait trés largement des technologies employées pendant la

fabrication et du choix des paramétres opératoires.

La créme glacée est une structure complexe et multiphasique composée de glace, d’air et de
matiere grasse dispersée selon des tailles différentes, dans une phase continue (solution sucrée)
formant la matrice. Le diagramme de fabrication comporte a son tour plusieurs opérations unitaires
telles que le mélange des ingrédients, la pasteurisation, la pré-congélation et la congélation. Pour

conférer a la créme glacée une microstructure optimale, 1’industriel doit maitriser a la fois la
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formulation (quantité et types des ingrédients tels que les stabilisants) et les paramétres du procédé

(barémes thermiques, agitation...).

Peu d’études se sont intéressées a 1’étape de pré-congélation, notamment a l'influence
couplée de Il'histoire mécanique et de la cinétique thermique sur le produit en cours de
transformation. Cette étape est complexe du fait de la multitude des phénomenes qui interviennent.

En effet, durant cette étape qui a lieu dans un échangeur particulier : échangeur a surface raclée ou

freezer, différents phénomeénes ont lieu. Il y a d’abord le refroidissement sous agitation du liquide
contenant 1’ensemble des ingrédients et appelé mix, au niveau de la paroi puis au centre de
I’échangeur. Ensuite, il y a apparition de cristaux de glace et plus rarement de lactose. Les
premiers cristaux apparaissent au niveau de la paroi de I'échangeur avant d'étre raclés et de migrer
vers l'intérieur et d'induire l'apparition d'autres cristaux. Les cristaux ainsi formés, vont se
multiplier et croitre et par conséquent, la viscosité du sorbet ainsi formé augmente. D’autres
mécanismes tels que [’agrégation et Dattrition peuvent avoir lieu. Plusieurs phénomenes
interagissent donc et déterminent I’évolution du produit. Cette succession - et méme
chevauchement - de phénoménes et de mécanismes se traduit par la difficulté a étudier (par les
techniques expérimentales classiques) et a prédire (par les modéles physiques existants)

I’évolution du produit, notamment quand la glace formée atteint des teneurs élevées.

Notre étude s’intéresse a cette étape de pré-congélation. L objectif est de suivre 1’évolution

du sorbet dans 1’échangeur de chaleur a surface raclée pendant sa congélation et de mieux

comprendre les phénomeénes ayant lieu durant cette étape afin de mieux maitriser la texture du

produit final : sorbet ou créme glacée. Trois phénomenes suscitent notre intérét : les évolutions

thermique et rhéologique du sorbet et la cristallisation de 1’eau en glace. Nous cherchons
particulicrement a comprendre 1’influence des conditions opératoires (température de
refroidissement, vitesse du raclage) et de quelques aspects liés a la formulation (concentration
initiale en sucre, ajout du xanthane et comparaison a des mix commerciaux) sur le refroidissement
du produit, sur sa viscosité et sur I’apparition et la croissance des cristaux de glace. Notre
démarche alliant expérimentation et modélisation, s'inscrit dans la continuité d'une premicre étude
sur les écoulements et les transferts thermiques lors de la fabrication d'un sorbet a I'échelle pilote et

du laboratoire (Cerecero, 2003).
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Dans la partie expérimentale, un protocole a été mis au point pour la conduite des essais de
congélation des solutions sucrées modeles dans des conditions contrdlées de température et de
raclage. Ces essais ont été effectués dans un simulateur expérimental d'échangeur a surface raclée.
L'idée est de reproduire en discontinu I'évolution que suit au cours du temps une tranche de sorbet
de I'entrée jusqu'a la sortie de l'échangeur industriel ou pilote (procédé continu). Nous avons de
plus équipé le simulateur d’un viscosimeétre afin de mesurer le couple exercé par le produit en
cours de congélation sur un mobile. Ce couple est ensuite converti en viscosité apparente a l'aide
de l'analogie de Couette. Nous avons également mis au point une technique photo-microscopique
permettant de visualiser les cristaux, de connaitre leur forme et d'estimer un ordre de grandeur de
leur taille. Enfin, pour étudier I'évolution de la distribution de taille des cristaux de maniére
quantitative, nous avons employé une technique basée sur la réflexion d'un rayon laser focalisé et
tournant a grande vitesse (FBRM : focused beam reflectance measurement). Durant toutes ces
mesures, I’évolution thermique du produit est suivie griace a un capteur de température plongé dans
le produit. L'emploi de ces techniques nous a permis alors d'étudier les effets des parametres du

procédé et de la formulation sur les propriétés rhéologiques et la distribution de taille des cristaux.

Dans la partie modélisation, nous avons utilis¢ une approche couplant la modélisation de
I’écoulement, des transferts thermiques et de la formation des cristaux afin de simuler la
cristallisation du produit dans le procédé. Cette approche par modélisation peut permettre
d’estimer certains parametres difficilement mesurables expérimentalement et une meilleure

compréhension des phénomeénes étudiés (nucléation et croissance notamment).

Ce mémoire présente et analyse les mesures thermiques, rhéologiques et de tailles des
cristaux de glace durant les expériences de congélation, ainsi que I’approche utilisée pour

modéliser 1'évolution de ces parametres. Il comporte six chapitres.

Le premier chapitre présente une ¢tude bibliographique axée sur quatre thémes: la
présentation de la structure et des procédés de fabrication de créme glacée, les écoulements et les
transferts thermiques dans un échangeur a surface raclée, la cristallisation et enfin la
caractérisation rhéologique des sorbets et crémes glacées. Dans ce chapitre, une attention
particuliére a été¢ consacrée au théme de la cristallisation. Nous avons défini les phénoménes qui
déterminent la cinétique de ce phénomene de changement de phase, et examiné les techniques les

plus adaptées qui pourront étre utilisées ultérieurement dans la partie expérimentale pour estimer la
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distribution de la taille des cristaux. Ainsi, nous décrivons les phénoménes thermodynamiques et
cinétiques de la cristallisation d’une fagon générale, puis nous nous intéressons plus
particulierement a la cristallisation de la glace dans les échangeurs a surface raclée. Nous faisons
ensuite I’inventaire des diverses techniques employées pour étudier la distribution de la taille des
cristaux en évoquant les avantages et les limites - relativement a notre étude - de chaque technique.
Enfin, nous répertorions les différentes approches existantes pour la modélisation de I’écoulement
et du transfert thermique dans un ECSR et plus précisément de la cristallisation. Nous nous
intéresserons plus particulierement a 1’approche par bilan de population utilisée pour modéliser la

dispersion de tailles des cristaux.

Le deuxiéme chapitre présente les matériels et les méthodes utilisés dans notre étude
expérimentale. Nous présentons dans ce chapitre le simulateur expérimental d’échangeur a surface
raclée, le protocole suivi pour la conduite des essais et les différentes méthodes de mesure mises
au point et utilisées pour le suivi thermique, 1’é¢tude rhéologique et granulométrique lors de la

congélation des différentes solutions dans les conditions étudiées.

Le troisieme chapitre présente les résultats obtenus lors de 1’étude rhéologique. Nous
présentons tout d’abord I'évolution des mesures du couple dans les conditions de référence
choisies. Ces mesures sont ensuite converties en viscosités en utilisant 1'analogie de Couette, puis
comparées aux valeurs données par les modeles déja établis. Les évolutions des mesures
rhéologiques sont présentées en fonction du temps, de la température et de la fraction de glace
déduite a partir des températures mesurées en supposant 1'équilibre thermodynamique dans le
produit. Nous analysons et interprétons par la suite les effets des parametres étudiés sur ces

évolutions par rapport aux résultats attendus.

Le quatrieme chapitre présente la mise au point d'une technique microscopique pour

caractériser la forme et la taille des cristaux a une température donnée.

Le cinquiéme chapitre présente les résultats des mesures du nombre et de la taille des
cristaux pendant les essais de congélation avec une seconde technique optique (FBRM). Dans cette
partie, nous présentons les résultats de maniére analogue a celle du troisieme chapitre : évolutions

dans le cas de référence puis aux différentes conditions opératoires étudiées.

CemOA : archive ouverte d'Irstea / Cemagref



Introduction

Le dernier chapitre est consacré a la modélisation. Nous y représentons les différentes
approches possibles pour décrire les écoulements, les transferts et la cristallisation dans un
échangeur a surface raclée, puis nous expliquons I’approche utilisée et décrivons le modele
employé. Nous analysons également la sensibilité de ce modele aux principaux parameétres, avant

de le confronter aux résultats expérimentaux.

Enfin, nous résumons les principales tendances observées et les interprétations proposées et

donnons quelques perspectives pour les études a venir.

10
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Chapitre I — ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

L1 PROCEDES DE FABRICATION DES SORBETS ET CREMES GLACEES

L1.1 Structure et ingrédients

La creme glacée est une combinaison d’une mousse et d’une émulsion partiellement

congelées (Figure I-1). Ce systéme hétérogene et complexe comprend notamment des globules

gras, des bulles d’air et un réseau de cristaux de glace, tous dispersés dans une solution aqueuse

visqueuse macromoléculaires (Stanley et al., 1996).

(1) bulles d’air (60-150pum)
(2) globules gras (<2um)
(3) cristaux de glace (20-50um)

(4) Cristaux de lactose
(rarement trouvés  dans les
cremes glacées).

Les autres composants sont
suspendus dans la  phase
continue.

Figure I-1. Structure de la créme glacée (Marshall et Goff, 2003)

Les proportions de ces différentes phases varient selon la formule. Généralement, la créme

glacée est composée d'environ 50% en volume d’air incorporé. Le reste est un mélange de 60-65%

d'eau en poids, de 10-15% de matiére grasse, 10% de solides de lait, 15% de sucres. La différence

principale entre crémes glacées et sorbets est que ces derniers ne contiennent pas de maticre

grasse. L’eau se trouve dans cette structure a la fois dispersée et dispersante. La phase dispersée

sous forme de cristaux, est indisponible comme solvant pour les autres ingrédients et comme

réactif pour d’éventuelles réactions biochimiques. La phase dispersante consiste en de 1’eau liée

aux différents polymeres présents tels que les protéines et les hydro-colloides ajoutés.

11
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Chapitre 1 Etude Bibliographique

1.1.2  Fabrication des créemes glacées

La fabrication des crémes glacées est un ensemble de plusieurs opérations unitaires. Ces
étapes sont détaillées sur la Figure I-2. Sur cette figure, nous présentons également les différents

phénomeénes qui peuvent avoir lieu et les principaux facteurs dont les industriels tiennent compte.

Meélange des ingrédients @
Solubilisationet | [ l
dispersion des
macromolécules Pasteurisation @
1 _\__ cinétique de destruction
Echanges — des bactéries
thermiques Homogénéisation @ —\—
l Suspension de particules
dans un mélange et
Refroidissement @ fractionnement des
1 globules gras
Maturation ®
Cristallisation l _\_, Adsorption d’eau par les
stabilisants et les
\ Glagage protéines, Cristallisation
(Pré-congélation) ® de la matiére grasse,
l Développement d’arémes

Conditionnement @

!

Durcissement
Echanges (Congélation) \ Finalisation de la
thermiques dans la l cristallisation de [’eau non
creme glacée congelée

Stockage et distribution ®

Figure I-2. Procédé de fabrication de la créme glacée

Ces opérations peuvent étre divisées en deux grandes étapes distinctes : la préparation du
mélange appelé couramment mix et la transformation du mix en sorbet ou crémes glacées par

conggélation et surgélation.
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Chapitre 1 Etude Bibliographique

O Préparation du mix

Les ingrédients sont initialement introduits et mélangés. Le mix subit ensuite une
pasteurisation puis une homogénéisation. Ces premicres étapes dispersent notamment la maticre
grasse en des globules gras plus petits et plus uniformes. Par exemple, dans un lait a 3,5% de
matieres grasses, 'homogénéisation réduit le diametre moyen du globule gras de 3,3 a 0,4 um
(Walstra et Jenness, 1984 d’apres Goff, 1997). Cette diminution de la taille des globules gras offre
une meilleure capacité au fouettage et un produit final plus crémeux et plus uniforme. Le mix est
ensuite refroidi avant la maturation. Cette dernic¢re étape correspond a une maturation physico-
chimique : les globules gras sont partiellement cristallisés ; les protéines du lait et les stabilisants
sont mieux solubilisés et les protéines sont adsorbées sur les globules gras. Une certaine
augmentation de la viscosité survient au cours de cette étape. Ces modifications contribuent a
faciliter le foisonnement, a produire un produit final de texture encore plus crémeuse et a stabiliser
la glace vis a vis de la fonte. D’autres ingrédients tels que les ardmes, les colorants et les fruits

peuvent étre ajoutés.

O Congélation du mix

La congélation de la créme glacée est constituée de deux étapes distinctes: le glacage et le

durcissement.

Le glacage (ou pré-congélation) du mix s'effectue en continu dans un échangeur de chaleur
a surface raclée appelé "freezer" permettant une formation rapide des cristaux de glace et
l'incorporation des bulles d'air (Figure 1-3). Il est a la fois un échangeur de chaleur a surface raclée
et un mélangeur. I1 est équipé d’un rotor en acier inoxydable muni de lames racleuses qui tournent

a 100-200 tours par minute a I’intérieur d’un tube métallique.

Ces lames racleuses permettent d’arracher les cristaux de glace formés a la surface. Pour
congeler I'eau, on utilise des fluides frigorigénes tels que I’ammoniac que I'on fait évaporer dans

une double enveloppe a des températures comprises entre -30 et -20°C.

13
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~— Réfrigérant A
7 Entrefer de créme ghcée\:“\

Figure I-3. Schéma du Freezer

Le glacage doit étre réalisé le plus rapidement possible afin d’obtenir des cristaux de glace de
petite taille. Le mix entre & une température proche de 0°C et a la sortie, les températures peuvent
varier entre -3,5 et -7°C en fonction du type du produit fabriqué. En effet, la température de sortie
correspond a une concentration de cristaux de glace et donc a une consistance. Des températures
de sortie du produit plus basses que -10°C peuvent étre obtenues dans des systémes a deux étapes
de congélation. Plus récemment, pour obtenir des températures de sortie de I’ordre de -15°C, des
extrudeurs bivis dits "a basse température" ont été utilisés (Bollinger et al., 2000, Windhab et al.,
2001). Une fois que le mix est pré-congelé¢ pendant le glagage, il va étre conditionné selon le
produit désiré et va subir le durcissement ou congélation finale. Dans cette étape, le produit passe
dans un tunnel de congélation a convection forcée d'air ou les températures sont de l'ordre de-30 a
-40°C afin d'obtenir un produit en sortie a -20°C au centre du produit. Le produit est alors
entrepos€¢ a une température réglementaire de -23°C. Cette température doit étre maintenue
pendant toute la chalne du froid afin d'éviter des remontées de température du produit qui
pourraient étre néfastes a la qualité finale du produit. Les variations de température provoquent
une fusion partielle et une recristallisation sous forme de cristaux de glace plus gros au cours du

stockage (maturation d'Ostwald).

Dans notre étude, nous nous intéressons a l'opération de glagcage (cristallisation dans le
freezer), une étape importante au cours de laquelle le produit subit un changement de phase,
et qui conditionne sa qualité finale. Pour comprendre cette opération, nous allons tout

d'abord décrire succinctement le fonctionnement des échangeurs de chaleur a surface raclée,

14
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notamment les écoulements et les performances thermiques, puis nous décrirons les

phénomenes thermodynamiques et cinétiques de cristallisation dans le freezer.

12 ECHANGEURS DE CHALEUR A SURFACE RACLEE (ECSR)

1.2.1 Ecoulements

L’écoulement d’un fluide dans un ECSR correspond a celui existant entre deux cylindres
coaxiaux en rotation, appelé écoulement de Couette ou le cylindre intérieur tourne et le cylindre
extérieur est fixe. La structure des écoulements de Couette a été étudiée par Cognet (1984), Harrod

(1986).

Différents modes d’instabilités apparaissent en fonction de la vitesse de rotation : Pour des
vitesses de rotation faibles, I’écoulement est purement laminaire ; lorsque la vitesse de rotation
augmente au-dela d’une certaine valeur critique, des structures toroidales axisymétriques
apparaissent. Celles-ci sont désignées par le nom de tourbillons ou vortex de Taylor. Pour des
vitesses de rotation encore plus grandes, les tourbillons deviennent eux-mémes instables avec
apparition d’ondes azimutales. Au-deld, 1’écoulement devient turbulent avec présence de

tourbillons, puis totalement turbulent.

Si I'on impose un débit axial, I’écoulement est appelé écoulement de Couette-Poiseuille. Les
tourbillons de Taylor apparaissent alors pour une valeur de vitesse de rotation plus €élevée qu’en
I’absence de débit. A fort débit, les tourbillons de Taylor passent d’une configuration toroidale a

une configuration spirale.

La transition entre les différents régimes est caractérisée par le nombre de Taylor Ta, qui
indique I’importance des forces d’inertie tangentielles par rapport aux forces visqueuses et le

nombre de Reynolds axial, Re,. Ces nombres sont définis comme suit :

_ pua(D- Dy)
w

Rey est le nombre de Reynolds axial (Equation I-1)
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ou (D-Dy) est le diamétre hydraulique correspondant a 1’écoulement annulaire entre le diamétre

interne de la paroi d’échange (D) et le diametre du rotor (Dy).

uy = ————— est la vitesse débitante axiale moyenne (Equation [-2)
n(D*—D;?)/4

_21-Nmob ‘Ri(Re ~Rj) [Re -R

I est le nombre de Taylor (Equation I-3)
\% Re

Ta

ou Npp est la vitesse du cylindre interne, R; le rayon du cylindre interne, R, le rayon intérieur

du cylindre externe et v est la viscosité cinématique du fluide étudié.

Nouar (1986) a étudi¢ I’écoulement de Couette-Poiseuille pour un fluide non Newtonien
rhéofluidifiant. Il propose une généralisation pour les nombres de Taylor et de Reynolds. Harrod
(1986) propose une carte des régimes d’écoulement. En l'absence de débit axial, pour un entrefer
faible devant le diametre du rotor, les tourbillons de Taylor apparaissent pour 7a = 41,3 (Steffe,

1999). On définit parfois également le nombre de Reynolds de rotation par :

2
Re; = PNmobDr (Equation I-4)
u

L2.2 Transfert thermique interne sans changement de phase

Pour estimer les échanges thermiques sans changement de phase au sein des ECSR, on utilise
couramment des corrélations adimensionnelles pour estimer le coefficient de transfert interne
(entre la surface interne de la paroi raclée et le produit). Ben Lakhdar (1998) et Cerecero (2003)
ont compilé un grand nombre de travaux. L’intensité des transferts thermiques peut étre estimée en
fonction de la vitesse de rotation des lames racleuses (Re,), du débit (Re,) et de la nature du fluide

(Pr). Elle est en général représentée par une corrélation du type suivant :

Nu =aRe,”Re,“n,® Pr® (Equation I-5)
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Ou Nu-= hTD est le nombre de Nusselt (Equation I-6).

Re, et Re, sont les nombres de Reynolds axial et de rotation.

n; est le nombre de lames.

Pr = % est le nombre de Prantdl (Equation I-7)

Les corrélations peuvent étre issues d'une modélisation simplifiée des phénomenes ou étre
identifiées de facon purement empirique. Les corrélations de la littérature ont mis en évidence que
I’influence du débit est en général faible par rapport a celle de la rotation des lames et le terme de
Reynols axial Re,” est couramment omis. Le nombre de Prandtl apparait le plus souvent a la
puissance 1/3. L’influence de la vitesse de rotation dépend du régime d’écoulement et donc de la
gamme du nombre de Reynolds de rotation. Le nombre de Reynolds de rotation a moins
d’influence en I’absence de tourbillons de Taylor (la puissance a laquelle intervient Re, est souvent
proche de 1/3) qu’en leur présence (la puissance a laquelle intervient Re, est de ’ordre de 0,5 a

0,6). Ceci est logique puisque ces tourbillons intensifient les transferts.

1.2.3  Transfert thermique interne avec changement de phase

Si les travaux en transferts thermiques sans changement d'état sont trés nombreux, peu de
travaux traitent des transferts thermiques au sein des ECSR en présence de cristallisation. Le
transfert thermique associé dépend du type de nucléation : hétérogéne (au niveau des parois) ou

homogene (dans la masse du produit).

Si la nucléation est hétérogéne c'est-a-dire a lieu en paroi, 1’application directe des
corrélations établies sans changement de phase n’est pas possible puisque c’est bien davantage la
chaleur latente de cristallisation qui intervient plutot que la capacité thermique massique. Dans ce
cas, le mécanisme régissant le transfert de chaleur est I’avancement d’un front de congélation au
niveau de la surface interne de la paroi d’échange entre deux raclages (probléme de type Stefan). Il
y a également échange de chaleur entre ce front et le produit (situé loin de la paroi) qui reste a une

température supé€rieure (Vaessen et al.,2002 ; Geoffroy et Mergui, 2002).
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Si la nucléation est homogene, c'est-a-dire a lieu loin de parois, le transfert au niveau de la
surface interne de la paroi d’échange entre deux raclages est similaire a une simple diffusion de la
chaleur (en milieu semi-infini) sans changement de phase. Au passage d’une lame, la solution est
sous-refroidie au niveau de la paroi. Elle est ensuite mélangée a la solution se trouvant loin de la
paroi ou la nucléation et la croissance de cristaux ont lieu. Dans ce cas, les corrélations établies
sans changement de phase sont a priori mieux applicables (car la chaleur est bien transférée sous
forme sensible au niveau de la paroi, méme si elle est convertie ensuite en chaleur latente loin des
parois), a condition de tenir compte de la température réelle du produit et de la capacité thermique

apparente.

Pour les crémes glacées, dont la composition est complexe, les phénomenes ne sont pas aussi
simples que ceux décrits ci-dessus, de nombreuses études portent sur I'influence des différents
constituants, méme présents en faible quantité, (agent abaissant la température de congélation,
agent retardant ou favorisant la nucléation, agent limitant la diffusion de I’eau) sur la cristallisation
de I’eau (Bollinger et al., 2000 ; Trgo et al., 1999 ; Flores et Goff, 1999). Russel et al. (1999) ont
¢tudié la distribution de tailles des cristaux produits au sein d’un ECSR pour une créme glacée. En
plus de la nucléation, les mécanismes suivants ont lieu : croissance (suite & une migration du
germe vers une zone froide et/ou diluée), fonte (zones chaudes et/ou concentrées, ¢échauffement da
au frottement des lames et a la dissipation visqueuse), agrégation (favorisée par une vitesse ¢levée
des lames). Il semble, pour simplifier, que pour des solutions aqueuses peu concentrées (en
I’absence d’additifs particuliers) la cristallisation soit limitée par les transferts thermiques
(équilibre thermodynamique local, nucléation et formation de la glace sur la paroi) mais que pour
des produits plus complexes, la cinétique de cristallisation intervienne également, voire qu’elle

prédomine (déséquilibre thermodynamique, nucléation et croissance dans la masse du produit).

En ce qui concerne les transferts thermiques lors de la congélation de solutions aqueuses

simples dans les ECSR, on trouve trés peu d’études proposant des corrélations spécifiques.

Dinglinger (1964) a travaillé sur le transfert de chaleur lors du refroidissement et de la
congélation de solutions de saccharose et de NaCl dans un échangeur de chaleur a surface raclée
vertical possédant deux lames rigides. Il propose la corrélation suivante qui differe nettement de

celle qu’il propose en refroidissement sans changement de phase.
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% *

Nu =141000Re 83 py3-32-0.332In(Pr) (T: /Ty (Equation I-8)
)

T. et T, : températures adimensionnelles d’entrée et de sortie de la solution aqueuse

Le terme correctif (en T: / Ts*) dépend notamment de 1’écart entre la température d’entrée et

la température de congélation commengante. En effet, dans cette étude, une partie de 1’échangeur
sert d’abord a refroidir le fluide jusqu’au début de la congélation qui se produit dans la deuxieme

partie, ce qui complexifie 1’analyse.

De Goede et De Jong (1993) ont étudié, quant a eux, la cristallisation du p-xyléne dans un
ECSR pour un régime d’écoulement turbulent pleinement développé. Ils proposent un modele
combinant la théorie de la pénétration (transfert prés de la paroi) et la corrélation de Gnielinski
(1975) pour les transferts en écoulement annulaire (transfert au sein du fluide). La situation est
néanmoins tres ¢loignée de celle de la congélation d’une solution aqueuse avec cristallisation au

niveau de la paroi.

Bel et Lallemand (1999) ont mené une ¢tude expérimentale sur un coulis de glace eau-
¢thanol généré au niveau d’un échangeur de chaleur a surface brossée. Ils analysent les
changements de phase de part et d’autre de la paroi d’échange : €bullition d’un fluide frigorigene
(dans la double enveloppe) formation du coulis de glace (du c6té interne, brossée, de la paroi). Ils
ont établi une corrélation empirique qui prédit les valeurs expérimentales du nombre de Nusselt

interne :

Nu = (Rey + Re ) 109 pr0-211 (Equation 1-9)

Dans cette corrélation, le nombre de Prandtl tient compte du changement d’état car il inclut
une capacité thermique massique apparente, la viscosité prise en compte est également celle du
coulis et non de la solution. L’addition des nombres de Reynolds axial et de rotation tient compte
de la composition des deux vitesses et fait que la relation donne un coefficient non nul en
I’absence de rotation. On observe que I’influence prédite de cette somme des nombres de Reynolds

est faible (puissance 0,165). Les auteurs indiquent que cette corrélation pourrait encore étre
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améliorée par une meilleure prise en compte de la fraction de glace et qu’elle tient imparfaitement

compte de la vitesse de rotation.

Ben Lakhdar (1998) a lui aussi étudi¢ la congélation d’une solution aqueuse d’éthanol (10 a
20%) mais dans un échangeur a surface raclée a 1’aide de deux lames rigides dont les extrémités
ont été placées a 1 ou 3 mm de la paroi. Il propose une corrélation générale qui fait intervenir a la
fois le nombre de Reynolds axial, le nombre de Reynolds de rotation et la fraction massique

initiale en éthanol de la solution.

Nu = 4,468 Re,** Re,"*"* Xpnetmanol 1 (Equation I-10)

L’auteur ne fait pas apparaitre le nombre de Prandtl (défini, comme par Bel, a partir des
propriétés apparentes du mélange diphasique) car son influence n’est pas significative. La
corrélation montre une forte influence de la concentration en éthanol. Mais, a priori, la prise en
compte de cette influence n’est valable que pour le couple eau-éthanol car un autre soluté (2 méme
fraction massique) induirait notamment un abaissement cryoscopique différent (de ce point de vue,

il vaudrait d’ailleurs mieux considérer la fraction molaire que massique)

Hong et al. (2001) et Kawaji et al. (2000) ont étudié¢ la congélation de saumures dans un

ECSR. Mais ils ne proposent pas de corrélation pour prédire les transferts.

Cerecero R. et al. (2003) ont effectu¢ une étude thermique de la cristallisation (congélation)
d'une solution eau-sucre dans un ECSR a l'échelle pilote. Ils ont pu établir une corrélation
empirique permettant de prédire l'intensité des transferts, elle relie le nombre de Nusselt au
nombre de Reynolds de rotation et a la fraction massique initiale en saccharose (I'influence du
débit est négligeable). Les auteurs ont introduit un Nombre de Prandtl formé a partir de propriétés
apparentes du mélange diphasique et qui tient compte partiellement du changement de phase.
Cependant I'amélioration n'est pas significative, sans doute a cause de la diversité des phénomenes

mis en jeu que le nombre de Prandtl a lui tout seul, ne peut pas traduire.

Nu = 0,632.Re; **".0,™** (Equation I-11)
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Enfin de cette partie sur les écoulements et les transferts thermique dans I’ECSR, notons que
plusieurs études ont mentionné et/ou étudi¢ les hétérogénéités de la température (Rao et Hartel,
2006, Dumont et al. 2000) et de cisaillement (Fayolle et a/., 2005) dans les ECSR notamment a de
faibles vitesses de raclage, ce qui affecte davantage le produit en cours de transformation et rend la

caractérisation des différents phénomenes plus complexes.

L3 NOTIONS THERMODYNAMIQUES DE LA CRISTALLISATION

1.3.1 Diagramme des phases de I’eau pure

L’eau est le constituant qui nous intéresse le plus dans notre étude puisque c’est I’élément
qui va se transformer en glace lors de 1’opération de glacage dans le freezer. Il est donc important

de connaitre son diagramme de phase liquide solide présenté ci-dessous (Figure 1-4).

temperature températize
Y
4 4
liguede L a0
100 - :
P 300
0 E w
== 200
-100 1 .
! v 4100
-200 T
1 | ] | }EI
por o ot 1 10 100  pression
100 x pression (3P a)
atm ospherique

Figure I-4. Diagramme de phase solide-liquide de I’eau. Les traits en pointillés représentent
des estimations et des extrapolations des limites des domaines (www.wikipedia.org).

La glace peut apparaitre selon les conditions de température et de pression sous plus de dix
formes morphologiques différentes, numérotées de I a XI représentées dans la Figure I-4. En plus
de ces formes cristallines, la glace existe sous une forme amorphe ou vitreuse. Cette forme est
caractérisée par une mobilité réduite des molécules par rapport aux formes cristallines (Blanchard
et Franks, 1987). Durant le refroidissement de 1’eau a la pression atmosphérique, la glace de forme

hexagonale dite de forme I est toujours obtenue. La glace I présente une augmentation de volume
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de 9% par rapport a I’eau liquide lors de la congélation. Dans le cas de la congélation de I’eau pure

a la pression atmosphérique, toute 1’eau va se transformer en glace a la température de 0°C.

L.3.2 Abaissement du point de congélation de I’eau dans une solution aqueuse

On considére maintenant le cas d’une solution aqueuse constituée d’eau et d’au moins un
soluté. La présence de ce soluté provoque un abaissement de la température de solidification de
I’eau vers les températures négatives, et ce d’autant plus que la concentration du soluté est
importante. La Figure [-5 compare les courbes de congélation de 1’eau pure et d’une solution

aqueuse de sucre.

Eau

AB : Sous refroidissement

BC : Nucléation

CD : Croissance des cristaux

Sl utian DE : Chaleur sensible de la glace

e sucre

Tempéerature

Solution de sucre

AB’: Sous refroidissement
0 TEmps B’C’: Nucléation

Figure I-5. Abaissement du point de congélation de ’eau dans une solution aqueuse (Goff, 1995)

Dans le cas de I’eau pure, aprés une phase de surfusion, la température reste constante (0°C).
Dans le cas d’une solution aqueuse, aprés le phénomeéne de surfusion, la température atteint la
température de congélation commencante (plus basse que celle de I’eau pure). Ensuite, la
température ne reste pas constante, mais descend rapidement. L’abaissement du point de
congélation est probablement une des propriétés les plus importantes a connaitre pour la
conception et le dimensionnement de 1I’équipement de congélation d’un produit alimentaire liquide

(Heldman, 1981).

Cet abaissement correspond a ’égalité entre le potentiel chimique de I’eau et celui de la
glace, au point de congélation. Aux faibles concentrations (coefficient d'activité égal a 1), il peut
étre exprimé en fonction du poids moléculaire du soluté dans la solution par I’application de la loi

de Raoult relative a I’abaissement cryoscopique :
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Te -T RT
¢ 0 =0 Meau C'O (Equation 1-12)

Te Msoluté  AH £

Ou T, est la température de congélation commengante de la solution, T, celle de 1'eau pure, ®
la fraction massique de soluté, M, et Mone les masses molaires et AHy’ la chaleur latente molaire

de fusion de la glace.
1.3.3 Diagramme de phase de la solution aqueuse de sucre
Considérons un systéme initialement a 1’état liquide. Au cours du refroidissement, la solution

va atteindre I’une ou I’autre ligne du liquidus selon qu’on se trouve a gauche ou a droite du point

eutectique (Figure 1-6).

200 200
160 160
190~ Solution liguide 120 Solution liquide
80— 80— ;
Solution
o Sucre et s sursaturés
E 404 liguide ;—i 404
@ W
g g
® 0+ : w0
2 Glace et liguide =
] = "l-.“‘
E . E -40 g
Glace et liguide
80 - .80
Glace et sucre
120 < 120 .
Etat vitreux

7 sl T

i ] ] I | ] ] I ] |

I 1
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100

Concentration en saccharose (%omassique) Concentration en saccharose (%omassigue)

Figure I-6. Diagrammes de phase d’une solution aqueuse : a gauche solution (eau+sucre) et a droite solution
(eautsucre+composants organiques) (www.doitpoms.ac.uk).
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Dans le cas d’une solution peu concentrée (< 60%), c’est 1’eau liquide qui cristallise en
glace. Le premier cristal de glace apparait — outre les problémes de surfusion — lorsque 1’on atteint
la courbe de liquidus. Puis la fraction de la glace augmente progressivement au fur et a mesure de
I’abaissement cryoscopique. La composition du liquide résiduel s’enrichit progressivement en
soluté en suivant la courbe de liquidus, jusqu’a atteindre 1’eutectique. A ce stade, tout le liquide

résiduel se solidifie en masse.

Cependant, dans les systémes alimentaires réels tels que les sorbets et les crémes glacées,
plusieurs composés organiques (matieres grasses, protéines, additifs et stabilisants...) s’ajoutent a
I’eau et au sucre. Le phénomene de formation des cristaux devient plus complexe, les eutectiques
sont complétement éliminés et les états d’équilibre qui apparaissent dans les diagrammes de phase
sont rarement atteints (Blond, 1991 d’aprés Woinet, 1997). Dans ces solutions, le liquide résiduel
continue a se concentrer progressivement avec 1’abaissement de la température, ce qui se traduit

par une augmentation de sa viscosité jusqu’a une certaine limite (de 10'? a 10'* Pa.s selon les

auteurs) ou il se solidifie en structure métastable (Guegov, 1991).

O Notion d’équilibre thermodynamique

Durant le procédé de congélation industrielle ; les systeémes alimentaires sont dans un état
d’instabilité thermodynamique (Van Den Berg, 1971). Un certain écart a I’équilibre doit exister
pour faire avancer la solidification. Mais beaucoup de systémes évoluent de maniére proche de
I’état d’équilibre, de sorte que de bonnes approximations sont obtenues en supposant que le
systéme est en équilibre complet a chaque instant (Worster, 1986 et Korber, 1988 d’aprés Woinet,

1997).

L’hypothese de 1’équilibre thermodynamique permet d'avoir des informations importantes
sur 1’évolution des différents paramétres thermo-physiques des systémes étudiés : quantité de
glace, quantit¢ de sucre dans la solution résiduelle, viscosité apparente, chaleur spécifique ...en

fonction de la température et de la concentration initiale en soluté.
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O Sursaturation

La sursaturation est la force motrice pour la nucléation et la croissance des cristaux
(Kashchiev et Van Rosmalen, 2003). Elle est définie par une différence de potentiel chimique Ap,

(en J/mol) du constituant qui cristallise :

Au,=pu. - pu, (enJmol')  (EquationI-13)

Ues €t e sont les potentiels chimiques de la molécule étudiée respectivement dans la solution
et dans la phase cristal solide. La molécule a tendance a passer spontanément de la phase ou son
potentiel chimique est plus élevé vers la phase ou il est plus faible. Lorsque Ap > 0, la solution est
sursaturée. A partir de ce moment, la cristallisation est possible. La solution est saturée ou sous-

saturée respectivement lorsque Ap = 0 ou Ap < 0 (Kashchiev et Van Rosmalen, 2003).

En utilisant les expressions thermodynamiques connues pour L €t e, On peut présenter Api,

sous la forme :

Au, =RT- ln(S)=RT-ln{ gb‘ 1 (Equation 1-14)

eq )

C; est la concentration de la solution, Ceq est la concentration a 1'équilibre ou a la saturation
c'est-a-dire la solubilité, R est la constante des gaz parfaits, T est la température absolue, et S le

degré de sursaturation ou la sursaturation relative.

Ainsi, les différents domaines de saturation de la solution sont définis: a S<1,S=1o0u S >
1, la solution est respectivement sous-saturée, saturée ou sursaturée. Il faut noter qu’en fait la
sursaturation a ét¢ définie de plusieurs autres manieres. Mais, la définition de la sursaturation la
plus communément utilisée dans l'industrie est la différence : C; — C,q, dite sursaturation absolue

(en kg/m’, en mol/m’ ou en fractions molaires ou massiques).

O Zone métastable : le diagramme solubilité — sursaturation

Dans le cas d'un refroidissement d’une solution initialement caractérisée par la température
T; et la concentration C; (point M sur la Figure 1-7), on se déplace sur une horizontale, aussi

longtemps que les cristaux n'apparaissent pas. Aprés franchissement de la courbe d'équilibre (ou
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courbe de solubilité), les cristaux apparaissent trés brutalement, & une température 7. qui
correspond a une sursaturation initiale parfois trés forte. Cette apparition brutale de cristaux se fait

par nucléation primaire.

La zone délimitée par la courbe de solubilité et la courbe de sursaturation est une zone
métastable. Il n'y a pas de cristallisation car la germination n'est pas spontanée, mais le systeme
n'est pas stable du point de vue thermodynamique, la solution reste sursaturée. Si on ajoute des
germes ou on introduit de 1'énergie dans le systéme (par exemple par agitation), on peut provoquer
une germination et la cristallisation consécutive. Une fois les cristaux nés, ils vont grossir par
croissance, générer éventuellement de nouveaux germes par nucléation secondaire a la surface de
cristaux ou par chocs des cristaux entre eux ou avec une paroi du cristallisoir, s'agglomérer, se

briser, parfois changer de phase cristalline et éventuellement marir jusqu'a la température finale 7.

&
C
Limite de métastabilité — NP : Nucléation primaire
e C : Croissance
NS : Nucléation secondaire
O \T . . M )

o : A : Agglomération

Mucléation i3 | B : Brisure

spontanée "7 i .

- i Cr et Tr : Conditions en fin
c .“Z.mu: Courbe Ll'cqiuilihrc de cristallisation
r "'"'_"iil_éﬂil"fii[ﬂﬁ":'f: -

T, T T, T, T

Figure I-7. Evolution de la concentration en solution au cours d'une cristallisation obtenue par abaissement de
la température (Puel et al., 2005).

Deux processus influencent la sursaturation pendant cette opération de deux fagons inverses :
le refroidissement tend a 1’augmenter et la croissance des cristaux tend a I’abaisser. Si la vitesse de
croissance est trop faible pour compenser le refroidissement, la sursaturation augmentera et la

nucléation primaire devient plus probable (Klein et al., 1994).

La courbe de sursaturation définit le lieu ou une phase solide commence a se former dans la
phase liquide. Elle ne correspond pas a un équilibre thermodynamique, elle représente la cinétique

de germination (Mersmann, 1998 et Kim, 2001). En effet, la courbe de sursaturation dépend des
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conditions opératoires telles que la vitesse d'agitation et la vitesse de refroidissement, les
conditions hydrodynamiques du cristallisoir, la présence d'impuretés et I'ensemencement. Au
contraire de la courbe de solubilité, il existe plusieurs courbes de sursaturation, qui ne représentent

pas des équilibres thermodynamiques (Zhu, 2004).

Dans le cas ou le solvant liquide cristallise suite a un refroidissement au-dessous de son
point de fusion (comme dans notre cas d’étude), il existe également une zone métastable
limitée par la courbe de surfusion, on parle dans ce cas de sous-refroidissement plutot que de
sursaturation. Le sous-refroidissement est défini par : AT = T,,-T (Equation I-15), ou Ty

est la température a I’équilibre ou la saturation.

1.4 MECANISMES ET ASPECTS CINETIQUES DE LA CRISTALLISATION

1.4.1 Nucléation

La nucléation ou la germination est le premier stade de la cristallisation. Lors de ce
processus, il y a formation des cristaux, appelés germes cristallins ou nucléus, au sein d'une
solution sursaturée. Cette étape est d'un grand intérét; elle détermine les caractéristiques du produit
final (distribution des tailles des cristaux, morphologie, pureté,...). Elle est classée en deux
catégories : la nucléation primaire et la nucléation secondaire. La nucléation primaire est dite
homogeéne si elle est spontanée. Elle est hétérogene si elle a lieu sur une surface solide de nature
physique ou chimique différente de celle du cristal. Enfin, la nucléation secondaire est provoquée

par les cristaux de méme espece dans la solution.

O Nucléation primaire homogéne

Dans la théorie classique, les molécules dans la solution s’associent sous forme de clusters
dont certains croissent jusqu'a une taille critique ou ils deviennent stables dans les conditions de
sursaturation du milieu. En d’autres termes, en ajoutant une molécule a un germe de rayon
critique, il croit spontanément et devient un cristal. Si on en retire une molécule, il se dissout
spontanément. Ce processus de construction est rapide et ne peut se poursuivre que dans une zone

de sursaturation élevée (Mullin, 1972).
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Du point de vue énergétique, la formation des nucléi stables est accompagnée par la
libération d’une chaleur latente. D’autre part, ce processus nécessite la fourniture d'une certaine
quantité¢ d'énergie pour la création de la surface interfaciale. La somme de ces deux énergies
correspond a la barriere énergétique a franchir pour donner naissance aux nouveaux germes qui
vont devenir les cristaux. Cette énergie d'activation de germination est fonction du rayon du germe
et de la tension interfaciale entre le germe et la phase liquide. Il existe une valeur maximale de
cette énergie (AG.) qui correspond au rayon critique du germe et qui peut s'exprimer en fonction
de la sursaturation relative. Durant la congélation de la glace, ce rayon diminue lorsque la
température est abaissée au-dessous du point de congélation. La taille du germe critique dans le
cas de la nucléation homogéne est estimée entre 20 et 120 A a des températures entre -30 et -3°C

respectivement. La vitesse de nucléation peut étre exprimée par 1’équation d’Arrhenius :

-A
Bp =A- exp(%(s)) (Equation I-16)

By : vitesse de nucléation (m'3.s'1)

A : terme préexponentiel (m™.s™)

T : température (K)

k : constante de Boltzman (1,381.10'23 J .K'l)

AG. : Energie d'activation de nucléation fonction de la sursaturation (J)

Dans le cas des milieux visqueux, l'augmentation considérable de la viscosité avec la
surfusion restreint les mouvements moléculaires et inhibe la formation des structures ordonnées
des cristaux. Ce comportement a été pris en compte en modifiant 1’équation précédente en y
incorporant un terme de viscosité, qui réduit la vitesse de nucléation. Ainsi, a des concentrations
¢levées du soluté, ou a des viscosités €levées, la barriére visqueuse devient plus importante que la

force motrice de la sursaturation et la nucléation est inhibée (Hartel, 2001).

O Nucléation primaire hétérogéne

La nucléation homogéne a lieu rarement dans les situations réelles. Dans la plupart des cas
de cristallisations industrielles, des solides étrangers offrant d’autres sites de nucléation des
cristaux sont toujours présents pendant la production : poussieres, parois, agitateur, sondes de

détection, etc. La présence de ces sites induit la formation des nucléi a des sursaturations plus
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basses que dans le cas de la nucléation homogene. C’est le phénoméne de nucléation primaire
hétérogéne. Ce mécanisme domine car son énergie d’activation est beaucoup moins importante

que celle de la nucléation spontanée.

La théorie de nucléation hétérogeéne est une extension directe de la théorie classique de la
nucléation homogene. On suppose la formation d’un germe solide a la surface d’une particule
étrangere. Les impuretés diminuent 1’énergie d’activation de la germination critique qui devient
plus petite que celle nécessaire a la formation du germe homogeéne. Pour contribuer a la nucléation
hétérogene, les substances doivent remplir certaines conditions. Dans le cas de 1’eau, Fennema et
al. (1973) ont étudi¢ les conditions que doivent remplir les agents nucléants pour favoriser la
formation de la glace. Parmi ces conditions, on peut noter : une solubilité basse dans 1’eau, une
capacité a établir des ponts d’hydrogeéne avec les molécules d’eau et une petite taille. Parmi les
agents qui ont été étudiés, on peut évoquer les minéraux de silicate (kaolite, magnétite...), les

stéroides (cholestérol), les protéines et les bactéries (ex. Pseudomonas Syringae).

3 Nucléation secondaire

La nucléation secondaire se produit dans une solution possédant déja des cristaux formés. La
nucléation secondaire est un des mécanismes les plus importants d’apparition de germes dans les

conditions normales de cristallisation industrielle en continu.

Triboulet (1992), Mersmann (1994) et Mullin (2002) (d’apres Zhou, 2004) ont présenté les
différents mécanismes de la nucléation secondaire. Le mécanisme probablement le plus important
est la nucléation secondaire par contact. Ce mécanisme est le phénomeéne dominant en cuve agitée.
Les nucléus sont générés par ’endommagement des cristaux suite a un impact causé par le
mouvement de 1’agitateur, par une collision avec d’autres particules, par un impact sur la paroi du
réacteur ou par cisaillement. Les parameétres principaux influengant la nucléation secondaire de
contact sont la vitesse d’agitation, la dureté des parois et de ’agitateur, la géométrie de la cuve, le
nombre et la taille des cristaux en suspension, leur masse et leur dureté, en plus de la sursaturation,

la température et la présence des impuretés ou des additifs (Zhou, 2004 et Hartel, 2001).

Un deuxiéme mécanisme est appelé nucléation secondaire vraie, il a lieu a ’interface entre le

cristal et la solution. Par rapport a la germination secondaire de contact, les germes ne proviennent
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pas du cristal, mais de la couche limite de réaction pour la croissance, dans laquelle se trouve un
ordre préétabli de molécules. Au niveau atomique, les faces des cristaux présentent parfois une
croissance dendritique ou une certaine rugosité. Ceci peut produire des agrégats de molécules dans
la couche limite de réaction. Sous ’effet de collisions ou de la force de cisaillement au sein du
liquide, des agrégats de molécules sont arrachés pour donner naissance a de nouveaux cristaux si
leur taille est supérieure a la taille critique. L’hydrodynamique peut affecter la germination
secondaire vraie en modifiant I’efficacité d’arrachage des agrégats des molécules de la surface des
cristaux. Ce mécanisme dépend principalement du mécanisme de croissance de cristaux au niveau
atomique. La sursaturation joue un role primordial sur la germination secondaire vraie (Zhou,

2004).

Typiquement, I’expression qui décrit la vitesse de nucléation secondaire est :

_ st.mJ NI ion I-
BNg =0NS S -m Nagitation (Equation I-17)

ou ans, 1, ] et 1 sont des constantes, m est le moment d'ordre 2 ou 3 de la distribution de taille
des cristaux existants qui est proportionnel respectivement a leur surface ou leur volume, S est la

sursaturation relative et Nygitation €5t 1a vitesse de agitation.

Pour la glace, la vitesse de nucléation secondaire est souvent exprimée sous la forme :

BNs = aNs - (Tgat = T)' - m! 'Nitgitation (Equation 1-18)

Ou Tiy est la température de saturation (a 1’équilibre thermodynamique) qui est fonction de la

concentration de la solution résiduelle (courbe du liquidus).

Pour la glace, i=2 a des basses sursaturations (0,01 a 0,2°C) et i=1 a des sursaturations plus
élevées (0,25°C a 1°C), j est souvent pris égal a 1 (Hartel, 2001). Il est & noter enfin que plusieurs
études ont quantifié la nucléation secondaire dans I’eau, les solutions sucrées et les jus de fruits

(Omran et al., 1974 ; Stocking et al., 1976).
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1.4.2 Croissance

O Meécanismes de croissance

Lorsque la taille du germe dépasse la taille critique, il se met a croitre. La croissance est la
seconde étape de la cristallisation. Plusieurs théories classiques permettent de décrire la croissance
d'un cristal (Boistelle et Astier, 1988; Dirksen et Ring, 1991; Mersmann, 2001 et Chernov, 2001).
En ce qui concerne la croissance d'un cristal a partir d'une solution, la théorie la plus utilisée est

celle de la couche limite d'adsorption a la surface du cristal qui comporte trois étapes.

La premicere étape correspond a un transfert de masse par diffusion ou convection (dans le
cas d’un milieu agité). Les molécules de I’espéce qui cristallise migrent vers la surface d’un cristal
qui croit. Ce cristal est entouré par une couche fluide a travers laquelle la diffusion des molécules
doit avoir lieu. Ce processus de transfert massique est gouverné par le gradient de concentration
entre la solution et la surface du cristal. Il dépend de I’agitation et des propriétés physiques
(viscosité, densité...) de la solution. Pour la croissance des cristaux de glace, c’est le solvant
(’eau) qui va cristalliser. Ce sont donc les molécules des solutés (sucre, protéines, stabilisants...)
plus grandes que les molécules d’eau, qui doivent diffuser dans le sens inverse pour permettre la

croissance des cristaux de glace.

La deuxieéme étape est l'incorporation. Lorsque les molécules migrantes atteignent la surface
du cristal, les molécules existant déja sur cette surface s’orientent et s’arrangent pour permettre
I’incorporation des nouvelles molécules a la structure cristalline. Ceci a lieu dans une couche au
voisinage de la structure existante appelée la couche limite d'adsorption, L’ incorporation dans la
structure dépend de la force motrice et par conséquent de la vitesse de croissance. Si le cristal croit
lentement, les unités sont incorporées au site le plus favorable énergétiquement. Cependant, une
croissance rapide donne un arrangement plus désorganis¢ et une structure moins parfaite du cristal.
Les impuretés qui peuvent occuper les sites d’incorporation forment une autre source

d’imperfection dans le cas d’une croissance rapide.

La troisiéme étape est le transfert thermique. Une fois que les molécules sont incorporées
dans la structure, la chaleur latente de fusion associée au changement de phase doit étre dissipée de
la surface du cristal vers la phase liquide de la solution. Ce transfert thermique s’effectue par

convection ou par conduction a une vitesse qui limite la vitesse de croissance cristalline. C’est une
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¢tape importante pour les systémes ayant une chaleur de fusion élevée comme dans le cas de la

congélation de la glace.

Chacun de ces trois mécanismes peut influencer ou limiter la croissance cristalline. En ce qui
concerne les cristaux de glace, la croissance est généralement influencée par la contre diffusion des
solutés de la surface du cristal en cours de croissance et par le transport de I’énergie thermique
libérée par la cristallisation. L’incorporation des molécules d’eau a la surface du cristal de glace en
cours de croissance est souvent considérée comme rapide a 1’exception des conditions extrémes de
basses températures (proches du domaine de transition vitreuse) ou la mobilité est fortement

réduite.

D’autres mécanismes de croissance des cristaux existent : si beaucoup de petits cristaux
existent, ils peuvent s'agglomérer ou s’agréger ensemble pour produire des cristaux plus gros. Ceci
est principalement important dans les systémes ou 1’agitation favorise le contact entre les cristaux,

leur collage et ainsi la formation des agglomérats.

Un autre mécanisme de croissance cristalline connu dans les systémes alimentaires, est le
miurissement d’Ostwald. Sous certaines conditions, les petits cristaux (<5um) sont sous-saturés
dans la solution et sont dissouts alors que des cristaux plus gros sont sursaturés et croissent au
dépend des petits cristaux. Ce type de changement de taille a lieu sans changement de volume de
la phase totale cristallisée, mais consiste seulement en une redistribution du matériau cristallin des
petits cristaux (qui disparaissent) en des cristaux plus gros (qui croissent) : c’est le premier

mécanisme de la recristallisation dans les aliments. Ce phénoméne est en général tres lent.

O Modéles de croissance

D’une facon générale, il existe de nombreux modeles théoriques ou empiriques pour
exprimer la vitesse de croissance en fonction de la sursaturation ou du sous-refroidissement; la

plupart sous la forme :

G=kg - (C-C*)™ ou G =p-(Tgyt —T)" (Equation I-19)

Ou kg et B sont les coefficients de croissance, fonctions des vitesses relatives de transferts

thermiques et massique dans le liquide, des propriétés physiques et thermiques des systémes
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¢tudiés. Et ou m et n sont des paramétres qui dépendent des mécanismes limitant la croissance

(transfert de masse, incorporation a la surface et transfert thermique) et de leurs vitesses relatives.

Ce type de modele a été utilisé par Omran et King (1974) dans le cas de la cristallisation de

la glace. Dans les solutions de sucre et les jus de fruits, n ~ 1,5-1,6.

1.4.3  Cristallisation dans les échangeurs de chaleur a surface raclée

Selon un mode¢le proposé par Schwartzberg et Liu (1990), les cristaux apparaissent sous
forme de dendrites et croissent depuis la paroi du freezer, puis sont cassées et transportées a
l'intérieur du freezer sous 1'action des lames racleuses en rotation (Figure I-8).

o Eatteur Paroi
refroidie

Lames
racleuses

Figure I-8. Formation des dendrites dans le freezer (Schwartzberg et Liu, 1990).

Cette théorie est basée sur l'observation par vidéo-microscopie de la croissance des cristaux
dans une solution sucrée sur une surface froide. Ces observations ont montré que les vitesses de
croissance des dendrites sont suffisamment élevées — a des niveaux de sous refroidissement
similaires a ceux trouvés sur les parois d'un freezer - pour qu'un nucleus de taille stable puisse se
former dans l'intervalle de temps séparant deux passages consécutifs des lames (0,01-0,1 s). Mais
en considérant la nature complexe des formulations des crémes glacées et des conditions des
écoulements dans le freezer, le dispositif expérimental utilisé par Schwartzberg et Liu (1990) n’est

pas completement représentatif des phénomenes ayant lieu dans le freezer.
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Sodawala et Garside (1997) ont étudié¢ des systémes plus proches des crémes glacées en
employant une surface refroidie raclée par des lames en rotation. Ils ont employé un vidéo-
microscope pour observer la cristallisation de la glace a partir de solutions sucrées dans l'intervalle
séparant deux raclages consécutifs. Ils n'ont pas observé de croissance des dendrites, mais ils ont
trouvé que la glace se forme en des tas (masses compactes) ou des flocs qui croissent dans la

direction parallele a la surface et éventuellement fusionnent ensemble (Russell et al., 1999).

Un autre mécanisme qui a lieu dans le freezer a été décrit : la nucléation secondaire (Hartel,
1996). Dans ce cas, les cristaux sont formés grace notamment aux collisions cristal/support ou
batteur du racleur. Windhab et Bolliger (1994) ont attribué le nombre croissant des cristaux de

glace lorsque 1'on augmente la vitesse du raclage a la nucléation secondaire ainsi favorisée.

Apres la nucléation, les cristaux connaissent d'autres changements dans le freezer. Ces
mécanismes associés a la cristallisation sous cisaillement sont la dissolution/croissance (ou la
recristallisation) et I’agrégation, peuvent avoir un effet plus important sur la taille finale de la
population que le mécanisme de la nucléation initiale (Russell et al., 1999). Néanmoins, il y a peu
d’¢études qui se sont intéressées a la croissance dans un ECSR. La croissance est plutot étudiée

pendant le durcissement ou €¢galement le marissement d’Ostwald a lieu.

L5 DETERMINATION DE LA DISTRIBUTION DE TAILLE DES CRISTAUX (CSD :
CRYSTAL SIZE DISTRIBUTION)

L5.1 [Importance des tailles des cristaux dans la texture des cremes glacées

La texture et la qualité des crémes glacées sont gouvernées en partie par la nature de la phase
cristalline. Des petits cristaux de glace donnent des crémes glacées de texture crémeuse et lisse. A
I’inverse, des cristaux plus grands que 50um sont détectables dans la bouche, et un nombre

important de cristaux au dessus de cette taille donnent un produit sableux et rugueux. (Figure I-9).
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Figure I-9. Relation entre la taille des cristaux et des scores de perception sensorielle obtenue avec un panel
entrainé et une formule de créme glacée a 8% de matiére grasse (Russel et al., 1999).

Dans une créme glacée fraiche (juste aprés durcissement) typique, le nombre des cristaux de
glace a été estimé a 7,8 10° cristaux / gramme (Hartel, 2001). Russell et al. (1999) ont reporté que
ce nombre est compris entre 10° et 25 10° cristaux/g de crémes glacées en fonction du volume de
la phase de glace dans la créme glacée. La taille moyenne des cristaux de glace dans une créme
glacée solidifiée est typiquement comprise entre 35 et 45 pm, avec des cristaux de quelques

microns et d'autres de plus de 100um de taille.

L5.2 Notions de granulométrie, fonctions de distribution et densité de
population

Généralement, il est plus facile de décrire la taille d’une particule sphérique ou cubique car,
dans ce cas, une seule grandeur suffit. Mais, la plupart des cristaux produits en industries ne sont
ni sphériques ni cubiques. Leur description compléete est donc plus délicate. Seule 1’observation
directe au microscope, suivie d’une analyse d’images performante permettrait d’obtenir les
dimensions réelles des particules. De fagon générale et pour décrire ces particules complexes, une
taille caractéristique directement reliée a la méthode de mesure employée est utilisée. Cette taille
caractéristique est souvent le diamétre d’une sphére équivalente du point de vue de la mesure (de
méme volume, de méme surface, de méme résistance a un écoulement donné). Ainsi, des facteurs

de forme volumique @, et surfacique @ sont généralement introduits :

®,=Vy/L’ (Equation I-20)
o, = Sp/L2 (Equation 1-21)

Ou V, et S, sont respectivement le volume et la surface externe de la particule, L la dimension

caractéristique retenue (Klein et al., 1994).
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On considére un échantillon représentatif et on suppose que ’on détermine la taille
caractéristique de chaque particule. Les appareils de mesure utilisent des classes de taille pour
représenter la granulométrie de 1’échantillon, définies d’une part par le nombre de classes N et
d’autre part par la suite croissante de leurs bornes exprimées en tailles (Lo, Li, ..., Lx). Dans
chaque classe 1 définie par les bornes [Li ;, Li], ’appareil de mesure détermine une quantité de
particules définie soit par un nombre n;, soit par une masse m;. On obtient ainsi les différentes

granulométries: en nombre, en masse, en fraction (x;=nj/nt), ou en fraction massique (w;=mj/mr).

Par définition, la fonction de distribution en nombre (f (L)) est telle que f (L).dL représente la

fraction en nombre des particules de taille comprise entre L et (L + dL). Ainsi :

L
xj= [f(L)-dL (EquationI-22)
Li-1

De la méme maniere, la fonction de distribution en masse g(L) est définie de sorte que
g(L).dL représente la fraction massique des particules ayant une taille comprise entre L et (L +

dL).

On définit également la fonction de densit¢ de population notée W(L) telle que W¥(L).dL
représente le nombre de cristaux de taille comprise entre L et (L + dL) par unité de volume de

suspension.

L.5.3 Techniques de détermination de CSD

Contrairement a d’autres mesures (telles que la mesure de la température), il n'existe pas de
technique simple pour mesurer correctement la CSD (Patience, 2002). En effet, les mesures de
CSD ont été effectuées a 1'origine par échantillonnage et analyses Off-line. L’ inconvénient majeur
de ces techniques est la modification de 1’environnement des cristaux, notamment des parametres
physiques et thermodynamiques, par exemple la température. L’évolution des procédés, la
nécessité de leur bonne conduite et I’obligation d’obtenir une qualité meilleure des produits ont

favorisé durant les vingt derniéres le développement de nouvelles sondes pour détecter la CSD
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années et notamment des techniques On-line et In-line (ou In-situ), dans les réacteurs, les
agitateurs et les conduites des procédés. D'un point de vue pratique, on parle donc des techniques

off-line, on-line et in-line pour mesurer la CSD.

Dans le cas des techniques Off-line, les échantillons sont transportés hors du procédé et n’y
reviennent pas. Dans les techniques On-line, une étape d’échantillonnage est nécessaire et le
produit quitte le procédé pour étre analysé. Ensuite, il est réintégré dans le procédé voire recyclé et
réutilisé dans la formulation. Enfin, dans les techniques In-line, le produit ne quitte pas le procédé,

la mesure est effectuée par le biais d’une sonde placée dans le procédé.

En se basant sur le principe de la technique utilisée, on différencie deux sortes de

systémes de mesure : les systémes optiques et ceux non optiques.

Parmi les systémes optiques, on peut citer les techniques d’imagerie telle que la photo-
microscopie classique employée selon le cas d’étude d’une maniére On ou Off-line et la vidéo-
microscopie en ligne. D’autres systémes optiques sans imagerie existent, l'essentiel de ces
instruments est basé sur la diffraction de la lumiére. La granulométrie laser figure parmi les

techniques les plus citées.

Enfin, il existe plusieurs techniques non optiques. La technique de base est le tamisage. Cette
technique mécanique est la mesure Off-line classique permettant une mesure précise de la CSD.
Mais elle est longue a mettre en ceuvre, inadaptée pour les cristaux fragiles et n’est pas d’usage
dans les études des cinétiques. On peut citer aussi les techniques basées sur la spectroscopie

photonique, la spectroscopie acoustique et les sondes électriques telles que le compteur Coulter.

On expliquera dans ce qui suit le principe de chaque technique et ses applications. On
essayera de discuter les avantages et les inconvénients de ces techniques et d’en déduire les
limites. On examinera surtout la possibilité de I’emploi de ces techniques pour étudier la formation

des cristaux de glace jusqu’a des concentrations élevées (> 40%).
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L.5.4 Systémes optiques a imagerie

Les systémes optiques a imagerie sont des techniques directes d’observation. Ils n’exigent
pas d'hypotheses sur les particules pour obtenir la CSD. Ce sont des systemes de référence pour la
mesure de la CSD. Ils sont employés dans plusieurs applications : chimiques, pharmaceutiques,
bioprocédés et notamment alimentaires. Ces systémes exigent une étape de préparation des
cristaux a visualiser — sauf pour quelques systémes In-line -, puis la visualisation proprement dite

avant le traitement et I’analyse des images avec les logiciels appropriés.

La qualité des images limite la capacité des logiciels de traitement d’image a identifier

automatiquement les particules individualisé€es et a en identifier les caractéristiques.

Dans le domaine alimentaire, les techniques microscopiques semblent les plus adéquates et,
par conséquent les plus utilisées pour étudier la dispersion des tailles des cristaux de glace (Caillet
et al., 2003) dans des systémes complexes. Ces techniques ont ét¢é notamment employées pour
étudier la formation des cristaux de glace dans le réseau de gluten pendant la congélation du pain
(Baier-Schenk et al., 2005) et pour mesurer et localiser les cristaux de glace dans la viande bovine

(Do et al., 2004) ou porcine (Martino et al., 1998) surgelée.

Nous pouvons constater que ces études ont porté sur la formation et la croissance des
cristaux dans des tissus végétaux et animaux. Il y a peu d’études sur la cristallisation dans des
échangeurs de chaleur ou dans des réacteurs, notamment en fonction des parameétres qui

caractérisent ces procédés a savoir la température de paroi, I’agitation et le cisaillement.

On note de plus qu'il n'y a pas a notre connaissance d'étude quantitative de la cinétique de
cristallisation avec les techniques d’imagerie. Toutes les études menées jusqu'a présent sont plutot
des études qualitatives. Méme si on détermine l'influence de la variation d'un paramétre du
procédé sur la CSD de la glace, elle est déterminée sur le produit fini et non pas par le tracage de

I'évolution du systéme tout au long du procédé.

Les techniques optiques a imagerie peuvent étre classées suivant trois types : les méthodes

indirectes, les méthodes directes et la vidéo-microscopie en ligne.
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0O Méthodes indirectes (avec préparation de 1'échantillon)

Cette catégorie comprend essentiellement les techniques de microscopie électronique qui
donnent des images claires et bien contrastées et permettent d'observer les détails structuraux les
plus fins moyennant une amplification et une netteté élevées des images. Mais ces méthodes
nécessitent une préparation préalable de 1'échantillon a observer. Parmi les techniques employées
pour la préparation de I’échantillon, on peut citer : la cryo-substitution (Faydi et al, 2001;
Chevalier et al, 2000), la cryo-fixation (Woinet et al., 1998) et la lyophilisation (Woinet, 1997).
Une autre manicre de préparer 1'échantillon consiste a 'emploi d'une autre phase dispersante de la
phase que I'on désire observer (les cristaux de glace ou les bulles d'air) et dissolvante des autres
phases. Par exemple, Donhowe, Hartel et Bradley (1990) ont utilisé I'éthyle acétate et ont

mentionné que Berger et White (1971) ont utilis¢ un mélange 1-pentanol-kéroséne.

Toutefois, ces méthodes ont l'inconvénient de détruire partiellement I'échantillon et
d'introduire par conséquent des artefacts dans les images obtenues (Chevalier et al., 2000). Cette

technique est de plus cofiteuse et le temps de préparation est long (Caillet et al., 2003).

O Méthodes directes (sans préparation de 1'échantillon)

Dans cette catégorie, on trouve les techniques de microscopie photonique ou optique telle
que la cryo-microscopie utilisée a des températures inférieures a 0°C pour I'observation directe des

cristaux de glace (Ueno et al., 2004).

Cette technique est un outil puissant pour 1'étude des phénomenes de solidification dans des
systémes hydratés durant leur congélation. Elle a 'avantage de faire des observations dynamiques
et des analyses dans des conditions contrélées (Ramirez, 2001). Cette technique est de plus en plus
employée pour I'étude des cristaux de glace dans les systeémes alimentaires. Avec cette technique,
I'échantillon doit étre préservé et les cristaux dispersés a température constante négative et a I'état

congelé durant I'observation microscopique (Faydi et al., 2001).

L'utilisation de différentes sources de lumiere a permis d'obtenir des images plus nettes et
plus contrastées. Il existe différents modes d'emploi de la source lumineuse, et 1'on distingue la

fluorescence, la transmission et la réflexion de la lumiére.
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Ce dernier mode : par réflexion, a été utilisé pour caractériser la structure de crémes glacées
par Faydi et al. (2001) qui ont adapté une technique utilisée depuis longtemps en métallurgie (Gay,
1999) et développé par des physiciens étudiant les glaces polaires (Arnaud, 1997 et Arnaud et al.,
1998). Cette technique consiste a exposer 1’échantillon congelé a une lumiére dite en ‘épiscopie
axiale’, de fagon a ce que les différentes interfaces du matériau (selon leurs orientations variées par
rapport aux rayons incidents) reflétent différemment cette lumicre, et créent le contraste des
différentes phases présentes dans I’échantillon. Ils ont observé les cristaux de glace dans une
chambre froide a -20°C, et des décalages de structures ont été démontrés entre les méthodes
directes et indirectes. Leurs résultats prouvent également que la méthode conventionnelle de

lyophilisation change la structure originale des cristaux de glace.

Une observation directe et In-situ a basse température permet de maintenir I'échantillon a son
¢tat natif et a sa texture originale. Elle diminue de plus les artefacts qui apparaissent avec les autres
techniques (Faydi et al., 2001; Caillet et al., 2003). Comparé a la microscopie électronique,
l'inconvénient majeur de cette méthode est le relativement faible grossissement qui ne permet pas,

par exemple, I'observation des petites particules de mati¢re grasse (Caillet et al., 2003).

O Vidéo-microscopie en ligne

La vidéo-microscopie en ligne consiste a plonger une caméra dans un échangeur ou un
réacteur. Parmi ces outils, on peut citer I’instrument PVM (Particle Vision Measurement) de
Lasentec. Il s'agit d'une sonde In-situ introduite directement dans la suspension de cristaux avec
une source de lumiere stroboscopique. Ce vidéo-microscope peut collecter 10 & 30 photos par
seconde donnant la structure 2D du cristal. La vidéo-microscopie peut donner des photos de
cristaux aussi petits que 5 a 15 pum (Patience, 2002). La vidéo-microscopie a €té aussi employée
par Caillet et al. (2007) qui ont utilis¢é une caméra in-situ développée dans leur laboratoire
(LAGEP, Lyon) pour mesurer la distribution de taille de cristaux au début de la cristallisation

(Concentrations < 8-10%).

L5.5 Systémes optiques sans imagerie : dispersion de la lumiére

Les analyses par dispersion d'un faisceau laser sont réputées comme des méthodes adéquates

pour I’analyse de la CSD de nombreux matériaux. Une variété d’instruments a été congue pour
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différentes applications : Beckman-Coulter, Malvern, Lasentec, Microtrac, Fritsch, Retsh, Horiba,
Cilas et Heleos. Ces instruments varient en termes de classes de tailles qui peuvent étre analysées

et d’options de traitement des données (Blott et Pye, 2006).

La mesure de la CSD par ces techniques a pour principe l'interaction entre un ensemble de
particules et un rayon incident. Lorsqu'un rayon lumineux rencontre une particule, la lumiére peut

étre absorbée, diffusée ou transmise.

La diffusion est la dispersion du rayonnement lumineux dans toutes les directions de 1'espace
liée a la rencontre de 'obstacle. La théorie générale décrivant les phénoménes de diffusion par une
particule sphérique est celle de Mie (1908). Un cas particulier du phénomene de diffusion est la
diffraction de la lumiére (théorie de Fraunhoffer) qui s'applique si la taille des particules est
nettement supérieure a la longueur d'onde utilisée (particules de taille supérieure a 0,5-1 micron).

Un autre cas de diffusion de la lumiére est la réflexion (Melcion, 2000).

O Diffraction d'un faisceau lumineux

Les techniques de mesure par dispersion de la lumiere peuvent étre classées en fonction de la

position du récepteur par rapport a la source de lumiere en deux catégories (Figure I-10) :

- Dans la premiere, un faisceau lumineux traversant un ensemble de particules est recu par le
détecteur, situé a 'opposé du transmetteur. L’angle entre le rayon émis par la source et
celui diffusé par les particules est généralement compris entre 20 et 50°. Ce sont les
instruments connus sous le nom de ‘Forward Laser Light Scattering (FLLS)’. On y trouve
notamment les granulomeétres laser classiques. Le Malvern MasterSizer est I'un des
instruments les plus utilisés (Abbas, 2002). Ce systéme émet une lumicre d'une source laser
monochromatique et la transmet a l'échantillon des cristaux. Les particules présentes
diffractent ce faisceau laser. L'information collectée par le détecteur, est convertie en CSD
via une étape de déconvolution. Une autre information donnée par cette analyse est la
concentration volumique de I'échantillon. Cette technique assimile les cristaux a des
particules sphériques (Abbas, 2002). Mais son inconvénient majeur demeure la nécessité de

dilution pour pouvoir effectuer les mesures.
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- Dans la seconde, le détecteur est situé du méme co6té que le transmetteur, et regoit la
lumiere rétrodiffusée par la particule. Ces techniques sont connues sous le nom de

‘Backward Laser Light Scattering (BLLS)’.

Détecteurs Forward
Scattering
Transmetteur /

Détecteurs
Backseattering

Figure I-10. Schéma du principe de la dispersion de la lumiére : techniques FLLS et BLLS

La BLLS offre quelques avantages attractifs par rapport a la FLLS. Elle rend possible I’étude
des suspensions & concentrations plus élevées et peut étre désignée comme une technique In-Situ

(Patience, 2002).

En plus de ces techniques, il existe une autre technique basée sur la rétrodiffusion d’un
faisceau laser en rotation a grande vitesse. Cette technique appelée la FBRM (Focused Beam
Reflectance Measurement) a 1’avantage de mesurer la distribution de tailles des cristaux dans des
milieux concentrés. On détaillera dans le paragraphe suivant le principe de cette technique et on

définira notamment la notion de longueur de corde mesurée.
O Technique FBRM (Focused Beam Reflectance Measurement)

Contrairement a la FLLS ou BLLS ou I'on utilise un faisceau de lumiére cylindrique fixe qui
interagit avec un ensemble de particules, on utilise ici un faisceau focalis¢ de lumiere qui effectue
un balayage et n'interagit & un instant donné qu'avec une particule (du moins dans des conditions
optimales). L'appareillage de la technique FBRM consiste essentiellement en une sonde (Figure
I-11) que I'on plonge dans la suspension a étudier. Cette sonde émet un faisceau laser infrarouge

(780 nm), qui traverse des lentilles en rotation avec une vitesse €élevée (jusqu’a 9000 tr/min). Puis,
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ce faisceau est focalis¢ et projeté a travers une fenétre de saphir a I'extrémité de la sonde pour se
propager ensuite dans la suspension (Worlitschek et Mazotti, 2003). La position du point focal est
ajustable en fonction des propriétés des particules (Heath et al, 2002). Ainsi, on obtient un
faisceau focalisé qui balaye rapidement les cristaux en face de la fenétre de la sonde. La vitesse

des cristaux est le plus souvent négligeable devant la vitesse du faisceau (Abbas A., 2002).

Détecteur ,
Diode Laser ™

Fibre optique
o— Passage des faisceaux

;

Lentilles towmmantes
a grande vitesse

Fenétre de

Figure I-11. Sonde FBRM

Le faisceau intercepte les cristaux en mouvement. Le cristal se trouvant sur le chemin du
faisceau produit une lumicre rétrodiffusée qui sera transmise au systeme optique. Le cristal
continue a rétrodiffuser la lumiére jusqu'a ce que le faisceau atteigne l'autre bout du cristal (Figure
I-12). La durée de cette opération (rétrodiffusion) est détectée, puis convertie en potentiel
électrique par un dispositif électronique et enfin multipliée par la vitesse du balayage du faisceau
pour donner la distance entre les deux bouts du cristal qui correspond a la longueur de corde

(Worlitschek et Mazotti, 2003).

Ravon Laser -
X f I
_I }
_ | i |
1 L - i
Fa _++— Particule
Yt R e
L Longuewr de Ia corde
. .
[1i—:] ’Pmﬂ] ile
¥ * lintensité

Figure I-12. Détermination du la longueur de corde (site LASENTEC)

La longueur de la corde représente donc la mesure brute donnée par la mesure FBRM. Elle

correspond a une ligne qui joint deux points quelconques sur la surface du cristal. La technique
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FBRM mesure typiquement des dizaines de milliers de longueurs de corde par seconde, qui permet

de fagon robuste d’établir une distribution de longueur de corde.

Les mesures des longueurs de cordes sont comptées, classées dans des intervalles et
présentées comme des histogrammes de distribution des longueurs des cordes (chord length
distribution ou CLD). Les longueurs de corde peuvent étre représentées comme des distributions
brutes non pondérées, ou pondérées de facon linéaire, quadratique (surfacique) ou cubique
(volumique) (Kougoulos et al, 2005). Il est a noter que la distribution des longueurs des cordes
n'est pas liée de fagon simple a la distribution de taille des cristaux méme pour des particules

sphériques.

Cette technique a suscité I’intérét de plusieurs études. Le principe de la technique et les
hypotheses simplificatrices qui la caractérisent ont ét¢ commentées et analysées, et les résultats ont
¢té comparés a ceux d’autres techniques: I’imagerie et la diffraction de la lumieére (Dowding et al.,
2001), la sonde électrique ‘Coulter-Counter’ et le tamisage (Heath et al., 2002). Heath et al. (2002)
ont dress¢é un tableau récapitulatif de ces comparaisons en précisant le matériau étudié, la
technique comparative et les relations tirées. Ces comparaisons montrent notamment que la FBRM
surestime les petites particules (<100 pm d’aprés Monnier et a/, 2001) et sous-estime les grandes
particules (> 500 um d’aprés Phillips et Walling, 1998). Kougoulos et a/. (2005) ont étudié¢ des
particules fines de taille comprise entre 0,1 et 300 pm. Ils ont trouvé que la sonde FBRM sous-
estime de facon significative le nombre de particules de tailles < 1 um. Le granulométre Malvern
qui a une résolution plus élevée est mieux capable de détecter ces particules. Ces auteurs ont
trouvé par exemple une distribution bimodale avec le granulométre Malvern alors que la sonde

FBRM donnait une distribution de longueur de cordes monomodale (Kougoulos et al., 2005).

Plusieurs études concernant la sonde FBRM ont souvent discuté des limites de cette
technique. En effet, cette technique, tout comme les techniques de dispersion de lumicre, ne donne
pas des informations sur la morphologie des cristaux. De plus, elle pourrait introduire certains
biais de mesure. Par exemple, Heath et al. (2002) ont mentionné que la probabilité de détection de
la particule est proportionnelle a son diamétre. De plus, certains paramétres telles que la position
du point focal, la vitesse de 1’agitation, la fraction des cristaux et leurs tailles pourraient avoir des
effets sur les mesures de la FBRM. Lorsque la fraction solide augmente, les cristaux de grande

taille seraient moins détectés (phénomene d’obscuration par les fines) et le nombre de comptes
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montrerait alors des faibles corrélations avec la fraction solide. Ainsi, la comparaison avec d’autres
techniques montre que la sonde FBRM surestime les petites particules (<150-300 um) et sous-
estime les grandes particules (>180-500 um). La pondération surfacique des mesures de cordes a
I’avantage de donner les mesures les plus fiables vis-a-vis de ces paramétres ; et les plus proches

des mesures données par d’autres techniques (Heath et al., 2002).

Enfin, cette technique donne des mesures de CLD (cordes) et non pas de CSD (diamétres). Ceci
présente un inconvénient notamment pour I|’établissement des modéles de cristallisation :
l'information brute sur la longueur des cordes ne permet pas l'estimation des différents paramétres
du modecle. Plusieurs études ont examiné la transformation de la longueur des cordes en des
distributions de diamétres. Il s’avere que le calcul de la longueur des cordes pour une distribution
donnée de particules sphériques est relativement simple, mais 1’inversion du probléme est plus
difficile a résoudre, et exigerait la connaissance de la forme des cristaux étudiés. Plusieurs études
assimilent les particules a des unités sphériques pour simplifier les relations mathématiques. Dans

le cas des particules non sphériques, la majorité des études sont limitées a des ellipses a deux

distributions (Heath et al., 2002).

O Autres techniques de dispersion de lumiere

D’autres techniques optiques ont été développées dans le but de mesurer la taille des

particules, notamment dans des dispersions concentrées.

A ce titre, on peut citer le systéme de diffraction quasi-¢électrique de la lumiere ou FOQELS
(Brookheaven Instruments Corporation). Cet instrument repose sur le principe suivant : une
lumiére visible est émise par une diode laser dans I'échantillon via une fibre. La lumicre diffractée
est détectée par une seconde fibre a un angle de 153°. Cependant, les tailles mesurées sont
seulement de 1’ordre de quelques microns (0,002 et 3 um) puisque le diametre de la fibre optique

ne dépasse pas 4 um (Abbas, 2002, Herzog et al., 2004).

D’autre part, Bolliger et al. (1999) ont employé la spectroscopie proche infrarouge pour
déterminer la taille des cristaux d’un modele de sorbet alimentaire a la sortie d’un freezer-extruder.
Cette ¢tude montre des décalages des mesures a I’aide de la spectroscopie infrarouge par rapport

aux résultats de la microscopie optique. De plus, cette sonde donne uniquement un diametre
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moyen et non pas une distribution de tailles des cristaux ; et sa calibration avec la température est
complexe. Enfin, la spectroscopie ATR (Attenuated Total Reflectance) dans I’infrarouge moyen
est plus utilisée que la spectroscopie proche infrarouge dans le domaine de la cristallisation, mais
dans le but de mesurer la sursaturation de la phase liquide durant la cristallisation (Dunuwila et

Berglund, 1997, Lewiner et al., 2001 et 2002 et Qu et al., 2005, ).

L.5.6 Systémes non optiques

Deux techniques non optiques sont importantes a signaler : la spectroscopie acoustique étant
donné son emploi courant dans 1’étude des systémes alimentaires complexes, et la sonde électrique
Coulter Counter car elle a ét¢ employée pour déterminer la taille des cristaux de glace a la sortie

d’un freezer.

La spectroscopie acoustique consiste a émettre des ondes sonores de faible puissance et a
différentes fréquences dans la suspension de particules a étudier. Lorsque ces ondes passent a
travers la suspension, elles sont atténuées. Cette atténuation dépend de la taille et de Ia
concentration des particules. Cette technique est applicable pour une large gamme de tailles de
particules (10 nm a 1 mm) et & des concentrations trés élevées (0,1 a 50% en volume). Elle a
I’avantage d’étre rapide, non invasive et non destructive et peut €tre appliquée a des systémes
concentrés et opaques. En plus, elle peut étre adaptée In-line (Awad, 2004 ; Mougin et a/., 2001 et
2003 ; et McClements, 1995). L’inconvénient majeur de cette technique est que la présence de
petites bulles de gaz ou d’air dans 1’échantillon peut atténuer les ultrasons, et donc 1’onde sonore
ne peut pas se propager a travers 1’échantillon. Ceci devrait €tre un obstacle pour 1’étude de la
congélation de mix de créemes glacées (50% du volume en bulles d’air). Un autre probléme
potentiel est que beaucoup de propriétés physiques décrivant a la fois la phase continue et les
particules (densité, compressibilité...) sont nécessaires pour faire des prédictions théoriques de ses
propriétés acoustiques. Dans le domaine de la cristallisation, la spectroscopie acoustique a été
utilisée par Hipp et al. (2000) pour étudier la cristallisation en batch du sulfate de potassium

(K>SOy).

La deuxiéme technique non optique est le Coulter Counter. Cette technique est basée sur le
principe de la détection d'un changement de la conductivité électrique quand une particule passe a

travers un orifice de diamétre particulier. Dans ce cas, elle déplace une certaine quantité
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d’¢électrolytes, ce qui change la conductivité €lectrique entre deux électrodes situées sur les cotés
opposés de I'orifice. L’amplitude et la période des pulsations sont reliées a la taille des particules
(Tiiztin U. 1985). Lian et al. (2006) ont utilisé cette technique pour mesurer la taille des cristaux de
glace a la sortie d’un échangeur a surface raclée continu a partir d’une solution sucrée (25%). Ils
ont utilisé un instrument Elzone 280 (Micrometritics). Les cristaux de glace a la sortie de
I’échangeur sont transférés dans un récipient en verre isolée thermiquement. Ce récipient contient
une solution d’éthyléne glycol a 40% refroidie a la méme température que 1’échantillon. Une
agitation douce est pratiquée sur la suspension des cristaux. Le tube du Coulter Counter est
localisé au centre du récipient. Les cristaux sont conduits a travers 1’orifice du tube par le vide.
L’opération de mesure dure 40 secondes. Pour un tube donné, la taille mesurable est entre 2 et
60% du diameétre du tube. Cing tubes de diamétres compris entre 30 et 480 um ont été utilisés. Le
systéme a ¢été calibré avec des microsphéres en polystyréne. Mais cette mesure s'est avérée

relativement imprécise pour les petits cristaux.

L5.7 Conclusion

Les techniques Off et On-line (telles que la microscopie électronique, la microscopie optique
et la diffraction laser) ont le défaut majeur que chaque étape supplémentaire jusqu'a la mesure
réelle est une source d'erreurs. Le systeme des particules d'origine est fortement influencé et
modifié, de sorte que le résultat perd de son intérét ou de sa pertinence. Lors du prélévement des
¢chantillons, il est difficile d'éviter la séparation sélective a cause de la différence entre la densité
du fluide et celle des cristaux. Un second probléme quasi insoluble s'ajoute lors de la dilution des
suspensions. Celle-ci peut influencer la température et la solubilité de la suspension. Le moindre
changement de concentration ou de température peut avoir un grand effet sur la CSD. Ces

difficultés expliquent le développement des techniques In-line.

Concernant les techniques In-line, les méthodes optiques sont difficiles en milieux
concentrés en cristaux. Les techniques ou la source de lumiére incidente est en mouvement a
grande vitesse (FBRM) et les systémes qui utilisent des ondes de nature différente (ultrasons et
infrarouges) ou basés sur d’autres principes physiques telle que la conductivité électrique (Coulter
counter) semblent alors plus adaptés pour les milieux concentrés. Un probléme soulevé pour ces
techniques par plusieurs études est que les modéles théoriques, les algorithmes d’inversion et les

mesures pratiques sont encore inadéquates et en discussion dans plusieurs applications. La
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calibration parait dans ce cas inévitable, & moins que 1’étude soit relative. Enfin, un autre probléme
pratique, le colit et la complexité de plusieurs instruments On-line, a freiné 1’expansion de leur

utilisation dans 1’industrie (Scott, 2003).

Vu ces obstacles a la fois pratiques et théoriques, les études concernant la CSD se font en
utilisant au moins deux techniques afin de comparer les résultats. Dans la majorité de ces études,
les techniques d’imagerie (microscopie optique ou ¢électronique, vidéo-microscopie...avec analyse
des images) sont les méthodes de référence qui donnent en plus des informations concernant la
morphologie des particules. Pour donner des résultats exploitables, ces techniques exigent une
bonne qualit¢ d’image et donc une préparation soignée (isolation, dispersion) des échantillons

étudiés.

Concernant les autres techniques, notamment les sondes FBRM et Coulter Counter, elles ont
I’avantage de donner des mesures dans des milieux concentrés en cristaux. Mais il s’avere qu’une
calibration est nécessaire pour obtenir des mesures absolues. Cependant, ces techniques peuvent

étre employées sans calibration pour un systéme donné et donner des mesures relatives.

Au terme de cette étude, et dans notre cas traitant la formation des cristaux dans un
échangeur a surface raclée, nous avons choisi d’employer la microscopie pour recueillir
I’information sur P’ordre de grandeur de la taille des cristaux et leur morphologie et
d’utiliser une sonde FBRM plongée directement dans I’échangeur pour mesurer en temps

réel la formation et la croissance des cristaux.

L6 MODELISATION DES ECOULEMENTS ET DES TRANSFERTS DANS UN ECSR

En paralléle aux mesures expérimentales pour caractériser la cristallisation dans un ECSR, il
est aussi utile de faire appel a des modeles représentant soit 1’écoulement, soit le transfert
thermique, soit la cristallisation, soit le couplage des trois phénomenes si c’est possible. Cette
approche par modélisation peut permettre d’accéder a des paramétres et des comportements
difficilement accessibles expérimentalement. Elle peut alors permettre une meilleure
compréhension ou représentation des phénomenes étudiés, sans avoir a multiplier les essais

expérimentaux et peut faciliter I’extrapolation des résultats pour d’autres échelles et d’autres
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conditions des procédés. La modélisation doit si possible é&tre validée par des mesures

expérimentales.

Nous regarderons dans un premier temps, les différentes études traitant de la modélisation
des écoulements et transferts thermiques dans un ECSR. Puis, nous nous intéressons plus

particuliérement a la modélisation de la cristallisation.

La modélisation de la pré-congélation d'un sorbet ou d'une créme glacée dans un échangeur
de chaleur a surface raclée (ECSR) nécessite de prendre en compte la multiplicité des phénoménes

qui s’y déroulent :

Il faut tout d’abord pouvoir représenter 1’écoulement dans I’échangeur et comprendre
I’influence de la géométrie sur le cisaillement produit : les études de Stranzinger et al. (1997) et
plus récemment de Yataghene et al. (2008) se sont intéressées spécifiquement a la caractérisation
de I’hydrodynamique globale dans 1’espace annulaire et du cisaillement local prés des lames
racleuses en conditions isothermes et monophasiques dans le cas de fluides modéles Newtoniens et
non-Newtoniens en régime laminaire. La résolution numérique des équations régissant
I’écoulement du fluide a été effectuée a 1’aide de codes de calcul commerciaux de CFD

(Computational Fluid Dynamic).

Il faut aussi pouvoir caractériser les performances thermiques d’un tel échangeur : plusieurs
auteurs ont étudié par CFD ces performances dans le cas de fluides monophasiques. Baccar et al.
(1999) ont cherché a relier les conditions opératoires (vitesse de rotation des lames, débit axial et
nombre de lames) a D’efficacité du transfert thermique en régime permanent turbulent dans le cas
de fluides monophasiques peu visqueux a viscosité considérées comme constantes. Ben Lakhdar
et al. (1997) ont fait une étude similaire mais en se plagant en régime d’écoulement laminaire dans
le cas du refroidissement de fluides Newtoniens monophasiques a viscosité élevée comme ceux

habituellement traités thermiquement dans ce type d’échangeur.

Le cas des fluides non-Newtoniens rhéofluidifiants en régime permanent a lui été traité par
Sun et al. (2004) pour des fluides modeles en prenant en compte 1’évolution de leur viscosité avec

la température par une loi de type Arrhénius. Récemment, Benkhelifa et a/. (2008) ont simulé
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I’écoulement laminaire et le transfert thermique pour un fluide visqueux Newtonien dans un ECSR

batch permettant des mesures rhéologiques in situ.

Peu d’études ont concerné la modélisation du transfert thermique lors du changement de
phase dans ce type d’échangeur. Qin et al. (2003) ont cherché a comprendre I’influence de la
formation d’une couche de glace sur une plaque refroidie raclée dans un réacteur agité sur
I’efficacité du transfert thermique lors de la congélation du lait. Un modele de transfert thermique
avant et apres formation de la couche de glace a été utilisé afin de déterminer le coefficient de

transfert thermique a la paroi. Le probléme a été résolu analytiquement.

Bongers (2006) a développé un modele thermique dans le cas de la congélation de créme
glacée dans un ECSR représenté par une série de réacteurs parfaitement agités. Le modele prend
en compte le produit aéré dans son ensemble considéré comme non-Newtonien (loi puissance) et
les différentes sources d’énergie présentes (transfert de chaleur a la paroi, friction due au raclage,
cristallisation et dissipation visqueuse). Le modele a été résolu a I’aide de Matlab-Simulink. La
température du produit en sortie, la dissipation mécanique et le taux de transfert thermique ont pu

alors étre prédits.

Dans ces deux cas, le fluide qui congele est considéré comme un seul fluide a 1’état
d’équilibre thermodynamique et la taille des cristaux n’est pas prédite. Le comportement
rhéologique du fluide doit alors étre considéré comme indépendant de la distribution de taille des
cristaux ce qui est le cas seulement pour de faibles concentrations de glace alors que pour les
sorbets et cremes glacées, la fraction de glace atteint quasiment 50% en sortie de I’échangeur

(Hartel, 1996). 11 est alors nécessaire de prendre en compte la cristallisation dans la modélisation.

L7 MODELISATION DE LA CRISTALLISATION

L.7.1 Approche par bilan de population

Afin de pouvoir prédire le nombre et la taille des cristaux, il est nécessaire de se placer dans
les conditions de non équilibre thermodynamique permettant de prendre en compte les

phénomeénes de nucléation et de croissance cristalline qui sont fonction de 1’écart a 1’équilibre.
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Ce type de modele utilise les équations de bilans de population (Population Balance
Equation PBE) qui sont souvent utilisées dans les procédés de cristallisation industrielle. Ce
formalisme a été introduit par Hulburt et Katz (1964) et développé plus tard par Randolph et
Larson (1988) dans leur ouvrage de référence ‘Theory of Particulate Processes’ ou un chapitre
entier concerne la théorie des modeles de bilan de population. Dans ces équations, la population
de cristaux est décrite par une fonction de densité de population notée y(L,t) ou t est le temps et L

la taille des cristaux. L'équation de base s'écrit:

Ky (L) __ 59y (L)
ot oL

+B—-D (Equation I-23)

Le premier terme de cette équation représente 1’accumulation du nombre de cristaux dont la
taille est comprise entre L et L+dL. Le second terme représente le flux net de cristaux par échelle
de taille di a la croissance G. Les troisiéme et quatriéme termes, B et D représentent la naissance
ou production des cristaux par nucléation et leur disparition par dissolution pour une échelle de
taille donnée. G, B et D dépendent notamment de la sursaturation (cf. 1.3) qui est obtenue par une

¢quation de bilan du constituant qui cristallise au niveau de la solution.

Ces équations, fortement non linéaires, admettent des solutions analytiques dans les cas
simples : c’est le cas du cristallisoir continu parfaitement mélangé en régime permanent, connu
sous le nom de Mixed Suspension Mixed Product Removal (MSMPR). Ce mod¢le a surtout été
appliqué pour la cristallisation chimique industrielle (Puel et al., 2003), lors d’opérations de
refroidissement et d’évaporation en solution aqueuse, de réactions de précipitations et de
désalinisation (Garside et Shah, 1980; Mydlarz, 1996). Dans le cas ou l’on néglige les
phénomenes d’agglomération et de cassure et ou la croissance cristalline est considérée dans une
seule direction et comme indépendante de la taille des cristaux, la fonction de densité de

population présente une forme exponentielle en fonction de L (Mullin, 2001, Mersmann, 2001).

Mais ce concept MSMPR ou la température et la concentration sont considérées comme
parfaitement homogénes ne peut pas étre appliqué au cas de I’ECSR dans lequel la température, la
composition de la phase liquide et la distribution de taille des cristaux dépend fortement de la

position dans I’échangeur.
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1.7.2  Approche couplée bilans de population — CFD

Afin de prendre en compte le couplage entre I’écoulement, le transfert thermique et la
formation des cristaux, une approche couplant la CFD et les bilans de population (PB) a été
développée. Elle a été, entre autres, appliquée dans le cas de formation de gouttelettes dans un
procédé d’extraction liquide-liquide (Vikhansky et Kraft, 2004) et dans les systémes précipités
(Wei et Garside, 1997).

Dans ce couplage, la densité de population y devient une fonction du temps, de I’espace et

de la taille des cristaux. Dans le cas d’une géométrie 3D, ce bilan devient alors une équation

différentielle a 5 dimensions dont la résolution est treés difficile avec les outils disponibles.

L’¢équation de bilan de population et les cinétiques de cristallisation peuvent étre résolues par
des solveurs commerciaux de bilan de population (comme Parsival® par exemple). Mais la
dynamique des fluides n’est pas prise en compte dans ce type de solveur car le cristalliseur est
considéré comme idéalement mélangé. D’un autre coté, les outils de CFD de type Fluent® ou
Comsol® sont capables de résoudre des problémes de dynamique des fluides complexes mettant
en jeu des réactions et des modeles turbulents. Mais ils représentent difficilement les procédés
mettant en jeu des particules en tenant compte de leur distribution de taille. Méme s’il y a eu des
progres considérables pour étendre 1’outil CFD dans cette direction (Marchisio et al. 2003), la
limitation lors de la reconstruction de la distribution de taille de particules et les erreurs
systématiques de la méthode de discrétisation doivent étre prises en compte. D'apres Kulikov et al.
(2005), 1l est possible, au lieu de développer complétement de nouveaux outils CFD pour coupler
les deux aspects, d’exploiter au maximum les possibilités offertes par les outils de simulations
existants. Ainsi, la CFD peut étre résolue a 1’aide d’un maillage fin pour pouvoir représenter
correctement I’écoulement et le champ thermique alors que le bilan de population peut étre résolu
sur un maillage plus grossier, dont chaque élément de volume est considéré comme idéalement

mélangé.

La plupart des simulations couplées PB-CFD utilise soit la méthode des moments soit la

méthode des classes (appelées aussi méthode des compartiments).
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Avec la méthode des moments, le bilan de population est partiellement résolu pour les

premiers moments. Le jieme moment de la fonction de densité de population est défini par :

M, = J:Lfl//(L)dL ,j=0,1,2,3,... (Equation1-24)

La plupart des études (Wei and Garside, 1997) considérent les quatre premiers moments. Ils
représentent le nombre total de cristaux, la taille moyenne, 1’aire spécifique et la fraction
volumique. Pour obtenir la distribution de taille des cristaux, plusieurs hypothéeses sur la forme de
la distribution doivent étre posées. La démarche devient impraticable si un grand nombre

d’équations de moments doivent étre résolues.

Avec la méthode des classes, le probleme est discrétisé en N classes de cristaux de ‘largeur’
AL. Le bilan de population est réécrit pour chacune des classes. On obtient alors un nombre fini
d’équations aux dérivées partielles (en position et temps, comme les équations CFD) pouvant étre
relativement facilement implémentées dans les codes de calcul CFD existants si le nombre de
classes est raisonnable. L intérét majeur de cette technique est I’obtention directe et complete de la

distribution de taille des cristaux.

Cette méthode a été utilisée dans le cas de problémes complexes de cristallisation chimique
prenant en compte 1’agrégation et la cassure des cristaux (Hounslow et al., 1988). Les équations
4éme

différentielles ont été résolues a 1’aide de la méthode de Runge-Kutta au ordre pour 15 classes

de taille de particules.

Récemment, Woo et al. (2006) ont appliqué la simulation couplée CFD-PB dans le cas de la
cristallisation du paracétamol dans un réacteur agité semi-batch en régime turbulent. La simulation
de I’écoulement et du transfert thermique est effectuée sur un maillage 2D axisymétrique a 1’aide
de Fluent® alors que le bilan de population discrétisé a 1’aide de 40 classes de taille est résolu a

I’aide du solveur ODE de Matlab®.

Lian et al. (2006) ont modélisé la cristallisation de I’eau dans une solution sucrée dans un

échangeur de chaleur a surface raclée. Les équations de bilans régissant le fluide sont résolues
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pour une géométrie 2D approchée avec des simplifications pour faciliter la résolution (viscosité
constante, dispersion des cristaux de glace négligeable, sorbet assimilé a un fluide équivalent
monophasique contenant les particules et la solution...). Le bilan de population est discrétisé a
I’aide de la méthode des classes pour 14 classes de taille de cristaux. La résolution de ce bilan
couplée aux équations de 1’écoulement et des transferts de chaleur est effectuée a I’aide du code
commercial FIDAP®. En paralléle, des mesures expérimentales de la granulométrie ont été
effectuées dans un ECSR avec le Coulter Counter. La comparaison des résultats expérimentaux a
la simulation numérique a montré que la simulation surestimait le nombre de petits cristaux et sous
estimait le nombre de gros cristaux. L’écart est expliqué par un manque de précision dans la
technique expérimentale granulométrique lors de la mesure des petits cristaux et par la
simplification importante du probléme, de 1’écoulement, des données physiques (viscosité
constante et égale a celle de la solution initiale sans cristaux c’est-a-dire treés faible en comparaison
a celle d’un sorbet), et des cinétiques de nucléation et croissance. Les limites de cette ¢étude
viennent aussi du nombre de classes insuffisant (14 classes pour un nombre de classe maximum de
classes possibles sur FIDAP de 50) qui, s’il devait étre augmenté, aboutirait & un temps de calcul

rédhibitoire.

La méthode des classes est trés efficace mais reste empirique dans le choix du nombre de
classes. En effet, afin que la distribution calculée soit indépendante du nombre de classes choisi, il
est recommandé de discrétiser le probléme a I’aide d’un nombre de classes supérieur a 50 dans le
cas de la nucléation et croissance cristalline, voire beaucoup plus si I’agrégation doit étre prise en

compte (Muhw et al., 1996).

Dans notre étude, nous allons utiliser la méthode couplée CFD-PB pour représenter la
cristallisation de I’eau lors de la congélation de solutions sucrées dans un ECSR batch. Le

bilan de population sera discrétisé a I’aide de la méthode des classes.

L8 RHEOLOGIE DES SORBETS ET CREME GLACEE

En plus de I’étude de la distribution de taille des cristaux (CSD), la détermination du
comportement rhéologique des sorbets et des crémes glacées suscite notre intérét. Dans cette
derni¢ére partie, nous évoquerons les différentes relations et les techniques utilisées pour

caractériser ces produits, notamment lors de leur transformation durant I’étape de glacage.
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1.8.1 Caractérisation rhéologique avant le glacage et la congélation

De nombreux travaux traitent de I’effet des différents ingrédients d’une créme glacée sur le
comportement rhéologique des mix. Smith et al. (1984) ont par exemple, étudié 1’effet des sucres
et des protéines sur les propriétés rhéologiques de différentes formulations de mix. Leur
comportement peut é&tre approché par une loi d’Ostwald avec des valeurs d’indice de
comportement a 1’écoulement et d’indice de consistance dépendant de la formulation et de la

température.

Goff et al. (1994) ont caractérisé un mix de créme glacée qui montre un comportement non-
Newtonien rhéofluidifiant. Sa viscosité apparente varie entre 100 et 10 mPa.s pour une vitesse de
cisaillement entre 50 et 180 s et pour une plage de températures comprise entre 30 et 80°C. Ils

ont étudi¢ également I’effet du traitement thermique.

Goff et al. (1995) ont mesuré la viscosité apparente d’un mix a 50 s a différentes
concentrations de solides dans un mix, ceci pour prédire la viscosité de la solution résiduelle qui se
concentre au cours de la congélation. Ils ont non seulement mesuré le comportement visqueux
mais également le comportement viscoélastique pour ces différentes concentrations. Ils ont
observé que lorsque la fraction solide atteint environ 0,6 dans le mix, il existe une augmentation
trés importante aussi bien de la viscosité apparente que de la viscosité complexe. D’apres Goff,
c’est la gomme de guar qui est responsable de ce changement. En effet lorsque la fraction
massique en matiere seche atteint 0,6, la concentration en polymére devient trés importante et
s’approche de la concentration critique. Pour de faibles concentrations de polymére la viscosité est
proportionnelle a la concentration ¢€levée a la puissance 1,3, mais lorsque I’on s'approche de la
concentration critique, la viscosité est proportionnelle a la concentration a la puissance 5,1 (Goff et

al., 1995).

1.8.2 Caractérisation rhéologique apreés glacage et congélation

Comme nous I’avons dit précédemment, la créme glacée est un produit polyphasique, dans

lequel coexistent des cristaux de glace, des cristaux de matiére grasse et des bulles d’air, qui

représentent les phases dispersées. La phase continue est une solution résiduelle de mix qui se
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concentre lors de la congélation de I’eau et qui est généralement trés visqueuse car elle contient

des fractions importantes de sucres, de polysaccharides (gommes) et de protéines.

La mesure de viscosité sur des crémes glacées est délicate car ces produits sont tres instables
et fondent rapidement a température ambiante. Ceci rend la manipulation difficile et nécessite de

travailler a des températures négatives parfaitement controlées (Rabot Le Roux, 1993).

L'utilisation des rhéomeétres classiques pour la caractérisation des propriétés rhéologiques de
fluides contenant des cristaux de glace (sorbets et créme glacée, coulis de glace) est confrontée a

un certain nombre de problémes (Ayel, 2003 et Cerecero, 2003) :

- Une fusion partielle de la glace peut avoir lieu a cause du réchauffement généré par les flux
de chaleur venant de I’extérieur, par la friction, par conduction de la chaleur avec les parties
métalliques du rhéometre.

- La taille des cristaux de glace ne doit pas dépasser 1/10 du diamétre de 1’entrefer.

- L’échantillon peut glisser a la surface du mobile en rendant les mesures erronées.

- Les cristaux de glace sont soumis a l'effet de la gravité qui provoque une décantation et a
l'effet centrifuge di a la rotation du mobile. Ainsi les cristaux sont séparés de manicre

variable selon leur taille ce qui génere un échantillon non homogene.

Le comportement rhéologique d’une créme glacée est principalement fonction de la
température et de la fraction occupée par chaque phase du systéme polydispersé. Ceci fait qu’au
cours du glacage et de la congélation, le comportement rhéologique de la créme glacée est un

indicateur de «I’avancement de la réaction de transformation» (Windhab et al., 2001).

Différentes approches ont été utilisées pour caractériser le comportement rhéologique des
cremes glacées. Sherman (1966) a mesuré les propriétés rhéologiques d’une créme glacée congelée
et fondue. Il a mis en évidence le comportement viscoélastique de la créme glacée au moyen d’un
viscoélastomeétre a plan paralléle. Les échantillons étaient congelés entre les deux plans pendant 18
heures a une température qui a vari¢ suivant les essais entre -7°C et -15°C. La caractérisation est
effectuée par des tests de fluage. Il propose des modeles associant des composantes €lastiques
(caractérisées par des modules de Young E;) et des composantes visqueuses (caractérisées par des

viscosités Wi). Goff et al. (1995) ont mesuré la viscoélasticité de la créme glacée en utilisant des
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mesures dynamiques (mobile oscillant). L’influence de la température et de la présence de
stabilisateurs a été étudiée par le suivi du module élastique G’ et module visqueux G’’. Ils ont
montré que la présence de stabilisateur modifie la cinétique de congélation en réduisant la mobilité

et la diffusion au sein du systéme congelé.

L1.8.3 Caractérisation rhéologique des coulis de glace et sorbets alimentaires

On appelle souvent ‘coulis de glace’ les solutions contenant des cristaux de glace mais qui
restent liquides (pompables). Notre étude porte sur 1’étape de pré-congélation (glacage) de sorbets
et crémes glacées ou le produit, mis a part la présence de bulle d’air, est essentiellement une

suspension de particules rigides dans une solution visqueuse comme dans un coulis de glace.

L’un des premiers a avoir étudié la viscosité de suspensions diluées de particules solides dans
des liquides Newtoniens, a été Albert Einstein en 1906. Il a montré que la viscosité d’une
suspension dépend de la concentration de particules (fraction volumique des cristaux de glace ¢y )
et de la viscosité de la phase continue (Ly). En travaillant sur des particules sphériques rigides, il

a obtenu I’expression suivante :

L= Mo (1+2,5 ¢y ) (Equation I-25)

Le mod¢ele d’Einstein ne s’applique qu’a des suspensions tres diluées et I'effet de la taille
des particules ainsi que l'interaction entre particules ne sont pas considérés. Pour des
concentrations plus élevées, I’approche la plus simple consisterait a ajouter des termes d’ordre plus
¢levé de la fraction volumique de particules. Batchelor (1977) a, par exemple, proposé

I’expression suivante pour calculer la viscosité des suspensions :

U= o (142,5 0y g +6,20,")  (Equation 1-26)

D'autres auteurs, Christiansen et Kauffeld (1997), Bell (1996) et Ben Lakhdar (1998), en

travaillant avec du coulis de glace non alimentaire, ont utilis¢ la relation de Thomas (1965)
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applicable pour des fractions volumiques en particules solides pouvant atteindre 40% et des

diametres compris entre 0.099 et 435 um, pour calculer I’augmentation de la viscosité :
W= Hoe (142,5 O vg +10,050 v " +2,73 107 exp {16,6 0., }) (Equation 1-27)

Ces corrélations relatives a des suspensions de particules solides dans un liquide Newtonien,
considérent que la suspension a également un comportement Newtonien. Ceci n’est en fait vérifié
qu’a faible concentration de glace. Plusieurs auteurs ont, en effet, montré que le comportement
rhéologique du coulis de glace peut étre considéré comme Newtonien pour des faibles

concentrations en glace (< 6%) mais qu’il devient rhéofluidifiant pour des concentrations plus

importantes (Bell, 1996, Ben Lakhdar, 1998 , Cerecero (2003) et Ayel ef al. (2003)).

Happel (1957) (d’aprés Martinez-Padilla et al., 1999) propose également un modéle

théorique valable pour des suspensions semi-concentrées (0,05<®,,<0,5) :

84,2
40043 +10—(11)¢Vé3

10(1 ~0l0/3 )— 25¢Vg(1 ~ o343 )

H=Kec (1+5,5 (Equation I-28)

La viscosité de la phase continue dépend de la composition de cette phase. Dans le cas des
solutions de saccharose, Génotelle (1978) a établi la relation suivante valable pour des fractions

massiques en sucre (w) comprises entre 0,2 et 0,8 et des températures (T) entre 0 et 80°C :

Hoe =107 % 10A(22,46N ~ 0114+ M(L1+43.IN"2%) ) (Equation 1-29)
)

Avec N=q *100/(1900 - 1800¢) (Equation I-30)

Et  M=(30- T)/(91- T) (Equation I-31)
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Ben Lakhdar (1998) a effectué par viscosimétrie tubulaire la caractérisation du
comportement rhéologique de coulis de glace produits a partir de solutions eau-éthanol dans un
échangeur a surface raclée. Pour des fractions de glace égales ou supérieures a 6%, le coulis de
glace présente un comportement non-Newtonien rhéofluidifiant. La figure I-13 présente des
exemples de rhéogrammes de coulis de glace ou 1’on observe nettement que la viscosité apparente
diminue avec le gradient de vitesse. L’indice du comportement a 1’écoulement est trés dépendant

de la fraction massique de glace, variant de 1 a environ 0,26.

Remarque : Les travaux effectués par Ben Lakhdar (1998) n’ont été réalisés qu’avec un tube
viscosimétrique et ne permettent pas de répondre a la question d’un éventuel glissement a la paroi

qui aurait pu fausser I’interprétation des mesures.

Hapn (P2 8)
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Figure I-13. Evolution de la viscosité apparente du coulis de glace pour différentes fractions massiques en glace.
(Ben Lakhdar, 1998).

Dans le domaine des sorbets alimentaires, Cerecero (2003) a effectué¢ des travaux sur la
caractérisation rhéologique par viscosimétrie tubulaire d'un systeme modéle eau-sucre. Cette étude
a permis d'obtenir des rhéogrammes en fonction de la fraction de glace et de la concentration
initiale de saccharose. Ces rhéogrammes ont pu étre approchés par la loi d'Ostwald. Le dispositif
muni de 4 tubes de diamétres différents en série a permis de faire varier la vitesse de cisaillement
en jouant soit sur le débit soit sur le diametre. Avec ce dispositif, Cerecero (2003) n’a pas observé
de glissement a la paroi. Elle a constaté que les suspensions de cristaux de glace sont

rhéofluidifiantes méme pour des faibles concentrations de glace (a partir de 6%). Un modéle

59

CemOA : archive ouverte d'Irstea / Cemagref



Chapitre 1 Etude Bibliographique

général de comportement rhéologique qui donne la viscosité apparente en fonction de la
concentration de glace, de la teneur initiale en saccharose et de la vitesse de cisaillement a été

proposé :

240 2.87 _
Happ = (1,800 _0,3)0 24407 28N%vg (0,646-1)  (Equation 1-32)

Ces mod¢les montrent bien que lorsque le volume de la phase dispersée augmente, la
viscosité augmente également. Cependant, lorsque les particules interagissent, la viscosité n'est
plus une simple fonction de la fraction volumiques en particules et ces modeles qui ne tiennent pas
compte de l'influence de la forme des particules, ni de leur taille, ni de leur déformabilité, doivent

étre considérés avec précautions.

Genovese et al. (2007) constatent que si les particules sont non sphériques, il y aurait plus
d'énegie dissipée et par conséquent la viscosité augmenterait. Il évoque 1'étude de Kitano et al
(1981) qui ont étudié 'effet de la morphologie des particules dans des suspensions concentrées et
ont propos¢ une modification de la relation de Krieger-Dougherty pour des particules non

sphériques :

Ovo Y 2
L ng (Equation 1-33)
M(PC 0 )

ou 0 est un paramétre ajustable qui diminue lorsque le ratio (L/D) des particules augmente. Par

exemple dans le cas des particules irrégulieres (6<L/D<8), 6 = 0.44.

1.8.4 Caractérisation rhéologique en cours de transformation

Peu de travaux sont consacrés dans la littérature a la mesure de 1’évolution rhéologique d’un
fluide en cours de transformation. En géométrie de Couette, on peut citer les travaux portant sur la
cuisson des suspensions d’amidon, notamment ceux de Lagarrigue (2002) qui a suivi le
comportement rhéologique au cours de la gélatinisation. L’effet couplé des parametres thermiques
et mécaniques sur le gonflement des grains d’amidon a été étudié et une modélisation de

I’évolution du comportement rhéologique a été effectuée.
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Beaucoup de travaux sont réalisés en rhéomeétres a cuve agitée (rhéometre mixeur). Le
produit est contenu dans une cuve fixe, éventuellement chauffée ou refroidie et le couple est

mesuré sur I’axe d’un mobile d’agitation dont la géométrie est variable.

Ce type de rhéometres est utilisé pour déterminer les propriétés d'écoulement de nombreux
produits alimentaires, en particulier dans le cas de suspensions concentrées ou lorsque I'on observe
des phénomenes de sédimentation et ou de glissement sur les géométries classiques. Il est souvent

utilisé pour des fluides dont on sait qu'ils obéissent a la loi de puissance (Steffe, 1996).

Méme si la vitesse de cisaillement n’est pas uniforme dans ce type de géométrie on peut
toutefois déterminer une vitesse de cisaillement moyenne dans cette géométrie pour des fluides
non-Newtonien (Rao, 1984 ; Castell-Perez, 1990). L'évaluation repose sur la méthode de Metzner
et Otto (1957). Le couple mesuré est associ¢ a une vitesse de cisaillement moyenne qui est

proportionnelle a la vitesse de rotation du mobile :

Ymoy =k'Q (Equation 1-34)

La valeur de la constante de proportionnalité, k', dépend des propriétés rhéologiques du
fluide, de la géométrie de la cuve et du mobile (Castell-Perez, 1990). Cette méthode a été utilisée
notamment par Dolan (1990) pour caractériser le comportement rhéologique de suspensions

d'amidon en cours de gélatinisation.

Pour réaliser des mesures rhéologiques au moyen d'une géométrie non conventionnelle telle
que celle d'un agitateur dans une cuve cylindrique, il est également fréquent d'utiliser I'analogie de
Couette (Steffe 1986, Chavez 2002, Choplin et Marchal 1999, Benkhelifa et al. 2008). Cette
méthode consiste a considérer que le mobile de géométrie complexe a un comportement analogue
de celui d’un cylindre dans une géométrie de Couette, et a déterminer ensuite expérimentalement
le rayon équivalent du cylindre interne virtuel qui générerait pour une méme vitesse de rotation, le
méme couple de friction que le mobile de géométrie complexe, ceci pour un fluide Newtonien ou

non-Newtonien.
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Castell-Perez (1987) a utilisé un dispositif expérimental de ce type pour étudier le
comportement rhéologique de suspensions alimentaires. Il est composé d'un viscosimetre
Brookfield RVTD muni d’un mobile de type agitateur comme mobile de mesure. Des rampes en
température sont réalisées au niveau de la cuve extérieure par circulation d'un fluide dont la
température est controlée au moyen de trois bains thermostatés (Dolan, 1990). La température est
mesurée au cours de 1’essai au niveau du bas de la cuve et est assimilée a la température de
I'échantillon. Dans le cas des suspensions de cristaux de glace (creme glacée), ce type d'instrument

présente I'avantage de limiter la sédimentation des cristaux

L'¢tude de I’évolution du comportement rhéologique d’un mix de créme glacée a été
effectuée dans le cadre des travaux de Chavez (2002) qui a utilisé cette méthode (mesure et
interprétation de 1’évolution du couple au niveau de I’agitateur d’un petit réacteur). Cet auteur a
mesuré les propriétés viscoélastiques au cours de la congélation d’un mix dans un rhéométre a
effet Searle, (ou la cuve tourne et le mobile est fixe). Une lame racleuse avait été installée pour
racler la paroi froide. Mais dans 1'étude de Chavez (2002), la température dans 1'échantillon n'était
pas mesurée et la cinétique de cristallisation n’était pas controlée. La température de 1’échantillon,
est indispensable pour connaitre la concentration de glace (c.f. Annexel). Le fait de ne pas

disposer de cette mesure est un frein majeur pour la caractérisation rhéologique.

Il est a noter enfin que la configuration et 1’échelle de I’échangeur dans les études
rencontrées sont trés variées. La figure suivante (figure I-14) montre quelques exemples de

géométries ¢tudiées.

Dans certaines études (Russell et al. 2003, Qin et al. 2003), il s’agit d’un plan refroidi d’un
coté par un liquide frigoporteur, la solution qui congele étant de 1’autre c6té. Un agitateur vient
racler périodiquement les cristaux formés sur la surface refroidie. Dans d’autres travaux, il consiste
en une cuve (rhéo-mixeur), refroidie sur les parois et équipée par un systeme de raclage qui vient
arracher les cristaux formés sur la paroi. Alvarez et Udé (2003) ont développé au Cemagref un
simulateur expérimental original (rhéométre racleur) utilisé en suite par Benkhelifa et al. (2008),
afin de représenter en mode batch, 1'histoire thermo-mécanique que suit le produit dans un ECSR
industriel. Il s’agit d’un viscosimétre a cylindres coaxiaux équipé de lames racleuses. Il permet
d'imposer une cinétique thermique et une vitesse de cisaillement proche de celle rencontrée a
I'échelle industrielle. Enfin, d’autres études ont utilisé des échangeurs en continu et de taille pilote

(Russel et al., 1999 ; Cerecero, 2003 et Mabit, 2003).
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Figure I-14. Exemples de différentes configurations utilisées pour I’étude de I’évolution rhéologique d’un
produit au cours d’un refroidissement par surface d’échange raclée.

Dans notre étude, nous avons choisi d’employer une géométrie de rhéo-mixeur. En plus
de la cuve de PECSR, caractérisée par la présence des lames racleuses, le mobile d’un
rhéometre est plongé dans la cuve de I’échangeur comme capteur de couple. A I'aide de
I’analogie de Couette (explicitée plus en détail par la suite), le couple mesuré est transformé

en viscosité apparente.

L9 CONCLUSION DE LA PARTIE BIBLIOGRAPHIQUE

L’étape de glacage est une étape déterminante de la texture des sorbets et des cremes glacées.
Nous avons défini dans cette étude bibliographique les différents phénoménes qui peuvent avoir
lieu durant cette étape se déroulant dans un ECSR: I’écoulement, le transfert thermique et
notamment les mécanismes thermodynamiques et cinétiques de la cristallisation (nucléation et
croissance). Nous avons introduit notamment les paramétres que nous allons considérer dans notre

¢tude expérimentale et dans notre approche de modélisation comme les notions de sous-
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refroidissement, de 1’équilibre thermodynamique et de la vitesse de nucléation et de croissance.
Notre étude concerne essentiellement des solutions sucrées modeles, et nous avons donc ajouté a la
fin de ce manuscrit une annexe (annexel) qui présente les propriétés thermo-physiques des
solutions sucrées, et qui nous servira pour calculer les différents parametres a partir des mesures de

température.

Grace a cette ¢étude, nous avons établi un inventaire des différentes techniques
expérimentales qui peuvent nous permettre de caractériser les évolutions granulométriques et
rhéologiques d’un sorbet pendant le glacage. Au terme de cette étude, nous avons choisi
d’employer la microscopie pour recueillir I’information sur 1’ordre de grandeur de la taille des
cristaux et leur morphologie et d’utiliser une sonde FBRM plongée directement dans I’échangeur
pour mesurer en temps réel la formation et la croissance des cristaux. Pour les mesures
rhéologiques, notre approche sera similaire a celle de Benkhelifa et al. (2008). En effet, nous
avons choisi d’employer une géométrie de rhéo-mixeur. En plus de la cuve de I’ECSR,
caractérisée par la présence des lames racleuses, le mobile d’un rhéometre est plongé dans la cuve

de I’échangeur pour mesurer le couple de frottement engendré par le produit qui congele.

Nous avons enfin, évoqué les différentes approches pour modéliser le couplage de ces
phénomenes (écoulement, transfert thermique et cristallisation) dans un ECSR. Suite a cette étude,
notre approche sera basée sur le couplage de la CFD et du bilan de population (PB) qui sera

discrétisé a ’aide de la méthode des classes.
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Chapitre II - MATERIELS ET METHODES

Introduction

Un simulateur expérimental d'ECSR de taille laboratoire a été utilisé dans le but de
caractériser le couplage entre le transfert thermique, 1'écoulement, et la cristallisation durant la
congélation de sorbets. Dans ce simulateur fonctionnant en batch, on cherche a reproduire

I'histoire thermo-mécanique que subit en moyenne le produit lorsqu'il traverse un ECSR industriel.

Cet échangeur a été fabriqué et mis au point au Cemagref par Alvarez et Udé (2003). Il
permet d'utiliser de petites quantités de produit (une centaine de grammes environ) contrairement a
un échangeur de taille pilote qui traite plusieurs kilogrammes de produit. Un autre de ses avantages
est de pouvoir faire des essais dans un temps relativement court et ceci dans des conditions
thermiques et mécaniques contrdlées. Ce simulateur peut ainsi €tre utilisé pour prédire le
comportement d'un ECSR pour différentes conditions opératoires et différentes formulations de

produit.

Afin de mieux comprendre le couplage entre les différents phénomenes, nous avons cherché
a suivre et caractériser les paramétres suivants : pour 1'étude thermique, le suivi des températures
du sorbet et de la cuve de 'ECSR; pour 1'¢tude rhéologique, une mesure de couple caractérisant
1'évolution de la viscosité du sorbet et donc de sa texture; pour 1'étude de la cristallisation, un suivi
de la granulométrie des cristaux. Cette ¢tude a été effectuée en fixant pour chaque essai les
parametres suivants : la température du bain du liquide de refroidissement de la paroi de la cuve de
I'ECSR, la vitesse de raclage dans I'échangeur et la formulation du produit (nous nous sommes
volontairement limités a I'é¢tude de l'influence de la concentration de sucre et de xanthane - faisant
souvent partie des stabilisants ajoutés dans les crémes glacées - dans la solution initiale et a titre
comparatif deux solutions commerciales de sorbet et créme glacée ont aussi été testées). Un plan

d'expérience a alors été¢ adopté afin de faire varier alternativement chacun de ces parameétres.

Nous disposions au préalable des techniques suivantes pour notre étude. Pour le suivi des

températures, des thermocouples et des sondes de platine pouvaient étre utilisées a condition de
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s'assurer de leur position dans I'échangeur et de leur précision a l'aide d'un étalonnage. Pour le
suivi rhéologique, le laboratoire a fait l'acquisition d'un rhéomeétre commercial permettant des
mesures de viscosité €levée, ce qui est le cas des produits en cours de congélation. Il a fallu

adapter la géométrie des mobiles de mesure de couple pour le cas de notre étude en particulier.

Enfin, un travail important de mise au point de techniques expérimentales a du étre effectué
pour le suivi de la cristallisation puisque nous ne disposions a priori d'aucune technique pour ce
suivi. Nous avons alors cherché, a partir d'une étude bibliographique sur le sujet, quelles étaient les
techniques les plus appropriées permettant de caractériser la granulométrie durant la cristallisation
de l'eau. Deux méthodes ont ét¢ employées : une méthode de photo-microscopie qui a permis
d'obtenir des informations d'ordre qualitatif sur les cristaux, et une méthode in situ par réflexion

d'un faisceau laser focalisé¢ qui a permis le suivi de la cinétique de cristallisation.

Dans ce chapitre ‘matériels et méthodes’, nous présenterons dans un premier temps le
simulateur expérimental d'/ECSR. Puis nous détaillerons la composition des solutions testées. Nous
présenterons ensuite les différentes méthodes de mesure mises au point : les capteurs de
température, le rhéometre et les mobiles pour la mesure du couple, la méthode de photo-
microscopie et la méthode par réflexion laser pour caractériser la cristallisation. Enfin, nous
présenterons le protocole expérimental mis au point pour le suivi de ces parametres lors de la

congélation des solutions dans 1'échangeur.

11.1 PRESENTATION DU SIMULATEUR EXPERIMENTAL D'ECSR

Il s'agit d'un échangeur de chaleur a surface raclée de petite taille, fonctionnant en batch. Il
est constitué d’une cuve en aluminium d’environ 100ml, de rayon intérieur R;cuve €gal @ 20 mm et
de hauteur 118mm (Figure II-1). Cette cuve est munie d’une double enveloppe ou circule un fluide
frigoporteur permettant le refroidissement de la solution contenue dans la cuve et de résistances
électriques permettant un chauffage de la paroi de la cuve. Une isolation thermique est placée sur

la double enveloppe afin de limiter les pertes par les parois.
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Sortie Fluide
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Figure II-1. Schéma du simulateur : (a2 gauche) vue de profil, (a droite) vue de dessus.

Le racleur est constitué de quatre lames en inox d’épaisseur 1,5 mm montées sur un support
cylindrique a faces creuses de rayon intérieur R égal a 13mm et de hauteur 100mm. Les
extrémités des lames sont distantes de Imm de la paroi et détachent les cristaux se formant a la
paroi froide de la cuve. Le raclage des cristaux est ainsi réalisé de fagon différente a celui du
systéme industriel réel ou les lames sont souvent flottantes et maintenues au batteur qui occupe

I’intérieur du freezer.

I1.1.1 Instrumentation du simulateur

Le racleur est piloté par un moteur (VEXTA BLFD 120C, Japan), dont la gamme de vitesses
est comprise entre 20 et 800 tr/min avec une précision a +1%. Un tachymeétre (IVO, modele NE
203) est employé pour mesurer et calibrer la vitesse de rotation du racleur. Cet appareil combine
les fonctions de photoémetteur et de photorécepteur, son fonctionnement est analogue a celui du
stroboscope. 11 est placé en face de I’arbre de rotation du moteur sur lequel un adhésif brillant est
placé et dont il compte le nombre de passages. Le tachymetre utilisé présente une résolution de 1

tr/min, ce qui peut étre considéré comme acceptable.

Pour contréler les températures, des thermocouples sont fixés dans la paroi d’échange de
I’échangeur ainsi qu’a l'entrée et la sortie du fluide frigoporteur. Une sonde Pt100 est plongée dans

la solution a congeler (voir détails dans le §. 11.3). Une centrale d’acquisition (HP34970A, USA)
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permet le transfert des mesures thermiques vers un ordinateur ou ces valeurs sont stockées et

traitées. Le racleur ainsi instrumenté est présenté dans la figure suivante (Figure 11-2).

Sl

Figure I1-2. Instrumentation du simulateur : @ Cuve du simulateur, ® Moteur, © Boitier du contrdle de la
vitesse de rotation du moteur, @ Boitier de lecture de la vitesse du moteur relié¢ au tachymétre, @ Centrale
d'acquisition des températures.

Enfin, la cuve de 1'échangeur étant ouverte sur le dessus, d'autres capteurs peuvent étre

plongés dans la solution pour effectuer certaines mesures durant la congélation.

I1I.1.2 Réfrigération du simulateur

Le simulateur est alimenté par une boucle de réfrigération constituée de deux bains
thermostatés (Figure II-3). Ces deux bains pompent le fluide frigoporteur afin de refroidir les
parois du simulateur. Le fluide frigoporteur utilisé dans cette étude est une solution commerciale a
faible viscosité pouvant étre utilisée jusqu'a -50°C a base d'huile silicone (Fluide Thermal HSS,

Julabo™ constitu¢ de polydimethylsiloxan).

68

CemOA : archive ouverte d'Irstea / Cemagref



Chapitre 2 Matériels et Meéthodes

Deux vannes a trois voies permettent le choix du bain en fonction de la température
recherchée. Le premier bain (Paar Physica Viscotherm VT2, Allemagne) est destiné a la
stabilisation de la température de la solution avant la congélation. Il permet d'atteindre une

température de consigne du fluide frigoporteur de -28°C avec un débit maximal de 15 I/min.

ECSR : simulateur de I'échangeur a
surface raclée.

M : moteur du racleur.

V1 : Vanne a l'entrée du fluide
frigoporteur.

Te : thermocouple a I'entrée du fluide
frigoporteur.

V2 : Vanne a la sortie du fluide
frigoporteur.

Ts : thermocouple a la sortie du fluide
frigoporteur.

Tp : thermocouple dans la paroi.

CM : centrale de mesure.

O : ordinateur d'acquisition des
mesures.

B1 : bain de stabilisation de
température.

B2 B2 : bain de congélation.

Figure II-3. Schéma global du dispositif expérimental

Le second bain (Julabo FP40-HE, Allemagne) est employé pour la congélation proprement
dite. Il s'agit d'un cryostat a puissance frigorifique plus importante, permettant d'atteindre une
température de consigne de -40°C. Son débit de sortie est réglable. Dans le cas de notre étude, le
débit a été réglé a la valeur maximale de 26 I/min. I permet de pouvoir imposer des cinétiques de
refroidissement rapide a la paroi si le fluide frigoporteur utilisé a une viscosité relativement faible

a basse température ce qui est le cas du fluide utilisé (viscosité apparente de 1’ordre de 5-6 mPa.s a

-10°C).

11.2 COMPOSITION DES SOLUTIONS TESTEES

Notre étude a concerné plusieurs solutions a base d’eau et de sucre. La solution de référence
est une solution eautsaccharose commercial (30% en masse). Cette solution a été utilisée pour

mettre au point la technique de photo-microscopie ainsi que pour les études de rhéologie et de

69

CemOA : archive ouverte d'Irstea / Cemagref



Chapitre 2 Matériels et Meéthodes

granulométrie par FBRM du sorbet formé dans ’ECSR. De plus, deux autres concentrations de

sucre ont été étudiées, a savoir 15 et 45% (massique).

Nous nous sommes intéressés ¢galement a I’étude de I'effet d'un stabilisant, le xanthane, sur
I’évolution de la cristallisation et de la rhéologie du sorbet dans notre ECSR. Ainsi, nous avons
préparé des solutions sucrées a base de saccharose (30%) et de xanthane (ALDRICH, Allemagne)

a deux concentrations : 0,2 et 0,4% (massique).

Enfin, la congélation de ces différentes solutions a été comparée a celle de deux mix
commerciaux (laiterie de MONTAIGU, France). Pour des raisons de confidentialité, nous
donnerons ci-dessous les compositions globales de chaque mix sans détailler la proportion de

chaque composant.

Le premier est un mix de sorbet formé d’eau et d’un extrait sec total de concentration
250g/kg (£5g). L’extrait sec est essentiellement formé de différents sucres: du saccharose
(majoritaire), du lactose et du glucose. Ce mix contient également deux stabilisants, la gomme de
xanthane et la farine de guar avec une concentration totale de 0,2%. Ce mix a une viscosité
moyenne de 0,7 Pa.s a 5°C. Le point de congélation théorique donné par le fabricant est de -2,05

°C.

Le second mix est un mix de créme glacée. L’extrait sec total (300g+5g /kg) est
majoritairement composé de saccharose et de lactose exclusivement apporté par le lait. Ce mix
contient plus de stabilisants que le précédent (0,5%). La maticre stabilisante est composée par des
mono/diglycérides d’acides gras, de farine de caroube, de farine de guar et de carraghénanes. Le
mix créme glacée a une viscosité de 0,85 Pa.s a 5°C. Le point de congélation théorique donné par

le fabricant est de -2,45 °C.

Pour toutes ces solutions, le degré Brix a ¢été mesuré avant la congélation a l'aide d'une
mesure de 'indice de réfraction par un réfractométre ATAGO (Japan) et/ou CETI (Royaume Uni).
Nous avons notamment trouvé que le degré Brix du mix du sorbet donne une concentration
¢quivalente en sucre de 25,2 %, celui de creme glacée donne une concentration équivalente de
28%. Ces mesures donnent des températures de congélation théorique commencante identiques a

celles données par le fabricant. Mais dans le cas du mix du sorbet, nous avons remarqué que la
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solution commence a congeler a une température plus basse, de 1’ordre de -3,10°C. Cette
température correspond a une solution de 32,9% de sucre. Nous avons donc considéré cette
concentration pour déterminer la fraction massique de glace calculée sous 1’hypothese de

I’équilibre thermodynamique.

I11.3  DESCRIPTION DES METHODES DE MESURE : ETUDE THERMIQUE

Les mesures de température ont été effectuées principalement a l'aide des différents
thermocouples T qui équipent la cuve du simulateur. Trois thermocouples de type T (Cuivre-
Constantan) situés a l'intérieur de la cuve a 1 mm de la paroi intérieure permettent de déterminer
une température moyenne de la cuve. Deux thermocouples mesurent les températures du
frigoporteur respectivement a l'entrée et a la sortie de la double enveloppe. Tous ces capteurs de
température sont étalonnés dans la gamme de mesure a l'aide d'une sonde a résistance de platine
Pt100 étalon. Les thermocouples étalonnés ont une précision de +0,2°C a 0°C. En plus de ces
thermocouples, la cuve peut étre équipée d'une sonde Pt100 qui plonge dans la solution a étudier.
Cette sonde de diamétre 1,6 mm et de longueur 55 mm permet de mesurer la température du

produit a congeler (précision =+ 0,03°C a 0°C).

La sonde Pt100 est plongée au cceur de la solution, a une profondeur de 3,5 cm de la surface
supérieure du fluide (voir Figure II-7). Les températures sont enregistrées toutes les secondes via

la centrale d'acquisition et stockées dans des fichiers pour leur traitement ultérieur.

1.4  DESCRIPTION DES METHODES DE MESURE : ETUDE RHEOLOGIQUE

11.4.1 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental est schématisé sur la Figure II-4. En plus du simulateur de ’ECSR
et de la boucle de refroidissement décrite ci-dessus, un viscosimétre rotatif (RheolabQc,
AntonPaar, Autriche) est employ¢ afin de réaliser les mesures rhéologiques. Lorsqu’on fait tourner
le racleur ou le mobile du rhéometre, il y a des frottements visqueux du sorbet en transformation
sur le mobile. Ce frottement se traduit par un couple qui s’exerce sur le mobile et dont la mesure

donne des informations sur 1’évolution rhéologique du sorbet.
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Figure II-4. Dispositif expérimental pour les mesures rhéologiques durant la congélation d'une solution
sucrée : @ cuve du simulateur, ® Viscosimétre RheolabQC, ® Mobile du viscosimétre, @ Sonde PT100, ©
Entrée FF, O Sortie FF, @ Vanne V2, ® Vanne V1 et © Bain de stabilisation (B1).

Ce viscosimeétre permet de mesurer des couples allant de 0,25 a 75 mNm et des viscosités de
1 4 10° mPa.s selon le systéme de mesure (ou le mobile) utilisé. Il a une résolution angulaire de
2urad et la vitesse de rotation du mobile peut aller de 0,01 a 1500 tr/min. Il permet une mesure du
couple exercé par le fluide sur le mobile en fonction de la vitesse de cisaillement imposée et donc
une détermination de la viscosité apparente du mélange au fur et & mesure de sa cristallisation. Le
détecteur de couple est un mobile en acier sous forme d'une hélice de huit palettes présenté dans la

Figure II-5. Les dimensions détaillées de ce mobile sont illustrées dans I’annexe?2.

Figure II-5. Mobile utilisé pour les mesures rhéologiques
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Le choix de ce mobile a pour objectif d'éviter le phénomene de glissement observé sur un
mobile cylindrique d'une part, et d'homogénéiser davantage la température dans la cuve du
simulateur d'autre part (un exemple d'hétérogénéité de température dans la cuve est présenté dans
'annexe3). En effet, nous présentons sur la Figure II-6 un exemple de mesure de couple avec un
mobile cylindrique (diameétre = 20 mm, hauteur = 70 mm). Nous remarquons sur ce diagramme
des changements de pente répétitifs, sur la courbe d’évolution du couple, ceci est dii aux

glissements ayant lieu sur la surface du mobile.

Brssssnsanssssnsennssnsssnmsnmsnns
FL 1 e PRy AEREE
M osrsnnnsnsssnsssnnnensn e s T e
R P O PR P S RGeS
o SRR

Couple (mN1n)

0 9005 01 015 02 025 03 035 04 045

Xing,eq : fraction de glace calculée a partir de la mesure
de la température en supposant 1'équilibre

Figure II-6. Mesures du couple avec un mobile cylindrique durant une congélation dans les conditions de
référence (solution sucrée a 30%, bain a -20°C et racleur a 300 tr/min), en fonction de la fraction de glace.

Ce phénoméne de glissement a été observé avec différents mobiles cylindriques (différents
diameétres, matériaux et rugosités) et a différentes vitesses du racleur et du mobile, ce qui explique

notre choix d’un mobile en forme en hélice.

Ce mobile est placé au centre de la cuve ou la solution a étudier subit sa transformation
(Figure II-7). Le racleur et le mobile tournent dans des sens opposés produisant ainsi un
cisaillement au niveau du sorbet. La vitesse de ce cisaillement est proportionnelle a la vitesse
relative N définie comme la différence des vitesses du mobile et du racleur Niej = Npae - Ninob, OU

Niac est la vitesse des lames racleuses et Nyop €st 1a vitesse du mobile.
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RheolahQC
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Figure II-7. Disposition de la sonde Pt100 et de I'hélice du rhéométre dans la cuve du simulateur (Nrac :
vitesse des lames racleuses et Nmob : vitesse du mobile).

Dans I’espace entre le mobile et les lames racleuses (3mm), nous plagons la sonde Pt100 afin

de mesurer la température du sorbet lors de la congélation.

11.4.2 Calibration et validation des mesures rhéologiques

Durant les essais rhéologiques, on cherche a mesurer I'évolution du couple exercé sur le
mobile lors de la formation du sorbet en fonction de la vitesse de rotation du mobile et de celle des

lames racleuses.

Cependant, ce systéme de mesure a la particularité¢, comparé¢ a un rhéometre classique de
type cylindres coaxiaux, d'inclure des lames racleuses tournant dans un sens opposé au mobile
durant la mesure. De plus, le mobile dans notre cas d'étude est une hélice et non pas un cylindre.
Ceci induit des écoulements complexes (écoulement axial) qui ne permettent pas, a priori, de relier

simplement le couple mesuré sur le mobile aux propriétés rhéologiques.

Dans le cas d'une géométrie a cylindres coaxiaux et dans le cas de fluides newtoniens, la
viscosité dynamique L est donnée par la relation suivante (Stefte,1996) pour un entrefer tel que 0,5

< Rmobile/ Ri,cuve <1:
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mobile

C R
=52 2 1-
&7 -H-N ‘R R

mobile

y7i Equation II-1

i,cuve

ou C est le couple résistant dii aux frottements visqueux mesuré sur le mobile, H la hauteur de
'entrefer, N, est la vitesse relative qui est la différence de vitesse de rotation vue par le fluide,
soit, dans le cas présent, la différence des vitesses du mobile et du racleur, Ryopie €st le rayon du

mobile dans le cas d'un mobile cylindrique et R;cyve le rayon intérieur de la cuve dans le cas d'une

cuve simple. sans racleur.

Dans notre cas et afin de relier le couple mesuré a la viscosité des solutions étudiées au cours
de leur congélation, un étalonnage des mesures rhéologiques a été effectué afin de déterminer le
rayon équivalent de la cuve (Rcuveeq) compte tenu de la présence des lames racleuses et le rayon du

mobile cylindrique équivalent a I’hélice (Rmob,eq) comme le montre la Figure 1I-8.

S Rcuve,eq
Rmob,eq

Figure II-8. Détermination du rayon équivalent de la cuve (Rcuve,eq) et du rayon du mobile cylindrique
équivalent a ’hélice (Rmob,eq).

Les essais d’¢étalonnage ont été effectués sur des fluides Newtoniens monophasiques en
situation isotherme, de manicre analogue a celle décrite par Benkhelifa et al. (2003). La méthode
employée, appelée analogie de Couette, a déja été utilisée pour déterminer un rayon équivalent
intérieur dans le cas d'un systéme utilisant une hélice d'agitation a la place d'un mobile cylindrique
dans un rhéo-réacteur (Ait-Kaidi et al., 1997 ; Choplin ef al., 2002). Nous 1’avons utilisée en deux
étapes, afin de déterminer séparément les deux rayons équivalents en utilisant des fluides étalons

de viscosité connue a une température donnée.
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La premicre étape a consisté a déterminer le rayon externe Reyveeq €quivalent en utilisant un
mobile cylindrique (Figure 11-9). Ceci revient a définir une cuve cylindrique équivalente — sans

lames racleuses - a celle de ’ECSR comme le montre le schéma suivant.

R

cuve,eq

<G

Figure II-9. Analogie Couette dans le cas d’un mobile cylindrique

Reuveeq @ €té€ déterminé a 1'aide d'un mobile cylindrique de méme rayon que celui de 1'hélice
(égal a 10mm) et plongé dans la cuve de I'ECSR. L'évolution du couple en fonction de la vitesse
relative a ét¢ mesurée a l'aide de trois huiles étalon Newtoniennes (Brookfield®) de viscosités
¢gales a 0,1 Pa.s, 0,482 Pa.s et 1 Pa.s a 25°C. A partir de 1’équation II-1 présentée précédemment,

une valeur moyenne de Reuyeeq €gale a 12,51+0,08mm a été obtenue.

Ensuite, nous avons déterminé le rayon du mobile cylindrique équivalent Rpopeq qui
conduirait (pour le méme fluide et la méme vitesse relative) a la méme valeur de couple que le

mobile hélice (Figure 11-10).

mERY.

AR R R

R.

moh,eq

Figure II-10. Rayon du mobile Rmob,eq cylindrique équivalent a 1'hélice axiale déterminée par ’analogie de
Couette.
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Pour déterminer le rayon Rpepeq, NOUs avons mesuré 1'évolution du couple en fonction des
vitesses du mobile-hélice et du racleur a l'aide d’une huile étalon Newtonienne de viscosité ¢gale a
4,87 Pa.s a 25°C. Nous avons ensuite calculé Ryopeq €n considérant que R;cuve €St €gale & Reyveeq
trouvée lors de la premicre calibration. A partir de 1’équation II-1 présentée précédemment et des
mesures expérimentales a différentes vitesses, le rayon effectif du mobile a été déterminé : Rop eq

=11,69+0,04mm.

Lors de ces mesures, la gamme de vitesse est choisie de sorte que le régime reste laminaire
sans apparition de tourbillons de Taylor, qui fausseraient les mesures. Ceci correspond a un
nombre de Taylor, caractérisant I'hydrodynamique de I'écoulement dans cette géométrie (Steffe,

1996), Ta < 41,3 ; avec:

Ta = 21Nre] - Rmob,eq (Rcuve,eq - Rmob,eq) Reuve,eq ~Rmob,eq

(Equation II-1)
v Rcuve,eq

Ou v est la viscosité cinématique du fluide. Le calcul du nombre de Taylor dans le cas d’une

huile étalon (viscosité dynamique = 4,87Pa.s, masse volumique = 972 Kg/m®) en fonction de la
vitesse relative du systeme rhéomeétre-racleur montre qu’on est dans les conditions d’un

¢coulement laminaire (Tableau II-1).

Tableau I1.1. Calcul du nombre Ta avec une huile étalon (viscosité = 4,87Pa.s).

Nrel (tr/min) 250 300 350 400 500 600 700
Ta 0,013 0,015 0,018 0,021 0,026 0,031 0,036

Nos mesures avec cette huile étalon ont montré une relation linéaire entre le couple et la
vitesse relative de rotation entre le mobile et le racleur. La Figure II-11 montre un exemple de

résultat dans le cas ou la vitesse du racleur est fixée a 200 tr/min.
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Couple (mNmn)

00 250 300 350 400 450 S00 550 600 650

Nrel (tr/mom)

Figure II-11. Mesures du couple avec le mobile hélice dans le cas d’une huile de 4,87 Pa.s et pour une vitesse

du racleur de 200 tr/min.

Dans la géométrie complexe du rhéometre-racleur, les mesures de couple obtenues pour un

fluide Newtonien peuvent donc étre interprétées comme pour une géométrie classique. Il semble

donc que la présence des lames racleuses et la forme d’hélice du mobile n'empéchent pas une

mesure représentative d'une viscosité d’un fluide Newtonien monophasique au sein de ce systéme.

Les valeurs des rayons équivalents, obtenues a 1'aide de cet étalonnage seront utilisées par la

suite pour la détermination de la viscosité apparentes des sorbets eau-saccharose lors de leur

congélation bien que la situation soit assez différente (anisotherme, diphasique, non-Newtonien). Il

faudra donc considérer les résultats obtenus avec précaution. Cependant I'utilisation d'une telle

analogie a déja été utilisée au laboratoire dans le méme échangeur et il a été montré que, dans le

cas de fluides non-Newtoniens en conditions isothermes, l'utilisation d'un rayon équivalent

déterminé avec des fluides Newtoniens donnait des résultats relativement proches en termes de

viscosité (Benkhelifa et al., 2008).

I1.4.3 Choix des vitesses de rotation

Comme nous 1’avons évoqué, nous avons cherché a tracer 1'évolution du couple exercé sur le

mobile lors de la transformation du sorbet en fonction de différents paramétres (détails dans le §.
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I1.8). L’étude rhéologique des effets de ces paramétres a été réalisée en imposant une vitesse

relative constante (400 tr/min), afin de produire le méme cisaillement pour toutes les conditions

opératoires.

Par ailleurs, nous avons cherché a déterminer le comportement rhéologique de la solution de

référence (30% sucre) lors de sa congélation c’est a dire, a différentes concentrations de glace. Le

but était alors de produire des diagrammes analogues aux rhéogrammes classiques donnant

I’évolution de la viscosité apparente du sorbet en fonction de la vitesse de cisaillement. Dans ce

cas, nous avons travaillé a vitesse relative variable.

La Figure I1-12 présente les vitesses des lames racleuses (Ny,c) et du mobile (Nyop) pour les

différents cas étudiés.
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Figure II-12. Vitesses du racleur et du mobile imposées lors de 1'étude rhéologique
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II.5 DESCRIPTION DES METHODES DE MESURE : PHOTO-MICROSCOPIE

La technique optique d'imagerie demeure une méthode de référence pour caractériser la
morphologie et la taille des cristaux. Dans le cadre de 1’étude de la cinétique de formation des
cristaux dans un ECSR, cette technique peut nous fournir des informations sur les mécanismes de

la cristallisation dans ce type d'échangeurs.

Nous avons essayé¢ de mettre au point une technique de visualisation off-line composée
essentiellement de deux étapes: la préparation d’un échantillon de cristaux de glace et la
visualisation proprement dite. La préparation de 1’échantillon consiste essentiellement a prélever
un échantillon de cristaux de glace de la cuve et a les disperser dans un fluide froid. L’objectif de
cette dispersion est de diluer les cristaux dont la concentration dans le sorbet peut atteindre 50%,

afin d’assurer leur bonne visualisation.

Le fluide de dispersion doit étre non miscible a 1'eau et suffisamment visqueux afin de limiter
la mobilité des cristaux et/ou de les fixer. Il doit avoir un indice de réfraction (IR) différent de
celui de la glace (1,37), afin d’offrir un bon contraste entre les deux phases. Dans notre étude, ce
fluide consiste en de I’huile de silicone (viscosit¢ dynamique = 50 mPa.s, IR = 1,43 a 20 °C,

(VWR PROLABO, France)).

La préparation et la dispersion des cristaux de glace ont été effectuées a 1’aide de deux
méthodes présentées dans ce paragraphe : la premieére comprend une étape de filtration de la
solution résiduelle et la seconde est sans filtration. Une fois dispersés, les cristaux sont visualisés

dans des cellules refroidies avec un systéme optique que 1'on décrira a la fin de ce paragraphe.

Lors de toutes de ces étapes de mise au point, le critére d’appréciation a été¢ de caractére
qualitatif. Il s'agissait de visualiser un nombre suffisant de cristaux isolés et non fondus. Nous
avons cherché lors de chaque étape a controler la température de la solution et des ustensiles
(spatules) au contact des cristaux et a la garder inférieure au point de fusion (-2,7 °C). Les
solutions et ustensiles sont refroidis avant chaque essai en dessous de cette température pour éviter

la fonte des cristaux.
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I1.5.1 Préparation des cristaux

O Meéthode 1 : Filtration + Echantillonnage + Dispersion

Cette méthode est globalement schématisée sur la Figure suivante (Figure II-13). La solution
sucrée préparée (30% saccharose) est initialement introduite dans la cuve de 1'échangeur. Ensuite,
la congélation est lancée par le refroidissement rapide de la paroi de I'échangeur. Au temps
souhaité, on arréte I'échangeur et on procéde a une filtration afin de séparer la phase solide (glace)
de celle liquide (solution résiduelle). L'échantillon solide est ensuite récupéré et dispersé dans une

huile froide. Une fois dispersé, I’échantillon est visualisé.

Production des cristaux de Séparation des cristaux de la
glace dans I'ECSR solution résiduelle par filtration

l

Température contrblée Echantillonnage manuelle

l

Cellule de visualisation ﬁ Dispersion dans ["huile froide

Figure II-13. Protocole expérimental de l1a méthodel de photo-microscopie

La filtration est effectué une fois que la température du sorbet atteint Teyisaux~ -6°C. Cette
opération vise a ¢liminer ou a réduire au maximum la solution résiduelle entourant les cristaux de
glace. Ceci prévient la croissance de ces cristaux une fois qu’ils sont introduits dans l'huile de
silicone initialement a Tgjicone ~ -10°C. Nous avons choisi Tjjicone Suffisamment inférieure a Tristaux
afin d'éviter une éventuelle fusion des cristaux lorsque la température de la suspension augmente
en les dispersant dans cette huile. Pour la conduite de cette étape, une pompe a vide (ABM,
Allemagne) a été utilisée pour aspirer rapidement (en 5 sec) la solution sucrée résiduelle a travers
un filtre plongé des le début de 1'essai dans la partie basse de la cuve de 1'échangeur c'est-a-dire
dans la solution. Ce filtre de forme cylindrique a une faible porosité (pores de diametre 10 um).

Hartel (2001) a mentionné que la taille des cristaux qui apparaissent dans ’ECSR est de 20-50pum,

d’ou le choix de ces filtres de porosité inférieure.

Ensuite, une quantité déterminée de cristaux filtrés est transportée a 1'aide de spatules ou de
cuilleres graduées refroidies vers le bécher refroidi afin d'étre dispersés. La durée de cette étape a

¢té aussi courte que possible : elle est estimée a 3sec.

81

CemOA : archive ouverte d'Irstea / Cemagref



Chapitre 2 Matériels et Meéthodes

Pour bien disperser les cristaux dans I'huile de silicone, et vue la nature hydrophobe de 1'huile
de silicone, il était nécessaire de fournir une certaine énergie afin d’aboutir a des particules bien
individualisées tout en s’assurant que la température de la suspension reste suffisamment basse
(T~ -8°C a la fin de la dispersion). Ainsi, nous avons procédé au début a une dispersion manuelle
en pressant simplement la glace avec une spatule contre la paroi du bécher contenant I’huile
dispersante. Ensuite, deux systémes de dispersion ont été utilisés. Le premier est un agitateur a
grande vitesse de type Ultra Turax (IKA labotechnik T-25) dont la vitesse de rotation a été fixée a
la valeur de 8000 tours/min. Avec ce systeme, les meilleures dispersions ont été obtenues avec
0,5ml et 1,25 ml dans 40 ml de l'huile de silicone. Le second systéme est un sonificateur
(BIOBLOCK SCIENTIFIC) qui produit une puissance ultra-sonique fixée a 30 Watt. Avec ce
systeme, les meilleures dispersions ont été¢ obtenues avec 0,5 ml de glace dans 10 ml d'huile de

silicone.

Suite a leur dispersion, les cristaux de glace en suspension dans l'huile de silicone sont
introduits - a 'aide d'une pipette refroidie au préalable - dans la cellule de visualisation plongée
dans un bain thermostaté contenant du Mono Propyléne Glycol (MPG) a -10°C. La cellule de
visualisation est illustrée ci-dessous (Figure 11-14). Elle est complétement immergée par le MPG

transparent afin d'éviter la condensation sur sa face supérieure.

Figure II-14. Cellule de visualisation utilisée dans la premiére méthode

Cette cellule est composée de deux plaques de plexiglas (105 x 30 mm) de 4 mm d'épaisseur
chacune. Ces deux plaques sont séparées par un espace d’épaisseur Imm. L’échantillon de cristaux
dispersés dans I’huile de silicone est introduit dans cet espace. Cette cellule a été équipée d'un
thermocouple et d'un quadrillage (100 carreaux de Imm? chacun) sur la plaque inférieure afin de

se repérer plus facilement sur la cellule.
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O Méthode 2. Echantillonnage + Dispersion

La deuxiéme méthode a été mise au point afin de trouver une technique plus simple a mettre
en ceuvre que la technique précédente et autant, voire plus efficace pour disperser les cristaux
avant la visualisation. Nous avons de plus cherché a I'aide de cette technique a limiter le nombre
d'étapes intermédiaires (et les fluctuations de température qui s'en suivent) entre la fabrication du
sorbet et sa visualisation dans un milieu froid dispersé. Pour cela, nous nous sommes affranchis de
I'étape de filtration et des étapes de dispersion par ultraturax ou ultra-sons. De plus, nous avons
pensé que cette méthode nous aiderait a apprécier si la premiere méthode modifiait la forme et la

taille des cristaux.

Pour cette méthode, nous avons congu et réalisé une cellule que nous avons appelée 'cellule a

écrasement'; analogue au systeme lame-lamelle du microscope (Figure I1-15

Figure 11-15). Il s'agit de deux cuves rectangulaires en plexiglas équipées chacune d'un
thermocouple (T, et T, sur la figure) afin de contrdler la température. La cuve supérieure (de
dimensions intérieures égales a 63x30x45mm) est rempliec de MPG (monopropyléne glycol)
maintenu a -15°C préalablement dans le congélateur. La cuve inférieure (de dimensions
90x50x40mm) contient une petite quantité¢ d'huile de silicone stabilisée avec le bain thermostaté a

des températures inférieures a -10°C.

4 mm

63 mm

MPG

45 mm

90 mm 40 mm

huile de silicone 35 mm

T2
Bain thermostataté (MPG)

Figure II-15. Cellule a écrasement de cristaux de glace (T1 et T2 thermocouples)
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Dans cette seconde méthode schématisée ci-dessous (Figure I1I-16), les cristaux de glace sont
prélevés directement de la cuve de 1'échangeur — sans filtration - avec une spatule refroidie. Ils sont
ensuite introduits dans l'huile de silicone contenue dans la cuve inférieure de la cellule de

visualisation, et enfin ils sont dispersés grace a l'application de la cuve supérieure sur celle

inférieure.

B o

Sorbet Caméra CCD

Huile de Silicone

® Echantillonnage

AN

© Production de la glace

Figure II-16. Protocole expérimental de la méthode 2 de photomicroscopie

I11.5.2 Systéme optique

Le systéme de visualisation illustré ci-dessous (Figure I1-17), est composé d'une caméra
CCD 1/2 " (Kappa DXP 1154) et d'un zoom (Navitar TenX) permettant de visualiser des particules
de l'ordre de quelques microns. Ce systéme est également équipé d'une source émettant une

lumiére froide (LUMINA, 150W) grace a une fibre souple pour éclairer la cellule de visualisation.

La caméra est fixée sur un systeme de déplacement micrométrique constitué de 3 platines en
translation de précision, a double chemin de billes suivant les 3 axes (X, Y, Z). Chaque platine est
munie de butée micrométrique de course 25 mm, graduée en 10 um et de sensibilité¢ de 1 um. Ce
systéme permet de se déplacer dans la cellule dans les trois directions avec une précision de 'ordre

de quelques um.
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O Caméra Kappa DXP 1154

@ Platines de déplacement micrométrique
© Zoom Navitar TenX

(4 Support du systeme optique

© Source de lumiére froide (LUMINA)
O Cellule de visualisation

@ Bain de refroidissement

O Bati anti-vibrations

Figure II-17. Systéme optique utilisé pour étudier la taille des cristaux dans PECSR

II.6 DESCRIPTION DES METHODES DE MESURE: ETUDE DE LA TAILLE DES
CRISTAUX PAR LA SONDE FBRM

La sonde FBRM est une technique en ligne qui permet de donner une évolution des tailles
des cristaux, notamment a des concentrations élevées. Il faut noter que cette sonde permet de

mesurer des tailles de cordes, et non pas les diamétres des particules (voir § 1.5.5).

Dans notre étude, nous avons utilisé cette sonde afin de suivre 1’évolution du nombre et des
tailles des cristaux lors de la cristallisation dans ’ECSR. Nous cherchons notamment a caractériser
les mécanismes de nucléation et de croissance des cristaux en faisant varier les parametres du
procédé. On s’attend par ’emploi de cette technique & mieux comprendre les effets de ces

parametres sur la cinétique et les facteurs limitants de la cristallisation.
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11.6.1 Dispositif expérimental

Le matériel FBRM utilisé dans notre étude est schématisé sur la Figure II-18. Il consiste
essentiellement en une sonde S400 (diametre = 16 mm) qui est plongé dans la cuve de ’ECSR
afin de suivre 1’évolution des tailles des cristaux lors de la transformation des différents sorbets
¢tudiés. Le principe de la sonde a été exposé dans le chapitre I (§ 1.5.5). La sonde S400 est
connectée a l'unité de mesure — qui contient toute I'¢lectronique de l'appareil — via le module de

contrdle.

° a b B
[~ L

Figure I1-18. Schéma du matériel FBRM : @ Sonde S400, ® Module du controle, ® Unité de mesure @
Ordinateur © régulateur de pression d'azote de purge ® Bouteille d'azote.

La sonde est également équipée d'un systéme de purge (O sur la Figure II-18) pour éviter la
condensation sur la fenétre en saphir a des températures inférieures a 5°C. Le systéme de purge
permet de régler le débit et la pression du gaz injecté dans la sonde. La purge a été effectuée avec

de l'azote gazeux circulant dans la sonde sous une pression de 1 bar et avec un débit de 5 1/min.

Durant les mesures avec la sonde FBRM, on reléve en continu également I’évolution de la
température du sorbet pendant la congélation. La sonde S400 et une sonde Pt100 sont plongées

dans la cuve du simulateur a une profondeur de 35 mm comme le montre la figure suivante (Figure

11-19).

La sonde S400 est légérement inclinée afin de faciliter le renouvellement de la couche des
cristaux de glace qui passent en face de la sonde et dont les cordes sont comptées et mesurées par

le systtme FBRM. Elle occupe le centre de la cuve de I’ECSR et elle est distante de 2-3 mm de la
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sonde Pt100. Ces deux capteurs de mesure sont fixés sur un support fixe de facon a conserver la

méme inclinaison et la méme position de la sonde S400 par rapport a la Pt100 et a la cuve.

Am}:/ Sonde FBRM
Sonde PT100_ ©

iIEa

Moteur|

Figure II-19. Disposition des sondes Pt100 et FBRM dans la cuve du simulateur.

11.6.2 Variables mesurées et calculées

Les mesures brutes de la sonde FBRM correspondent aux longueurs de la corde des
particules interceptées par le faisceau laser focalisé tournant. La sonde FBRM mesure des dizaines
de milliers de longueurs de corde par seconde. Ces mesures sont comptées et classés dans des
intervalles de taille et présentées comme des histogrammes de distribution des longueurs de

cordes.

Le logiciel d'acquisition des mesures nous permet de choisir I’intervalle des tailles des
cristaux a mesurer et un certains nombre de parametres peuvent étre déduits de la mesure brute et
affichés directement. Dans cette étude, une gamme de tailles entre 1 et 1000 um a été sélectionnée.
Nous avons choisi cette large étendue afin de couvrir toutes les tailles des cordes qui pourraient
étre détectées dans la cuve de ’ECSR. Le nombre de cordes est comptabilis€¢ sur 90 classes

logarithmiques de taille de cordes.

La mesure de la sonde permet d'obtenir le nombre de cordes, n;, pour chacune des classes i de
taille moyenne ¢; préalablement définie. Le logiciel d'acquisition calcule et affiche les différents

parametres sélectionnés :
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le nombre de comptes par seconde dans chaque classe : n;

- le nombre total de comptes par seconde : 2 n,
i=1

9
- la taille moyenne (simple) des cordes : Z‘nici Zni , ou ¢ est le centre ou la taille
i=1 i=1

moyenne d’une classe.

90 90
- la taille moyenne pondérée des tailles des cordes : Znicf / Z‘nici2 . Cette moyenne est

i=1
similaire au diametre de Sauter, mais elle est calculée a partir des mesures des cordes et
non pas des mesures de diametre (le diamétre de Sauter est égal a celui d’une sphére ayant
un rapport surface/volume équivalent a celui de toutes les particules). Elle représente le
rapport entre les effets d’inertie (volume) et de surface et elle donne donc plus

d’importance aux cristaux de taille élevée.

Ces données peuvent étre affichées de deux fagons : soit comme une évolution en fonction
du temps, soit comme la distribution correspondant a un temps donné. A titre indicatif, on illustre
sur la figure suivante (Figure I1-20) deux exemples indépendants de 1’affichage des données

FBRM.

546.8 Lasentec TORM Data Review 6.0 Build 14

475.0-

IIS:LZ.IBPH Iﬁ[ﬁ.ml’ﬂ omamm u&z(mm i
11/05/2003 LLOSIZ003 1 0S[3005

njosi0y

Figure I1-20. Exemple d'affichage des mesures par la sonde FBRM : (A) Evolution du nombre des comptes
par seconde pour différentes classes de taille en fonction du temps (B) Distribution de taille 2 un temps donné.

Ces données sont ensuite transférées par l'intermédiaire du logiciel FBRM Data Review sur

Excel afin de les traiter.

88

CemOA : archive ouverte d'Irstea / Cemagref



Chapitre 2 Matériels et Meéthodes

II.7 PROTOCOLE EXPERIMENTAL DE LA CONGELATION

En plus du travail important qui a ét¢ mené pour mettre point et/ou adapter les outils de
mesure cités ci-dessus, des essais préliminaires de congélation ont été effectués afin de déterminer
les différentes étapes de cette opération. Ces essais ont été effectués dans les conditions de
référence, a savoir : une solution de sucre a 30%, la consigne du bain de refroidissement a -20°C et

la vitesse de rotation des lames racleuses a 300 tr/min.

Suite a ces essais, nous avons vu qu’il serait judicieux de stabiliser la température de la
solution dans la cuve pendant une certaine période avant la congélation. En effet, lorsqu’on
démarre la congélation a la température ambiante du laboratoire, 1’évolution de la température — ou
encore celle des mesures FBRM ou des couples — n’est pas forcément reproductible en imposant

les conditions de référence.

De plus et lorsqu’on démarre la congélation, la température de la solution diminue
progressivement, jusqu’a atteindre des températures inférieures a la température de congélation
commengante (T, = -2,7 °C) sans qu’il y ait apparition des cristaux de glace (I’allure décrite dans
la Figure I-5 du chapitrel). A ce niveau de température, on se trouve dans la zone de surfusion.
Ensuite, la température augmente jusqu’a atteindre un pic trés proche de la température de
congélation commengante (T;). Ce phénoméne correspond a la résorption de la surfusion: la
nucléation se produit et les premiers cristaux apparaissent. L’augmentation de température
correspond au dégagement de la chaleur latente qui accompagne 1’apparition de la phase solide de
la glace. Enfin, progressivement la température diminue et la concentration de glace augmente
dans le sorbet. La durée de la surfusion et la température avant résorption de la surfusion ne sont
pas reproductibles. Pour éviter les effets de ces phénomenes sur 1’évolution (thermique et
rhéologique) du sorbet durant la congélation et pour mieux assurer la reproductibilité de nos essais,
nous avons introduit une nouvelle étape dans notre protocole : lorsque la température de la solution
atteint une valeur bien déterminée au dessous de la température de congélation commencante, on
ensemence une quantit¢ donnée de cristaux de glace et on provoque ainsi la résorption de la
surfusion. On peut noter qu’en condition industrielle (ECSR en continu), la diffusion axiale assure

un apport de cristaux vers le fluide entrant a congeler ce qui limite également la surfusion.

89

CemOA : archive ouverte d'Irstea / Cemagref



Chapitre 2 Matériels et Meéthodes

Le protocole final est ainsi composé des étapes suivantes :

La solution a étudier est préparée et introduite dans la cuve de I'ECSR (100 ml). Les capteurs
de mesure (la sonde Pt100 et le mobile du rhéometre ou la sonde FBRM) sont ensuite plongés dans
cette cuve en s'assurant de leur position fixe et répétable. Puis, la solution est refroidie en suivant
trois étapes. L’évolution typique des températures du produit (solution puis sorbet), de la paroi, de
I’entrée et de la sortie du fluide frigoporteur dans la double enveloppe de ’ECSR durant ces trois

étapes est illustrée sur la Figure 11-21.

T stabilisation .
primaire o 23

-4

&}

2. _5

o =2
-G
il 1 —Tparoi Tentrée FF ‘.t """"""""
o AR Ts ortie FF ——Tproduit . 2

-_‘.
T Woamyig kol
R e A B AR B AR A Stabilisation --------- B e Congélation
Stabilisation

Figure II-21. Profils des températures a I'entrée et la sortie du fluide frigoporteur (FF), sur la paroi et dans
la solution pendant un essai de congélation.

D’abord, nous stabilisons la température de la solution sucrée dans I’ECSR a une
température inférieure a celle de congélation commencgante que nous appelons température de
stabilisation primaire, pendant 30 minutes. Cette température est fonction de la solution étudiée
(voir Tableau II1.2). Ensuite, nous effectuons I’ensemencement d'une quantité controlée de glace.
Le phénoméne de résorption de la surfusion est ainsi provoqué : il y a apparition des premiers
cristaux de glace avec une légére augmentation de température. Aprés cet ensemencement, le
refroidissement de la solution continue jusqu'a atteindre une température fixée que nous appelons
température initiale de congélation et qui est également fonction de la solution & congeler (voir

Tableau I1.2).
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Pendant ces deux étapes, le refroidissement est effectué par la circulation du fluide
frigoporteur pomp¢ grace au premier bain (B1 sur Figure II-3) réglé a une température voisine de -
10°C. La vitesse du racleur lors de la stabilisation est fixée a 300 tr/min. Enfin, nous démarrons la
congélation ou la cristallisation proprement dite. Cette étape est assurée par le deuxiéme bain (B2
sur Figure II-3) réglé a une température de consigne fixée et qui constitue un des parameétres

expérimentaux étudiés

Comme nous I’avons mentionné, la température de stabilisation primaire et la température
initiale de congélation (Ti) dépendent de la solution étudiée. La température initiale de
congélation (Ti) a été déterminée de sorte que la fraction massique de glace soit d’environ 3,5%,
en se basant sur la courbe du liquidus. La température de stabilisation primaire est inférieure a Tic

de 0,3°C. Ces températures sont données dans le tableau suivant (Tableau I1.2).

Tableau IL.2. Températures (°C) de stabilisation primaire et de début de congélation des
différentes solutions.

Tdela T initial de
stabilisation primaire congélation (T;)
Solution sucre (15%) -1,37+£0,1 -1,07 £ 0,05
Solution sucre (30%)* -3,15+ 0,1 -2,85 + 0,05
Solution sucre (45%) -6,67 + 0,05 -6,37 + 0,05
Solution sucre (29,8%) et xanthane (0,2%) -3,15C0,1 -2,85+0,05
Solution sucre (29,6%) et xanthane (0,4%) -3,15+0,1 -2,85+0,05
Mix commercial de sorbet -3,57+0,1 -3,27 £ 0,05
Mix commercial de créme glacée -2,87+0,1 -2,57 £ 0,05

* Solution de référence.

I1.8 PARAMETRES ETUDIES

L'étude de la congélation a pour objectif de caractériser les effets de différents paramétres du
procédé et de quelques aspects de la formulation sur la cinétique de la cristallisation des solutions
sucrées dans le simulateur expérimental de I'ECSR. L'ensemble de ces essais est résumé dans le
Tableau I1.3. Un cas de référence a été fixé pour 1'é¢tude de ces différents parametres. Il s’agit de
I’étude d’une solution a 30% de sucre refroidie par un bain a -20°C et soumis a une vitesse du

racleur de 300 tr/min.
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Concernant l'effet du procédé, deux parameétres sont étudiés : un parametre caractérisant la
vitesse de refroidissement et donc les transferts thermiques dans le sorbet a savoir la température
du bain de refroidissement, et un parametre permettant de caractériser le cisaillement dans

1'échangeur a savoir la vitesse du racleur.

Pour I'étude de 1'effet du refroidissement, la consigne du bain de refroidissement a été fixée a
trois valeurs différentes : -10°C, -20°C et -30°C. Dans ces cas, la solution étudiée pour ces
différentes températures contient 30% de sucre et la vitesse du racleur est fixée a 300 tr/min.
L'étude de 1'effet de la vitesse du racleur consiste a faire varier cette vitesse entre 25 et 400 tr/min,

pendant la congélation d'une solution a 30% de sucre et pour une température du bain de -20°C.

D'autre part et afin de comprendre quelques aspects de formulation, l'effet du pourcentage de
sucre dans la solution a congeler est plus particulie¢rement étudié. Ainsi, trois concentrations
massiques sont employées : 15, 30 et 45%. De plus, l'effet d'un épaississant (xanthane) sur la
cristallisation est étudié. Ainsi, le xanthane est ajouté a des solutions de 30% sucre a deux
concentrations massiques: 0,2 et 0,4%. Le comportement de ces différentes solutions lors de la
congélation est comparé a celui de deux mix commerciaux. Le premier est un mix de sorbet et le
second celui d'une créme glacée. La vitesse du racleur pour ces essais est fixée a 300 tr/min et la

température du bain est de -20°C.

Tableau I1.3 . Les conditions expérimentales dans le simulateur lors de la congélation.

Effet étudié Ty (°C) N;zc (tr/min) Solutions
-10
Température du bain (Tb) -20 300 Solution sucrée (30%)
-30
25
50
Vitesse du racleur (Nrac) 20 100 Solution sucrée (30%)
300
400

Solution sucrée (15%)
Solution sucrée (30%)
Solution sucrée (45%)

-20 300 Solution sucre (30%) + Xanthane (0,2%)
Solution sucre (30%) + Xanthane (0,4%)
Mix Sorbet (Fraise)

Mix Créme glacée (Vanille)

Formulation
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Chapitre III — RESULTATS : ETUDE RHEOLOGIQUE

Ce chapitre présente les résultats des mesures rhéologiques réalisés a l'aide du rhéométre
muni d'un mobile en forme d'hélice. L'objectif de ces essais est d'¢tudier les effets de quatre
parametres sur 1'évolution rhéologique des sorbets de solutions sucrées dans le simulateur

expérimental d'échangeur a surface raclée:
- la température du bain de refroidissement (Ty).
- lavitesse de raclage.
- le pourcentage de sucre dans la solution initiale.

- la formulation par l'incorporation d'un stabilisant (xanthane) ou par I'utilisation des mix

commerciaux.

Nous considérerons d’abord un cas de référence : Np,c=300 tr/min (Nyop = -100 tr/min, Ny =
400 tr/min) pour une solution de 30% de sucre et a T, =-20°C. Nous confronterons dans ce cas les
valeurs de viscosité obtenues par l'analogie de Couette a partir des mesures du couple a celles
obtenues par les modéles de littérature. Nous examinerons ensuite la possibilité d'établir des
rhéogrammes avec notre systéme de rhéomeétre-racleur. Enfin, nous examinerons les effets de

chaque parameétre sur la rhéologie du sorbet en cours de congélation.

II1.1 ETUDE DU CAS DE REFERENCE

IIl.1.1 Evolution attendue

Durant la congélation de la solution sucrée, il y a augmentation de la concentration en sucre
dans la solution résiduelle et de la fraction de glace dans le sorbet. En effet, au fur et & mesure que
le sorbet se concentre en glace, la solution résiduelle se concentre en sucre. Ces deux parametres
peuvent eux-mémes étre exprimés en fonction de la fraction de glace en supposant I'équilibre

thermodynamique (Xmg,eq)*. La relation de Génotelle (Equation 1-29) donne 1’évolution de la

" La relation proposée par Bubnick (1995) a été utilisée pour la courbe du liquidus (voir Annexel).
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viscosité de la solution résiduelle en fonction de sa concentration en sucre (Figure III-1). D’autre

part, I’augmentation de la fraction de glace dans le sorbet accroit la viscosité relative (le rapport

entre la viscosité du sorbet et celle de la solution résiduelle) (Figure III-2), conformément a

I’équation de Thomas (Equation I-27). Pour le cas de référence, nous nous intéressons aux courbes

relatives a une concentration initiale de 30% de sucre.

Viscosité de la solution résiduelle
d'apres la relation de Génotelle (mPa.s)

1000 -

100 -

= Solution sucre (15%)

m— Solution sucre (30%0)

— Solution sucre (45%)

0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35
Xmg,eq

Figure III-1. Evolution prédite par la relation de Génotelle (Equation I-29) de la viscosité de la solution
résiduelle en fonction de la fraction massique de glace a I’équilibre pour différentes concentrations initiales en

Rapport (Viscosité du sorbet /Viscosité

de la solution résiduelle)

sucre.

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35
Xmg,eq

Figure I11-2. Evolution prédite par la relation de Thomas (Equation I-27) de la viscosité relative du sorbet
par rapport a la solution résiduelle en fonction de la fraction massique de glace a I’équilibre pour différentes

concentrations initiales en sucre.

Dans la figure ci-dessus (Figure III-2), la viscosité relative est présentée en fonction de la

fraction massique et non pas de la fraction volumique de la glace, comme dans 1’équation proposée

a Dorigine par Thomas, ce qui explique I’écart entre les viscosités relatives des solutions

L’influence combinée de 1I’augmentation de la viscosité de la solution résiduelle et de la fraction de
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glace permet de prédire I’augmentation de la viscosité du sorbet au fur et a mesure qu’il se

concentre en glace (Figure I11-3).

10000 ~ === Solution swcre(l5%) - - - - -~~~

m— Solution sucre (30%0)

1000 | == Solution sucre (45%0)
100 -

e

1 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

Viscosité du sorbet donnée par les
relations de Thomas et Génotelle
(mPa.s)

Xmg,eq

Figure III-3. Variation de la viscosité du sorbet en fonction de la fraction massique de glace calculée a
I’équilibre pour différentes concentrations initiales en sucre.

II1.1.2 Evolution observée et interprétations

La solution étudiée contient 30% de sucre et la consigne du bain de refroidissement est fixée
a une température de -20°C. La vitesse relative est de 400 tr/min. Nous présentons sur la figure

suivante 1’évolution des mesures brutes du couple en fonction du temps.

40 -
35
30 -
25 -

20 -

C (mNm)

15

10

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

t(s)

Figure I11-4. Evolution du couple dans les conditions de référence (solution de 30% de sucre et a T, =20°C, N, =
300 tr/min, Ny, = -100 tr/min) en fonction du temps.
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Les mesures du couple sont assez reproductibles malgré les 1égéres oscillations qui apparaissent
apres 150 secondes. Nous remarquons de plus que le couple augmente jusqu’a un maximum puis
chute apres environ 300 secondes. Cette chute du couple résulte de la sortie brusque d’une quantité

significative de sorbet a I’extérieur de la cuve, comme le montre la photo suivante.

Figure III-5. Montée de la glace a I’extérieur de la cuve dans un essai de référence.

Cette montée de la glace a I’extérieur de la cuve a été observée lorsque la concentration de

glace devient ¢levée dans le sorbet (~30% de glace dans ce cas de référence).

Nous notons Xpgeq la fraction massique de glace correspondant a 1’équilibre
thermodynamique a la température mesurée. Cette fraction a été calculée a partir du diagramme
d’¢équilibre des phases pour le mélange eau/saccharose en considérant que la température du sorbet

dans la cuve de ’ECSR est homogene et que 1’équilibre thermodynamique est atteint (annexel).

Pour comparer nos résultats expérimentaux : couple en fonction du temps et température du
sorbet en fonction du temps avec les prédictions théoriques : viscosité en fonction de la fraction de

glace (Figure II1-3), nous avons estimé :
- la fraction de la glace déterminée a partir de la température mesurée.

- Laviscosité a partir du couple mesuré.

La viscosité est estimée en considérant I’analogie de Couette. La contrainte de cisaillement

au niveau du mobile peut étre déterminée par :
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C

2
mob,eq

Gr:Rmob,eq = (Equation III-1)

2nR H

De maniére analogue, la vitesse de cisaillement au niveau du mobile peut étre définie par :

4.1 Nrel
RmObaeq )2/n ]

cuve,eq

=R mob,eq = (Equation I1I-2)

nf1—(
J

n étant I’indice d’écoulement qui caractérise le comportement rhéo-fluidifiant du sorbet.

Cependant, SiR,,., .. = R,opeg << Ripeo,» 12 vitesse de cisaillement est indépendante de n :

. N 2.mNre]-Reuve,eq
Yr=Rmob,eq ~ (R

(Equation III-3)
cuve,eq — Rmob,eq)

Rinobeq €t Reuveeq €tant respectivement le rayon du mobile équivalent et le rayon de la cuve
équivalente en présence des lames racleuses (ces deux rayons ont été déterminés lors de
I'¢talonnage du rhéometre racleur), H étant la hauteur du mobile, N, étant la vitesse relative du

mobile par rapport aux lames racleuses : N = N3¢ - Nmob

D'autre part, le rapport entre la contrainte et la vitesse de cisaillement définit la viscosité

apparente du sorbet, ainsi et par définition :

C = Uapp ¥ (Equation II1-4)

Ainsi, en remplagant dans cette équation ¢ ety respectivement par leurs expressions dans

I'Equation III-1 et I'Equation III-2, nous obtenons la relation suivante :

2
c  87°Rmgbeq H
Nrel

Mapp (Equation III-5)
Rmob,eq 2/n
nf1-(——7"%)

Reuve,eq J

Nous aboutissons ainsi a une relation de proportionnalité entre et Uapp ou le

Nrel

coefficient de proportionnalité dépend de la géométrie de notre systéme (Rmopb.eq, Reuveeq, H) €t de
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I’indice d'écoulement du sorbet (n). Cependant, comme (Rcuveeq — Rmobeq) = 0,82 mm est petit

devant Reyyeeq= 12,51 mm, ce coefficient dépend peu de n conformément a I'Equation III-3.

Les viscosités apparentes du sorbet ainsi déterminées sont comparées a celles données par
les relations de Thomas (Equation I-27) et Génotelle (Equation 1-29) et le modele de Cerecero

selon 1'Equation 1-32 (Figure I1I-6 et Figure I11-7).

1 e
A Analogie de Couette a partir des mesures du u
0,9 - couple (Sorbet Newtonien) e ‘ fffffff
08 | ®  Analogie de Couette a partir des mesuresdu &
’ couple (Sorbet rhéofluidifiant) ‘
0,7 - Relation Thomas+Génotelle R ‘ ,,,,,,,,,,
w 0.6 - Modéle Cerecero "" ””””””
©
& 05 - ¥
g ‘t
= 04 Zoom en figure I11-7 P ul
03+ ‘ ——————————————————————
Ak

Xmg,eq

Figure III-6. Comparaison entre les viscosités apparentes déterminées par I’analogie de Couette a partir des
mesures du couple et celles calculées avec les modéles de Thomas et de Cerecero (solution de 30% de sucre et a
Ty, =-20°C, N,,c = 300 tr/min, N,,,, = -100 tr/min).

0,2 -~
A Analogie de Couette a partir des mesures du
0,18 - couple (SorbetNewtonien) @~ —--------------
0,46 1 ® Analogie de Couette a partir des mesuresdu _______________
couple (Sorbet rhéofluidifiant) ‘

0,14 1 Relation Thomas+Génotelle
w012 -
p N
£ 01- Modéle Cerecero ‘ 777777

g

= 0,08 -

0,06 -

0,04 -

0,02

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14
Xmg,eq

Figure III-7. Comparaison entre les viscosités apparentes déterminées par ’analogie de Couette a partir des
mesures du couple (début de la congélation : X, .q < 15%) et celles calculées avec les modéles de Thomas et de
Cerecero (solution de 30% de sucre et a T}, =-20°C, N,,. = 300 tr/min, N,,,, = -100 tr/min).
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Dans I’analogie de Couette, nous avons supposé le cas d’un fluide Newtonien (n=1) et celui
d’un comportement rhéo-fluidifiant (n=0,62 : la moyenne des valeurs définies par Cerecero (2003)
pour des fractions de glace entre 4 et 18%). Les résultats different peu car ’entrefer (Reuye,eq —
Rinobeq) €st faible devant le rayon équivalent extérieur. Pour déterminer la viscosité apparente a
partir du modele de Cerecero, nous avons calculé la vitesse de cisaillement au niveau du mobile

avec I’équation 1.2.

Les viscosités apparentes mesurées et calculées ont le méme ordre de grandeur jusqu’a
environ 10% de glace (Figure I11-7). Ensuite, les viscosités déterminées par 1’analogie de Couette
d’aprées les mesures de couple sont treés supérieures a celles données par les modeles. On observe

un rapport de 10 lorsque la fraction de glace atteint 30%.

Observons d’abord ce qui se passe au début de la congélation (Figure I1I-7), par exemple a
Xmgeq = 5%. Théoriquement, I’influence de la concentration en sucre de la solution résiduelle peut
étre déterminée par le rapport (Msorres /Mo), OU Lo est la viscosité de la solution a la température de
congélation commencante (Xmgeq =0). Ce rapport est d’environ 1,2 & Xpgeq = 5%. L’effet de la
présence de la glace peut étre évalué par la viscosité relative (sorbet / Msolrés) qui est de 1,13 a cette
concentration en glace (Figure II1-2). Ainsi, & X eq= 5%, le sorbet devrait étre plus visqueux que
la solution initiale sans cristaux de glace de 1,2x1,13 = 1,35 fois. A Xygeq = 5%, la viscosité
calculée a partir des mesures de couple par ’analogie de Couette, quoique supérieure a celle
obtenue théoriquement par Génotelle et Thomas, peut étre considérée de méme ordre de grandeur.
A cette faible concentration en glace, I’écart expérimental/théorique pourrait &tre attribu¢ a des
incertitudes sur la détermination des rayons équivalents et dans l’approximation méme que

constitue I’analogie de Couette pour notre géomeétrie.

Observons maintenant ce qui se passe pour des fractions de glace plus importantes.
Théoriquement a Xpmgeq = 12%, respectivement 30%, I’augmentation relative de la viscosité de la
solution résiduelle vaut pgorres /o = 1,4, respectivement 3,65 ; la viscosité relative vaut psorbet /
Wsolrés = 1,0, respectivement 4,1. On s’attend donc théoriquement a ce que la viscosité apparente
augmente d’un facteur 2,25 respectivement 15 par rapport a la viscosité de la solution initiale. Or
on observe que la viscosité calculée a partir de la mesure de couple augmente environ d’un facteur
10 respectivement 100. Pour expliquer cet écart expérimental/théorique qui augmente

considérablement avec la fraction de glace, nous discutons de cinq hypothéses possibles.
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La premicére hypothése concerne les limites des relations théoriques utilisées. En effet, la loi
de Génotelle n’est applicable qu’a des températures positives (Cerecero, 2003), alors que nous
opérons a des températures inférieures a -2,8°C et allant jusqu’a -6°C. De plus, la relation de
Thomas est valable jusqu’a 6% de glace. Enfin, le modele de Cerecero a été validé a des

concentrations de glace inférieures a 18%.

La deuxiéme hypothese est que ce décalage est dii a un écart a I’équilibre thermodynamique,
c'est-a-dire que la fraction de glace se trouvant réellement dans le sorbet est inférieure a celle
calculée a partir de la température mesurée en supposant 1’équilibre. Mais on devrait avoir dans ce
cas des viscosités inférieures a celles calculées a 1’équilibre ; la viscosité obtenue par la mesure de
couple devrait donc étre inférieure a celle calculée théoriquement a 1’équilibre, ce qui n’est pas le

cas. Cette hypothese est donc a réfuter.

La troisiéme hypothése est que ce décalage est dii a une hétérogénéité de température dans
I’échangeur qui fait que la fraction de glace se trouvant réellement dans le sorbet est supérieure a
celle estimée. Rappelons que Xpgeq €St estimée a partir de la mesure de la température avec la
sonde Pt100 placée a mi-hauteur de la cuve de ’ECSR. Or, nous avons remarqué avec un mobile
cylindrique que la température dans la cuve n’est pas homogeéne et qu’au fond, 1a ou arrive le
fluide frigoporteur, elle est plus basse qu’a la surface (Annexe3). Malgré 1’utilisation d’un mobile
en forme d’hélice, la température est sans doute toujours plus basse prés du fond de la cuve. Il se

peut donc que I’on produise plus de glace que ce qui est estimé.

La quatriéme hypothése est que le décalage est dii a une hétérogénéité de fraction de glace.
Nous avons en effet observé un effet de décantation de la glace vers le haut illustré dans la Figure
ITI-5. Cette montée engendre en haut de la cuve une fraction de glace plus importante que la
fraction moyenne. Le couple qui s’exerce sur I’hélice est la résultante de celui exercé sur sa partie
haute et du couple exercé sur sa partie basse. Comme I’effet de Xy sur la viscosité apparente du
systéme n’est pas linéaire (fonction concave), le couple exercé sur la partie haute est beaucoup
plus important alors que celui exercée sur la partie basse serait seulement un peu plus faible que

celui que I’on aurait a une fraction moyenne de glace dans des conditions homogenes.

La derniére hypotheése est qu’a cause de la géométrie du mobile, I’écoulement change en

fonction de la concentration en glace. En effet, au début de la congélation (X faible et donc papp
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faible), I’écoulement est a priori non rampant avec des composantes radiales et axiales. Au fur et a
mesure que Xy augmente et par conséquent la viscosité du systeme augmente, 1’écoulement
tangentiel pourrait dominer les composantes radiales et axiales. Dans ce cas, I’analogie de Couette
ne s’applique pas sur toute 1’étendue de X, et de papp @ cause de la géométrie particuliere du

mobile.

III.2 ESSAI D’ETABLISSEMENT DE RHEOGRAMMES A VITESSE DE RACLAGE FIXEE

En plus des études a vitesse relative fixe, c'est-a-dire a vitesse de cisaillement constante,
nous avons examingé la possibilité d'établir des rhéogrammes. Pour cela, nous avons fait varier la
vitesse de 1’hélice du viscosimetre tout en gardant une vitesse constante des lames racleuses (Nyac).
Pour Ny, = 300 tr/min (cas de référence), a vitesses relatives €levées, la solution qui congele
déborde sur les cotés ce qui fausse les mesures. Nous avons donc réduit Ny, @ 200 tr/min. les
autres conditions sont celles du cas de référence : solution de concentration initiale en sucre de

30% avec un bain dont la température est Ty, = -20°C.

II1.2.1 Influence attendue de ’augmentation de la vitesse de cisaillement sur le
comportement rhéologique du sorbet

En augmentant la vitesse relative du systéme hélice-lames racleuses, on augmente la vitesse
de cisaillement dans le sorbet. Cerecero (2003) a observé que la solution de sucre a 30% de sucre a
un comportement Newtonien jusqu’a 6% de glace. Au-dela de 6% de glace, le sorbet a plutot un
comportement rhéofluidifiant. Dans le cas des coulis de glace, Ayel et al. (2003) mentionnent
aussi un comportement rhéofluidifiant de ces sorbets au-dela de 10% de glace. Nous nous
attendons donc a ce que la viscosité apparente soit indépendante de la vitesse relative a faible

fraction de glace, puis a ce qu’elle diminue en augmentant la vitesse relative.
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II1.2.2 Influence observée et interprétations

Les évolutions de C/Nrel*en fonction de la fraction massique de glace a différentes vitesses

du mobile sont présentées sur le diagramme suivant.

5,, ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

(NmoblNrac)
45 T ——(-500/200) "o
4 4 L ________g4-

| —e—(-400/200)

o
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N
a N O W O
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Figure II1-8. Evolution de C/N,, en fonction de la fraction massique de glace a I’équilibre thermodynamique
dans une solution de 30% en sucre pour différentes vitesse de mobile (N, = 200 tr/min et T}, =-20°C).
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4
o 0,3 -
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Figure II1-9. Evolution de C/N,, en fonction de la fraction massique de glace a I’équilibre thermodynamique
(Ximg,eq <15%) dans une solution de 30% en sucre pour différentes vitesse de mobile (N, = 200 tr/min et Ty, = -
20°C).

A fraction de glace donnée, C/N,. décroit avec la vitesse relative. Ceci traduit a priori un

comportement rhéofluidifiant. Cet effet est surtout marqué a fraction de glace élevée. A partir de

" Nous avons choisi de représenter C/N, et non la valeur de Wapp (calculée a partir de C/N,) car, comme nous I’avons
vu précédemment, il y a des doutes sur I’applicabilité¢ de I’analogie de Couette et sur I’hétérogénéité du sorbet.
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20% de glace, le comportement rhéofluidifiant est net: C/N,; diminue lorsque la vitesse de

cisaillement augmente (Figure I11-10).

35 -
A Xmg,eq =20%
" m
3 & Xmg,eq =25%
® Xmg,eq =30%
25 b .U T
n L 4
E o1 ®
Z |
£ .
ZE 1,6 F-— - ®
o A
1 A A
A
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0 T T T T T T ‘ ‘ ‘
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N (tr/min)

Figure I11-10. Evolution de C/N,, en fonction de vitesse relative pour trois fractions massique de glace a
I’équilibre thermodynamique dans une solution de 30% en sucre et a T, = -20°C.

Ce diagramme est analogue au rhéogramme classique étant donné que C/N,g est
proportionnel a la viscosité apparente du sorbet (Equation III -5) et que la vitesse relative est a son

tour proportionnelle a la vitesse de cisaillement (Equation III-3).

II1.3 EFFET DE LA TEMPERATURE DU BAIN DE REFROIDISSEMENT (T})

Nous avons fait varier la température de la consigne du bain (Ty,) qui refroidit ’ECSR pour
¢tudier son influence sur 1’évolution rhéologique du sorbet au cours de la congélation. Trois
températures ont été étudiées : -10, -20 et -30°C. La vitesse relative a été fixée a 400 tr/min. les
solutions congelées sont a 30% de sucre. Deux essais ont été effectués pour chaque température du

bain.

II1.3.1 Influence attendue de la température du bain de refroidissement (T,) sur la
rhéologie du sorbet

En abaissant la température du fluide frigoporteur, on s’attend a ce que la température du

produit (solution sucrée a 30%) descende plus rapidement, les cristaux se forment et la solution
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résiduelle se concentre en sucre plus rapidement. La viscosité¢ des sorbets formés et les couples

mesurés devraient donc augmenter plus rapidement.

A une fraction donnée de glace dans le sorbet, on s’attend a avoir a peu pres la méme valeur de
C/Nq¢ car la viscosité apparente d’une suspension dépend essentiellement de la fraction volumique
de solide. Mais a forte teneur en glace, la taille et la morphologie des cristaux qui sont fonction de
la température du fluide frigoporteur peuvent également influer sur la rhéologie : Ceci fait I’objet

de cette étude.

111.3.2 Influence observée et interprétations

Nous présentons ci-dessous (Figure III-11) I'évolution de C/N, en fonction de la fraction de
glace (calculée d’apres la température mesurée en supposant 1’équilibre thermodynamique) a une
vitesse relative de 400 tr/min et pour les différentes températures du bain étudiées. Chaque

diagramme présente la moyenne de deux essais avec les écarts types.

B ‘
o5 A Th=-0C 1
,| —e—Tb=-20C |
—m— Th = -30°C ' |

3,5

CIN,,, (mNms)
= N
(5] N (3]

-
I

0,5

|
|
|
l
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ |

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

X

mg,eq

Figure I1I-11. Evolution de C/N,, en fonction de la fraction massique de glace a I’équilibre dans une solution
(30%) pour différentes températures de refroidissement (N,,,, = -100 tr/min, N,,. = 300 tr/min, N = 400 tr/min).

A une méme fraction de glace, les valeurs de l'indicateur de viscosité (C/N) sont similaires
dans le cas des trois températures de refroidissement. De légeres différences apparaissent pour
Xmgeq>20%, mais elles ne sont pas significatives par rapport aux écarts types entre les essais. La

viscosité apparente du sorbet semble donc essentiellement fonction de la fraction de glace
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présente ; la température du bain (T,) ne semble pas avoir d’effet spectaculaire sur le

comportement rhéologique du systéme.

I11.4 EFFET DE LA VITESSE DU RACLEUR

Nous avons fait varier la vitesse du racleur pour étudier son influence sur 1’évolution
rhéologique du sorbet pendant la congélation. Cinq vitesses ont été étudiées : 25, 50, 100, 200 et
300 tr/min. la vitesse relative étant gardée constante (400 tr/min) afin d’imposer la méme vitesse
de cisaillement. Les solutions congelées sont a 30% de sucre, le bain de refroidissement étant a -

20°C. Pour chaque vitesse de rotation, la moyenne de deux essais est présentée.

I11.4.1 Influence attendue de la vitesse du racleur sur les mesures des couples

En augmentant la vitesse du racleur, nous pouvons nous attendre aux mémes effets qu’en
diminuant la température du bain : c'est-a-dire a ce que la température du sorbet baisse et les
cristaux se forment plus rapidement. La viscosité des sorbets formés et par conséquent les couples
mesurés devraient augmenter plus rapidement. A une fraction donnée de glace dans le sorbet,
l'effet de la variation de la vitesse du racleur (2 une méme vitesse de cisaillement) devrait étre

faible.

I11.4.2 Influence observée et interprétation

Nous présentons sur le diagramme suivant I’évolution de C/N, pendant la congélation en
fonction de la fraction de glace (calculée a partir de la température mesurée en supposant

I’équilibre thermodynamique) a différentes vitesses du racleur.

A une méme fraction de glace inférieure a 20%, nous observons que les évolutions de C/Ni¢
sont confondues pour les vitesses de racleur égales a 25, 50 et 100 tr/min. Celles a 200 et 300
tr/min sont confondues a leur tour. Cependant, les couples du premier groupe (vitesses faibles)
sont légerement supérieurs a ceux du deuxieme groupe (vitesses plus ¢élevées). Cette tendance
quoique légere, est claire. A méme vitesse de cisaillement, les couples devraient étre similaires si

la rhéologie du sorbet (a fraction de glace donnée) était indépendante de la vitesse du raclage. La
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tendance observée : viscosité apparente plus faible a plus forte vitesse de raclage, pourrait étre due

a des tailles de cristaux plus petites (raclage plus fréquent, attrition plus importante...). A partir de

20% de glace, les couples a 25 et 50 tr/min n’évoluent plus (on atteint un palier) alors que les

couples a 100, 200 et 300 tr/min continuent a augmenter de fagons similaires.

CIN,,, (mNms)

5,
45
4 |

3,5 1

{Hmcul:u-'f Hrac] 777777777777777777777777777777777777
- =A- =(-375/25) [
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— x— (-300/100)

—m®= - (-200/200)

———(-100/300)
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Figure III-12. Evolution de C/ N, en fonction de la fraction massique de glace a ’équilibre pour différentes
vitesses du racleur et du mobile (N;,,,/N;ac), 12 vitesse relative étant maintenue constante a N,,; = 400 tr/min

(solution a 30% sucre, T,=-20°C).

Pour les vitesses de raclage assez importantes (N;,c>100 tr/min), cela traduit que la vitesse de

raclage a peu d’influence sur la rhéologie par rapport a celle de la fraction de glace. Pour les

faibles vitesses de raclage, le palier est difficilement explicable, le couple devrait augmenter avec

la fraction de glace. Ceci est peut étre di a des artefacts de mesure : glissement au niveau du

mobile ou du support des racleurs, hétérogénéité entre zone centrale cisaillé et zone balayée par les

lames...

I11.5 EFFET DE LA CONCENTRATION EN SUCRE

Trois concentrations initiales de sucre ont été étudiées : 15, 30 et 45%, la température du

bain étant fixée a T, = -20°C, la vitesse de raclage a 300 tr/min et la vitesse relative a 400 tr/min.
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II1.5.1 Influence attendue de la concentration en sucre de la solution initiale sur
la viscosité du sorbet

La plupart des corrélations expriment la viscosité apparente des suspensions en fonction de
la fraction volumique de solide et de la viscosité de la phase fluide. On s’attend donc pour les trois
solutions de sucre et a une fraction de glace identique, a ce que la viscosité apparente du sorbet
formé soit a peu pres proportionnelle a la viscosité de la solution résiduelle. L’évolution de la
viscosité de la solution résiduelle — d’apres la relation de Génotelle (1978) - et celle du sorbet -
d’apres la relation de Thomas (1965) - en fonction de la fraction massique de glace ont été
présentées au début de ce chapitre sur les figures III-1 et I1I-3. On y observe qu’a une fraction de
glace donnée, en augmentant la concentration initiale de la solution en sucre, la viscosité apparente
du sorbet (eau + saccharose dissout + glace) augmente considérablement notamment a partir de

20% de glace dans le sorbet.

II1.5.2 Influence observée et interprétations

Nous avons examing les mesures obtenues avec les trois solutions sur le graphique suivant.

CIN,., (mNms)

Xmg,eq

Figure III-13. Evolution de C/N,,, en fonction de la fraction massique de glace a I’équilibre pour différentes
concentrations de sucre (T,=-20°C) (N, = 100 tr/min, N,.=300 tr/min)

Au début de la congélation, ces solutions contiennent le méme pourcentage de glace (~4%).

A ce pourcentage de glace, d’apres la relation de Thomas, la viscosité apparente du sorbet devrait
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étre trés proche de la viscosité de la solution résiduelle. On s’attend donc a ce que 1’augmentation
de la concentration en sucre accroisse la viscosité apparente initiale du sorbet. Or, nous observons
que pour le sorbet a 15% de sucre, le couple est supérieur a celui pour 30% de sucre (jusqu’a 15%
de glace). De plus, I’évolution du couple est plus lente que pour les autres solutions. Ce
comportement est difficile a interpréter, il pourrait étre di a un type d’écoulement différent au
niveau de I’hélice (écoulement non rampant) lorsque la viscosité apparente est faible (faible
viscosité de la phase liquide, faible fraction de glace) et lorsqu’elle est plus élevée (forte fraction
de glace). Dans ce cas, on n’aurait pas proportionnalité entre le couple et la vitesse relative. Les

données rhéologiques obtenues avec cette solution sont a considérer avec précaution.

Par ailleurs, dans cette solution a 15% de sucre, comme la viscosité est plus faible, la vitesse
de décantation est plus élevée. On peut donc supposer une montée des cristaux vers la surface de la
cuve et par conséquent une plus faible fraction de glace, dans la zone ou le mobile est plongé, ce
qui diminue le couple. Enfin, nous avons observé des débordements de glace a I’extérieur de la
cuve de I’échangeur dans le cas de cette solution (Figure III-14). Ce débordement a aussi été

observé avec les deux autres solutions, mais il était plus lent et moins important.

Figure II1-14. Montée de la glace lors des essais avec les solutions a différentes concentrations de sucre : (A)
15% et (B) 45%.
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Pour les autres solutions (30 et 45% de sucre), la viscosité¢ apparente (proportionnelle a
C/N,e)) augmente de fagon similaire. A une fraction de glace donnée, la viscosité apparente du
sorbet a 45% de sucre est supérieure a celle du sorbet a 30% de sucre, ce qui est attendu.
Cependant, le rapport des C/N,,; mesurés est compris entre 2 et 5, alors que le rapport théorique
des viscosités des solutions résiduelles est nettement supérieur comme le montre la Figure I1I-15.

Sur ce diagramme, nous avons calculé pour chaque fraction de glace :

- le rapport des viscosités théoriques du sorbet a 45% de sucre et du sorbet a 30% a partir de
la loi de Thomas,
- le rapport des viscosités de la solution résiduelle a partir de la relation de Génotelle,

- le rapport des couples mesurés.

70 oo oo
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(%) -
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Usol,res (45%) Happ (45%)

5 e
Hsol,res (30%) Happ (30%)
des couples mesurés a une fraction de glace donnée.

Figure I1I-15. Comparaison des rapports ( ) théoriques et des rapports

Nous vérifions sur ce graphe que les rapports des viscosités théoriques des sorbets et des
solutions résiduelles sont égaux a une fraction de glace donnée (la 1égere différence est diie au fait
que la relation de Thomas fait intervenir la fraction volumique de glace qui n’est pas strictement
proportionnelle a la fraction massique). Ce rapport augmente lorsque le sorbet se concentre en
glace pour atteindre environ 50 a une fraction de glace Xpgeq = 0,25. Cependant, le rapport des
couples mesurés reste inférieur a 5 et il a une tendance a diminuer lorsque la fraction de glace

augmente dans le sorbet.
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Nous pouvons éventuellement expliquer cette divergence entre les mesures et les calculs
théoriques par 1’hypothése que les modeles de Génotelle et de Thomas ne sont pas applicables
dans notre étude. En effet, la loi de Génotelle n’est applicable qu’a des températures positives
(Cerecero, 2003), alors que nous opérons a des températures inférieures a -2,8°C (30% sucre) et
allant jusqu’a -14°C (45% sucre). La loi de Thomas est applicable pour des fluides Newtoniens,
alors que les suspensions de glace — comme nous I’avons mentionné - ne sont plus Newtoniennes a
partir d’un certain seuil (Ayel et al., 2003). De plus, cette théorie a été utilisée avec des coulis de
glace dont la taille des particules est significativement supérieure a celles des cristaux de glace

dans notre étude.

La Figure III-16 compare dans le cas d’une solution de concentration initiale en sucre de
45%, la viscosité calculée théoriquement avec les relations de Thomas et Cerecero avec la
viscosité apparente calculée a partir des mesures de couple par 1’analogie de Couette. On trouve
des valeurs assez proches jusqu’a 20% de glace, contrairement au cas de la solution a 30% de
sucre ou les valeurs expérimentales et théoriques divergent a une fraction de glace inférieure a
10%. Il faut noter que le modele de Cerecero n’a pas été validée dans ce cas (il n’est valable que

pour des solutions de concentrations initiales en sucre entre 20 et 40%).

5 —— -
- =A- = Analogie de Couette a partir des mesures
4,5 + du couple (Sorbet Newtonien) @ J--------------
4 ~ = === =Analogie de Couette a partir des mesures | ______________
du couple (Sorbet rhéofluidifiant)
35+ e
Relation de Thomas
3 4

Modéle Cerecero

Mapp (Pa.s)
N
2
}

0 0,05 0,1 0,1 5' 0,2 0,25 0,3 0,35
o o e e - - - -
'mg,eq

Figure I11-16. Comparaison entre les viscosités apparentes déterminées par I’analogie de Couette a partir
des mesures du couple et celles calculées avec les modeles de Thomas et de Cerecero (solution de 45% de sucre
et a T}, =-20°C, N,,. = 300 tr/min, N,,,, = -100 tr/min).
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Figure I11-17. Comparaison entre les viscosités apparentes déterminées par I’analogie de Couette a partir
des mesures du couple et celles calculées avec les modéles de Thomas et de Cerecero a X, .q <15% (solution de
45% de sucre et a Ty, =-20°C, N, = 300 tr/min, N,,, = -100 tr/min).

Cette meilleure concordance pourrait s’expliquer par le fait que la décantation des cristaux
est plus lente (la viscosité de la phase continue est plus forte). D’ailleurs nous avons observé que la
montée de la glace et son débordement de la cuve était plus faible avec 45% de sucre qu’avec 30%
de sucre. L’hétérogénéité du taux de glace dans la cuve est donc une cause trés probable du

décalage expérimental/théorique observé a 30% de sucre.

Finalement, on peut supposer que la mesure de couple surestime la viscosité apparente a

30% de sucre, mais pas a 45% de sucre, ce qui explique la discordance de la figure III-15.

IIl.6 EFFET DE LA FORMULATION

Le xanthane a été introduit dans les solutions de 30% en sucre avec en concentrations : 0,2%
et 0,4%. Le comportement rhéologique des sorbets formés a partir de ces deux solutions est
comparé a celui de la solution de référence (30% de sucre), des mix commerciaux de sorbet et de
créme glacée ; la température du bain étant fixée a Ty, = -20°C, la vitesse de raclage a 300 tr/min et

la vitesse relative a 400 tr/min.
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111.6.1 Effet attendu de l'ajout du xanthane

Le xanthane a la caractéristique d’augmenter de manicre significative la viscosité d’une

solution méme a de treés faibles concentrations. Ceci lui confeére des propriétés stabilisantes
, * . . y .9 \

recherchées . Les solutions de xanthane manifestent un comportement rhéo-fluidifiant aprés un

plateau Newtonien a faibles vitesses de cisaillement (Figure II1-18). On s’attend donc a ce que le

couple augmente avec 1’ajout du xanthane, a une température ou a une fraction de glace donnée.
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Figure III-18. Viscosité apparente des suspensions de Xanthane a différentes fractions massiques et a
différentes vitesses de cisaillement (Sereno et al, 2007).

I11.6.2 Effet observé et interprétations

La Figure III-19 présente 1’effet de la formulation et plus spécifiquement de 1’ajout du

xanthane sur I’évolution de C/N en fonction de la fraction massique de la glace calculée sous

I’hypothese de 1’équilibre thermodynamique.

*
Ce polysaccharide est ajouté dans la formule des crémes glacées notamment pour prévenir la recristallisation

pendant le stockage. Mais les mécanismes de cette inhibition ne sont pas bien connus (Herrera et al. 2007).
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Figure III-19. Evolution de C/ N, pour différentes formulations de sorbet (N,,, =-100 tr/min, N,,. = 300
tr/min, N, = 400 tr/min, T,=-20°C) en fonction de la fraction massique de glace a I’équilibre

Jusqu’a une fraction de glace de 25%, I’effet du xanthane va dans le sens attendu : pour une
fraction donnée de glace, I’ajout du xanthane augmente la viscosité apparente (proportionnelle a
C/Niep). Cet effet est observé des le début de la congélation. Le xanthane agit notamment sur la
viscosité de la solution résiduelle ce qui influence la viscosité du sorbet. Au-dela de 25%, les
tendances ne sont plus claires, il est difficile d’interpréter : hypothéses de 1’effet d’un éventuel

glissement ou du débordement de glace...

Dans le cas des deux mix commerciaux, le couple augmente progressivement et les mesures
sont assez reproductibles. A une fraction donnée de glace, la viscosité du sorbet est supérieure a

celle de la creme glacée ; celle de la solution sucrée a 30% est intermédiaire entre les deux mix.

IIl.7 CONCLUSION

Notre étude montre que notre systéme permet de caractériser la rhéologie d'un sorbet jusqu’a
une fraction massique en glace d’environ 30%. Malgré le décalage observé par rapport aux
modeles trouvés dans la littérature, il faut mentionner que les résultats sont reproductibles et que
ce systeme nous a permis 1'é¢tude des effets des différentes variables choisies. La décantation et la
montée de la glace semblent étre les problémes majeurs de la technique utilisée qui pourraient
expliquer les comportements inattendus. Nous avons €galement établi la possibilité d'établir des

rhéogrammes a l'aide de ce systeme afin de mesurer les propriétés rhéologiques des sorbets
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¢tudiés. Dans le cas d'une solution de 30% de sucre, nous avons observé un comportement

rhéofluidifiant d’autant plus marqué que la fraction de glace est grande.

La température du bain de refroidissement (Ty) ne montre pas d’effet spectaculaire sur le
comportement rhéologique du systéme et la viscosité apparente du sorbet est donc essentiellement

fonction de la fraction de glace présente.

L'¢tude de l'effet de la vitesse du racleur a une vitesse relative constante et a une
concentration de glace fixée inférieure a 20% montre qu’en augmentant la vitesse de raclage, la
viscosité a tendance a diminuer : ceci pourrait étre di a la présence de cristaux plus petits (raclage
plus fréquent, attrition plus importante...). A une concentration de glace supérieure a 20%, le
comportement est différent a faible vitesse de raclage (le couple atteint un palier); ce

comportement difficile a interpréter, pourrait étre di a des artefacts de mesure (glissement...).

Concernant l'effet de la concentration initiale du sucre dans la solution, la solution de 15%
de sucre a un comportement inattendu (initialement, a 4% de glace, le couple est supérieur a celui
de la solution a 30% de sucre puis il évolue lentement vers un palier lorsque la fraction de glace
augmente). Le comportement des deux autres solutions (30 et 45% de sucre) est conforme a ce qui
est prévu : lorsque la concentration en sucre augmente, la viscosité du sorbet augmente. A 45% de
sucre, lorsque la décantation est la plus faible, on observe une bonne concordance entre la viscosité
calculée a partir du couple mesuré et celle calculée théoriquemnt a partir de la viscosité relative

(Thomas) et de la viscosité de la solution résiduelle (Génotelle).

Enfin concernant l'effet de la formulation, 1’ajout du xanthane augmente la viscosité
apparente pour une fraction donnée de glace (du moins jusqu’a une fraction de glace de 25%, au-
dela de cette fraction, la qualité des mesures ne permet pas de conclure). De plus, le comportement
de la solution de référence (30% de sucre) est proche de celui des mix du sorbet et de creme

glacée, ce qui confirme son intérét comme produit mode¢le.
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Chapitre IV — RESULTATS : VISUALISATION DES
CRISTAUX DE GLACE PAR PHOTO-MICROSCOPIE

Dans cette partie, nous présentons les résultats de la mise au point d’une méthode de photo-
microscopie pour visualiser les cristaux de glace. Deux techniques ont été testées, la premiére est
caractérisée par une filtration avant la dispersion et la visualisation des cristaux de glace, alors que
la seconde ne comporte pas de filtration. Chaque technique est discutée sur la base des photos

brutes (sans traitement d’images).

1IV.l PROTOCOLE EXPERIMENTAL 1 : VISUALISATION APRES FILTRATION ET
DISPERSION DES CRISTAUX

Pour cette méthode, nous avons filtré la glace a visualiser, afin d’éliminer la solution
résiduelle, et éviter ou retarder une éventuelle croissance de ces cristaux quand ils sont dans leur

milieu de dispersion (huile de silicone refroidie).

1V.1.1 Limites de la filtration

Suite a la filtration, le volume et le degré Brix (°B) de la solution filtrée ont été¢ mesurés. Par
ailleurs, une partie de la glace recueillie, qui idéalement ne contient pas de solution sucrée a été
fondue et le degré Brix de la solution résultante a ét¢ mesuré. Enfin, la fraction massique de glace
(Xmgeq) €t la fraction volumique de glace (®ygeq) correspondant a la température mesurée au
moment de la filtration ont été déterminées a partir des relations théoriques de Bubnik et al
(1995). Pour cela, nous avons supposé que la température est homogene et que le sorbet est a
I’équilibre thermodynamique. Ainsi, nous avons déterminé le pourcentage du volume de la
solution qui a pu étre aspirée : le rapport du volume mesuré de la solution aspirée par le volume

Volume(aspir¢)

théorique calculé de la phase hqulde dans le sorbet : %V = ((
1 — (I) ). \/0 )
7g

115

CemOA : archive ouverte d'Irstea / Cemagref



Chapitre 3 Visualisation des cristaux de glace par Photo-microscopie

Les mesures du degré Brix (°B) de la solution aspirée et de la glace filtrée (apres fonte) et le
calcul du pourcentage du volume de la solution aspirée montrent les limites de cette étape. En
effet, le degré Brix (°B) de la glace filtrée est supérieur a 15%, alors que si toute la solution
résiduelle entourant les cristaux de glace avait été aspirée, la valeur devrait étre trés proche de
zéro. D’autre part, le volume aspiré ne dépasse pas 42% (a 5% de glace) du volume théorique. De
plus, ce pourcentage diminue avec I'avancement de la cristallisation, c'est-a-dire lorsque la fraction
de glace augmente, ce qui montre que la filtration n'est pas efficace a des fractions élevées de glace

dans le sorbet.

La surface de filtration est limitée par rapport au volume total du sorbet et donc les filtres
sont rapidement colmatés, méme a des faibles concentrations de glace. Le liquide dans le mélange
diphasique est emprisonné entre les cristaux et les agglomérats de cristaux, d'une fagcon analogue a
celle de I'eau interstitielle dans les tissus végétaux ou animaux. Shirai et al. (1987) ont utilisé le
terme 'eau interstitielle' dans leur ¢tude et ont mentionné une technique pour drainer cette eau a
l'extérieur des cristaux de glace formés a partir d’'une saumure. Cette technique est basée sur la
mise de I'échantillon de glace dans une toile en inox et son lavage avec de 1'eau a 0°C pendant une
période appropriée. Dans le cas de notre étude, ou I'on essaye de minimiser le temps de préparation

de 1'échantillon, cette technique n’est pas appropriée.

Vues les limites de 1'opération de filtration, il est illusoire de comparer les pourcentages de
glace mesurés dans le sorbet aux valeurs théoriques. Nous ne pourrons pas donc vérifier
I’hypothése d’équilibre thermodynamique comme nous [’avions imaginé avant de tester

I’efficacité de la filtration.

1V.1.2 Visualisation

L'efficacité des techniques de dispersion dans I'huile de silicone a été appréciée de facon
purement qualitative. Nous avons compilé un grand nombre de photos suite a la dispersion. En
fonction du nombre des cristaux, des agrégats ou des amas de glace et de la présence d’une phase
liquide dans la cellule de visualisation, nous avons déterminé les avantages et les inconvénients de
chaque technique. Dans cette partie, nous exposons les résultats obtenus avec chaque technique de

dispersion en nous référant aux photos qui ont été prises.
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O Dispersion manuelle

Avec cette méthode, on visualise surtout des grands amas (Figure IV-1A) et peu de cristaux
individualisés. Méme si pour quelques essais les cristaux ont été bien dispersés (Figure IV-1B),
ces essais n’étaient pas répétables. De plus, les cristaux sont répartis dans la cellule sur plusieurs
couches verticales, ce qui produit des images floues (Figure IV-1C). Le probléme majeur de cette

technique est la présence de cristaux fondus et méme de gouttes liquides (Figure [V-1D).
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Figure IV-1. Cristaux observés suite 2 une dispersion manuelle.

Cette méthode présente donc deux inconvénients : la difficulté de contrdler la température
pendant la dispersion et la présence de beaucoup d’amas de glace dans la cellule. Cette technique a

été abandonnée dans la suite des essais.

O Dispersion avec l'ultraturax

Afin de mieux disperser les cristaux de glace dans I’huile de silicone, un agitateur a grande
vitesse ‘Ultraturax’ a été employé. La premicre remarque suite a cette dispersion est la présence

d’un "bloc de glace" au fond du bécher de dispersion ; la dispersion n'est donc pas totale.

La visualisation dans la cellule montre des amas bien répartis et de différentes tailles (Figure

IV-2). Beaucoup de ces amas sont de forme arrondie (Figure IV-3) et contiennent des cristaux
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agrégés et entourés par une couche fine de solution sucrée liquide. Autour de ces amas, nous
observons des cristaux dont le nombre varie d’un essai a un autre (Figure IV-4 et Figure IV-5),

mais dont la majorité est de forme allongée (en batonnets), avec des angles arrondis.

Dans la majorité de nos essais, nous observons la présence de solution liquide autour des
cristaux (Figure IV-6). La filtration étant imparfaite, la solution résiduelle est toujours présente
autour des amas et des cristaux de glace. De plus, les angles arrondis des cristaux en batonnets font
soupconner un début de fusion due a I’échauffement provoquée par 1’ultraturax. Les précautions
prises pour controler la température ne sont peut-étre pas suffisantes pour éviter une telle fusion.
Enfin, nous nous demandons si les cristaux ne sont pas affectés et cassées par l'ultraturax, ce qui

donnerait ces formes allongées.

Figure IV-2. Amas de glace visualisés suite a
une dispersion a ultraturax (1,25 ml de glace
dans 40 ml d’huile de silicone)

Figure IV-3. Exemple d’amas arrondis
visualisés suite a une dispersion a ’ultraturax (1,25
ml de glace dans 40 ml de I’huile de silicone)

100 um
Figure IV-4. Amas et les cristaux de glace Figure IV-5. Cristaux de glace visualisés suite a
visualisés suite A une dispersion a Pultraturax (1,25 une dispersion a I'ultraturax (0,5 ml de glace dans
ml de glace dans 40 ml de ’huile de silicone) 40 ml de I’huile de silicone)
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Figure IV-6. Présence de la solution liquide suite 2 une dispersion a I'ultraturax (0,5 ml de glace dans 40 ml de
I’huile de silicone a 8000 tr/min.

O Dispersion par ultrasons

Pour disperser les cristaux de glace, nous avons également utilis¢ les ultrasons par
I’intermédiaire d'un sonificateur. Les dispersions effectuées avec ce systeme a partir de 0,5 ml de
glace dans 10 ml d’huile de silicone sont meilleures que celles dans 40 ml, méme si la dispersion
reste partielle comme le montre la présence d'un "bloc de glace" au fond du bécher de dispersion

d’une part et de grands amas dans la cellule de visualisation d’autre part.

Cependant, la dispersion avec le sonificateur donne beaucoup plus de cristaux individualisés
qu'avec l'ultraturax. Ces cristaux sont de forme allongée (en batonnets) et dispersés sur différentes
couches dans la cellule de visualisation (Figure IV-7). Nous observons également moins de

problémes de fonte des cristaux.

Figure IV-7. Dispersion a 1'ultrason de 0,5 ml de glace dans 10 ml de silicone, méme position/différents plans
(niveau A < niveau B < niveau C, écart 10 pm)

On remarque sur les photos prises que la taille des cristaux est relativement uniforme et

qu'ils sont de forme rectangulaire (autour de 10pum). L'hypothése que le sonificateur casse les
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cristaux est a évoquer. Mais en regardant I'amas de glace au centre de la Figure IV-8, on remarque
que les cristaux qui le constituent (bien différenciés sur cette photo) ont aussi une taille uniforme

et similaire a celle des cristaux individualisés. Ceci peut infirmer cette hypothéese.

100 pun

Figure IV-8. Dispersion a l'ultrason de 0,5 ml de glace dans 10 ml de silicone

1V.1.3 Discussion des résultats de dispersion

Suite a cette étude, plusieurs points communs ont été relevés. Le premier est que la
dispersion est incomplete puisqu'il y a présence d'un "bloc de glace" au fond du bécher de
dispersion a la fin de ’opération. Une premicre question pourrait se poser sur la représentativité
des cristaux mis en suspension par rapport a ceux dans les amas et ceux restant dans le "bloc de

glace".

Un autre point commun est la présence de la solution liquide sous forme de gouttes
individuelles ou entourant les amas ou les cristaux de glace. Ce probléme se pose plus dans le cas
de la dispersion avec 'ultraturax. Ces gouttes sont probablement issues de la solution résiduelle
entourant les cristaux de glace de 1'échantillon, ce qui prouverait les limites de la filtration
précédant la dispersion. Elles pourraient également résulter d'un début de fonte de certains cristaux
malgré les précautions prises : refroidissement des ustensiles en contact avec la glace et diminution
du temps de manipulation, notamment lors de I'échantillonnage ou lors de l'injection dans la
cellule de visualisation (30-40 secondes pour passer de la cuve de 1'échangeur a la cellule de

visualisation).
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Enfin, nous observons avec les deux techniques des cristaux de glace de forme allongée (en
batonnets) de tailles typiquement entre 10 et 30 um. Avec le sonificateur, nous observons plus de
cristaux et moins d'amas que dans le cas de l'ultraturax et globalement les essais sont plus

reproductibles.

1V.2 PROTOCOLE EXPERIMENTAL 2 : VISUALISATION DIRECTE DANS LA CELLULE A
ECRASEMENT

Ce deuxiéme protocole est basé¢ sur la visualisation des cristaux dans une cellule a
¢crasement juste apres leur prélévement de la cuve de I’ECSR, sans filtration préalable. De cette
manicre, nous avons cherché a diminuer le temps des essais et éviter les variations de température
des cristaux de glace et les changements qui en résultent, notamment la fonte observée avec le

premier protocole.

1V.2.1 Visualisation

A l'aide de cette technique, on a visualisé (Figure IV-9) moins d'amas de cristaux. De plus,
ces amas sont moins denses qu'avec les techniques précédentes et ne montrent pas forcement les
formes arrondies déja observées avec la premiere méthode. Les particules observées sont de
formes allongées (Figure IV-10), analogues a celles visualisées apres la dispersion par ultrasons ou

ultraturax et la dimension des cristaux est similaire (autour de 10um).

A titre d’exemple, on compare dans les Figure IV-10 et Figure IV-11 la forme des cristaux
obtenus apres une dispersion par ultrasons (avec filtration préalable) et ceux obtenus par cette
technique. Une premiere conséquence de cette observation, est que les formes allongées ne sont

pas dues a la cassure des cristaux par [’ultraturax et/ou le sonificateur.
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| L

| (100 pm

Figure IV-9. Cristaux visualisées dans ‘la cellule a écrasement’ aprés I'échantillonnage et I'étalement des
cristaux

. -

Figure IV-10. Cristaux obtenus par la cellule a Figure I'V-11. Cristaux obtenus apreés une
écrasement dispersion a l'ultrason
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1V.2.2 Discussion

La méthode de la cellule a écrasement demande moins d'étapes (pas de filtration, pas de
dispersion) et est a priori une méthode plus "douce". Elle devrait permettre de conserver le plus
possible la forme initiale des cristaux. Le but est d'écraser les amas (~ 100um) sans détruire pour

autant les cristaux (10um).

Un probléme qui se pose pour cette technique est que les photos manquent de netteté. Ceci
est sans doute di a I’épaisseur importante de fluide (~ 4 cm de MPQG) qui sépare I’objectif de la
caméra du plan focal. Les dimensions de cette cellule seraient a revoir pour produire des photos

plus nettes.

V.3 CONCLUSION

Cette étude a ét¢ de nature qualitative. Il s'agit d'une premiére étape dans le cadre d'un sujet
nouveau et pour un matériau complexe. Cependant, plusieurs problématiques ont été identifiées,
notamment la dispersion des cristaux dans 1’huile de silicone et leur visualisation pour déterminer

leur dispersion de tailles.

La premiére difficulté de cette étude est la difficulté¢ de séparer la phase liquide de celle
solide en vue d’arréter la croissance et méme la nucléation. Ces deux phénomenes seraient
minimisés si on réussissait & mieux contrdler la température trés pres de la température du sorbet
au moment du prélevement Les résultats de la filtration montrent les limites de cette technique
telle qu’elle est pratiquée. Nous proposons d'utiliser plutot le protocole expérimental 2 a condition

de limiter les fluctuations de température.

Dans cette optique, le travail futur devra concerner le contrdle de la température. Si 1'on ne
sépare pas la solution résiduelle des cristaux, il ne suffit pas d’avoir une température basse pour
visualiser les cristaux sans les modifier. Une température basse, mais variable entre I'échangeur et
la cellule de visualisation éviterait la fonte des cristaux, mais n’assurerait pas la stabilité¢ de la
taille des cristaux. En d'autres termes, il faudrait essayer de procéder dans un environnement isolé

dans lequel la température est constante et égale a celle dans la cuve de l'échangeur au moment du
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prélévement. On fixerait ainsi la température de la cellule de visualisation, puis on effectuerait le
prélevement de la glace une fois la température dans 1'échangeur égale a celle de la cellule de

visualisation.

A ce stade, il semble illusoire de vouloir quantifier par une technique optique d'imagerie telle
qu'imaginée initialement I'évolution au cours de la cristallisation dans un ECSR de la distribution
de taille des cristaux. Néanmoins, les techniques mises au point devraient permettre d'estimer
l'ordre de grandeur de la taille des cristaux a différents stades de la cristallisation et d'avoir une
idée de leur morphologie. Enfin et surtout, ces techniques permettront de voir si les parameétres
opératoires de I'ESCR (vitesse de rotation des lames, vitesse de refroidissement de la paroi...) ont
une influence significative sur la taille et la forme des cristaux (a fraction de glace donnée). Et
nous pourrons peut étre lier de telles phénomeénes aux observations rhéologiques (mesure du

couple exercé sur le cylindre intérieur du rhéométre racleur).
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Chapitre V —RESULTATS : ETUDE AVEC LA TECHNIQUE
FBRM

Ce chapitre présente les résultats des mesures de la ‘granulométrie”” a l'aide de la sonde
FBRM. L'objectif de ces essais est d'é¢tudier les effets de quatre parameétres sur la cinétique de

cristallisation des solutions sucrées dans le simulateur expérimental d'échangeur a surface raclée :

- latempérature du bain de refroidissement.

- lavitesse de raclage.

- le pourcentage de sucre dans la solution initiale.

- la formulation par l'incorporation d'un stabilisant (xanthane) ou par l'utilisation de mix

commerciaux.

Nous rappelons les parametres mesurés lors de la congélation :

- la température de la solution (mesurée par une sonde Pt 100 prés du centre, entre la sonde
FBRM et le support des lames racleuses). A partir de cette température, la fraction
massique de glace Xpgeq correspondant a 1’équilibre thermodynamique est calculée en
supposant que la température dans la cuve est homogéne et que [’équilibre
thermodynamique était atteint.

- le nombre de comptes/seconde, c'est-a-dire le nombre des particules interceptées par le
faisceau laser focalisé de la sonde FBRM par seconde.

- Les tailles moyennes brutes et pondérés des cordes.

- la distribution de longueur de cordes (en considérant que la vitesse des particules est faible
devant la vitesse de balayage du faisceau laser), cette distribution est exprimée en
pourcentage de cordes classées dans I'une des 90 classes logarithmiques de tailles

comprises entre 1 et 1000 pm.

" On rappelle que la sonde délivre une distribution de taille de cordes et non une distribution de diamétres et ne donne
pas d’indication sur la morphologie des cristaux
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Une mesure de la concentration en sucre de la solution résiduelle a également été tentée afin
de pouvoir estimer le sous-refroidissement : T — T,(®). Pour cela, une bougie poreuse a été placée
au centre de 1’échangeur et, aprés une durée donnée de refroidissement, la solution résiduelle était
aspirée trés rapidement dans un récipient préalablement mis sous vide. Mais des difficultés
techniques n’ont pas permis d’obtenir des mesures fiables et répétables. Nous sommes conscients
du manque de cette information. D’autres techniques par spectroscopie ont été¢ envisagées mais

n’ont pu étre mises en ceuvre faute de temps.

V.1 ETUDE DU CAS DE REFERENCE

Le cas de référence porte sur une solution sucrée a 30%, un bain de refroidissement du fluide

frigoporteur a -20°C et une vitesse de raclage de 300 tr/min.

V.1.1 Phénomeénes attendus a priori

On part d’une solution a -2,85°C contenant environ 3,5% de glace en fraction massique. La
température de paroi, initialement égale a celle de la solution, baisse d’abord rapidement puis plus
progressivement a partir du moment ou on I’alimente avec le fluide frigoporteur a -20°C. La
température du fluide au contact de la paroi diminue. Les cristaux déja présents croissent et de
nouveaux cristaux peuvent apparaitre par nucléation secondaire dans ce fluide sous-refroidi. De
nouveaux cristaux apparaissent sans doute au niveau de la paroi (nucléation hétérogene) et sont
détachés par les racleurs lorsque la couche de glace atteint 1mm (espace entre lame et paroi). Les
racleurs mélangent radialement ce fluide refroidi et chargé de nouveaux cristaux avec le fluide
situé au centre. De petits cristaux peuvent apparaitre par nucléation secondaire (a partir d’éléments

de dendrites par exemple) et commencer a croitre dans les zones sous-refroidies.

Dans les zones de fort cisaillement, et surtout lorsque la fraction de glace commence a étre
¢levée, on s’attend a une attrition des gros cristaux ce qui en génere des nouveaux plus petits. Des
cristaux peuvent s’agglomérer surtout a forte teneur en glace et dans les zones faiblement
cisaillées. Ce phénomene est favorisé€ par la décantation gravitaire qui tend a former une couche de
glace compacte pres de la surface. La décantation centrifuge ne doit pas avoir trop d’effet car les

lames mélangent le fluide radialement et il y a un fort cisaillement pres de la paroi. Enfin, on peut
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imaginer que des cristaux fondent s’ils migrent vers des zones plus chaudes ou plus concentrées en
sucre notamment dans les zones de fort cisaillement générées par les lames (dissipation d’énergie

mécanique en chaleur).

V.1.2 Evolution attendue des variables mesurées

On s’attend a une diminution de la température mesurée prés du centre avec un léger retard
(temps nécessaire pour que les particules de fluide refroidies a la paroi arrivent jusqu’au centre).
La diminution de la température du sorbet devrait étre plus lente que celle de la paroi car pres du
point de congélation commencante, la fraction de glace augmente rapidement pour une faible
diminution de température (une faible diminution de température correspond a une forte

diminution d’enthalpie).

On s’attend a une augmentation du nombre de comptes (particules détectées par la sonde par
seconde) avec un certain retard (temps nécessaire pour que de nouveaux cristaux soient formés
pres de la paroi froide et éventuellement arrachés par les lames et que ces cristaux arrivent par

mélange jusqu’au centre.

Il est difficile de prévoir I’évolution a priori de la granulométrie et donc de la distribution des
longueurs de corde mesurées car il y a compétition entre croissance, attrition, agglomération, fonte
et de différentes formes de nucléation. A forte concentration en glace, du fait du cisaillement

généré par les lames, il y aura peut étre équilibre entre croissance et attrition/nucléation.

V.1.3 Evolution observée et interprétations

La Figure V-1 montre, pour 1’'un des trois essais réalisés, I’évolution de la température du
fluide frigoporteur a I’entrée et a la sortie de 1’échangeur, de la température de paroi (moyenne des
mesures réalisées par trois thermocouples placées a1 mm de la paroi intérieure) et de la

température du sorbet mesurée pres du centre.
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- \--\- ——Paroi ——Entrée FF Sortie FF ——Sorbet

T (°C)
3

A8 L

Figure V-1. Evolution de la température du fluide frigoporteur a I’entrée et a la sortie de I’échangeur, de la
température de la paroi et de la température du sorbet en fonction du temps dans un essai dans les conditions
de référence : (T,=-20°C, N, = 300 tr/min).

On observe que la température de paroi ne baisse pas brutalement mais progressivement a
cause de l’inertie thermique de la paroi et de 1’échange avec le sorbet. Méme apres 400s, la
température de paroi n’est encore que d’environ -7°C. La température du sorbet preés du centre suit
d’assez prés la température de paroi. Le sous-refroidissement reste donc sans doute modéré (en

tout cas il n’excede pas 4,2°C). Le temps de retard est faible ce qui dénote un bon mélange radial.

La Figure V-2 présente, pour les 3 essais réalisés, 1’évolution de la température du sorbet

pres du centre et du nombre de comptes (nombre de particules détectées par seconde).
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Figure V-2. Evolution de la température de la solution et du nombre des comptes par seconde lors de la
congélation d’une solution de sucre (30%) dans les conditions de référence : (T,=-20°C, N, = 300 tr/min).

Le nombre de comptes par seconde, renseignant sur le nombre des cristaux, augmente au fur
et a mesure que la température diminue. Ceci est synonyme de 1’apparition de nouveaux cristaux et
de l’augmentation de la fraction massique de glace. On constate que le nombre de comptes
commence a augmenter avec un retard plus important que la température. Ceci peut s’expliquer
par le fait que les particules de fluide refroidies en paroi arrivent rapidement vers le centre par
mélange radial, mais au départ elles ne contiennent pas de nouveaux cristaux car il faut un certain
temps pour démarrer significativement la nucléation pres de la paroi et pour que la couche de glace

(plus ou moins compacte) commence a €tre raclée par les lames situées a un millimétre de la paroi.

On observe, suivant 1’essai vers 280s, 350s et 420s, une chute brutale du nombre de comptes.
On attribue cela au non renouvellement du fluide sur la fenétre de la sonde qui a du mal a se faire

lorsque la fraction massique de glace devient importante : la glace se colle sur la sonde FBRM.

La répétabilité des essais est relativement bonne jusqu’a environ 200s. Le nombre de
comptes initial varie un peu d’un essai a 1’autre car il est difficile dans 1’étape de stabilisation
d’ensemencer exactement avec la méme quantité de sorbet. Vers 80 secondes, pour 1’un des essais,
la température diminue plus rapidement et conjointement le nombre de compte augmente plus
rapidement. Ceci pourrait correspondre a une augmentation momentanée du transfert thermique a
la paroi. Ce type de comportement a été observé dans un ECSR pilote par Ben Lakdhar (1998) qui

I’attribue a un détachement aléatoire de la couche de glace d’un millimetre qui peut se former
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entre la paroi et les lames. Vers 200s les évolutions thermiques des 3 essais commencent a étre
significativement différentes (avec la méme tendance que décrit précédemment). L’observation
visuelle montre que plus la fraction de glace est grande, plus I’écoulement est ‘perturbé’ ce qui
influe sur les transferts et le mélange radial et finalement 1’évolution de la température mesurée.
Pour s’affranchir en partie de cette variabilité, nous présenterons les évolutions du nombre de
comptes (Figure V-3) plutoét en fonction de la température que du temps. Nous indiquons
¢galement la fraction massique de glace que I’on aurait a I’équilibre pour la température mesurée.
Nous remarquons sur cette figure, que pour une concentration initiale de sucre de 30%, la sonde
FBRM permet une mesure dans I’ECSR jusqu’a une température de -5°C environ, soit environ

28% de glace.

F25000- - - - - - - oo
L 20000
o
2
S | 15000
3
[]
o
8
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5
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+ 5000
-2,5 -3 -3,5 -4 -4,5 -5 -5,5 -6
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Figure V-3. Evolution du nombre de comptes par seconde lors de la congélation d’une solution de sucre (30%)
dans les conditions de référence (T,=-20°C, N,,. = 300 tr/min) en fonction de la température et de la fraction
correspondante en glace a 1'équilibre (Xpg.eq)-

Les figures ci-dessous (Figure V-4 et Figure V-5) montrent 1’évolution des moyennes
simples et pondérées des tailles de cordes. Aprés un palier initial de 40 secondes (durée assez
répétable et égale au palier initial du nombre de comptes), les moyennes des différents essais
diminuent et atteignent un second palier avant d’augmenter brutalement. Le palier initial
caractérise la taille des cristaux produits suite a I’ensemencement et a la stabilisation secondaire
qui s’en suit. La diminution des moyennes de cordes peut s’expliquer par le fait qu’au fur et a
mesure que la température diminue, il y a apparition (par nucléation, raclage) de nouveaux
cristaux de tailles inférieures a la taille initiale. Ces nouveaux cristaux croissent mais leur
croissance est sans doute €quilibrée par I’attrition et/ou la fonte puisqu’on tend vers un palier.

L’augmentation brutale des moyennes de cordes intervient conjointement a la diminution brutale
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du nombre de comptes. Les cristaux de glace qui se collent sur la sonde s’agglomérent sans doute
ce qui augmente la taille moyenne de corde et diminue le nombre de comptes. Nous avons décidé
d’arréter par la suite I’analyse des résultats FBRM a partir du début de la chute brutale du nombre

de comptes.

Taille moyenne des cordes (um)

0 T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

t(s)

Figure V-4. Evolution de la taille moyenne des cordes lors de la congélation d’une solution de sucre (30%) dans
les conditions de référence (Tb=-20°C, Nrac = 300 tr/min).
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Figure V-5. Evolution de la taille moyenne pondérée des cordes lors de la congélation d’une solution de sucre
(30%) dans les conditions de référence (T,=-20°C, N,,. = 300 tr/min).

Les deux types de moyenne suivent les mémes tendances. La moyenne pondérée donne plus
d’importance aux plus gros cristaux. Cette moyenne est treés sensible a la détection de quelques

cordes comprises entre 100 et 1000 microns qui sont sans doute des agrégats. Ceci rend 1’évolution
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de cette moyenne moins répétable. Dans la suite nous ne présenterons donc plus que la moyenne

simple.

La Figure V-6 montre 1’évolution de la taille moyenne des cordes en fonction de la
température (en s’arrétant lorsqu’il y a une brusque chute du nombre de comptes correspondant au
non renouvellement du fluide sur la sonde). Cette figure montre la répétabilité des comportements

et résultats obtenus.
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Figure V-6. Evolution de la taille moyenne des cordes lors de la congélation d’une solution de sucre (30%) dans
les conditions de référence (T,=-20°C, N,,. = 300 tr/min) en fonction de la température et de la fraction
correspondante en glace a 1'équilibre.

La distribution des tailles de corde est enregistrée tous les deux secondes. Ceci représente
une trés grande quantité d’information. Nous avons choisi de représenter ces distributions

uniquement a des instants ou la température mesurée atteint certaines valeurs.

Ce choix a été fait pour différentes raisons: il permet de s’affranchir en partie de la
variabilité des transferts thermiques pour des essais FBRM effectués dans les méme conditions, il
permet de comparer des distributions de tailles pour des conditions de fonctionnement (vitesse de
raclage, température du bain) différentes avec a peu pres la méme fraction de glace (on se base sur
la fraction de glace que ’on aurait a 1’équilibre pour la température considérée), il permet de
confronter des résultats FBRM avec des mesures de couples effectuées dans les mémes conditions
de fonctionnement bien que la sonde FBRM et le mobile de mesure du couple ne perturbent pas de

la méme facon les transferts, 1’écoulement et la cristallisation dans 1’échangeur. La Figure V-7
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présente la distribution de tailles de cordes entre 1 et 1000 pm (la totalité des 90 classes) a -2,85°C
(juste au début du refroidissement), a -4°C et -5°C. Nous rappelons que nous présentons dans cette

étude les résultats de trois essais a 1’aide de trois couleurs différentes.

Gy — 285°C lagn=35%)
e 4C (Kaga=204%)
B 5°C  (lage=1284%)

1 10 100 1000

Taille des cordes (um)

Figure V-7.Evolution de la distribution des tailles des cristaux lors de la congélation dans les conditions de
référence (T,=-20°C, N,,. = 300 tr/min).

La distribution des tailles des cordes se décale vers la gauche entre le début de la congélation
(-2.85°C) et lorsque la température mesurée atteint -5°C (Xng.eq ~ 28,5%). Les différences entre les
distributions des tailles des cordes entre -4 et -5°C est trés 1égere. Ce résultat est conforme a celui

de la taille moyenne qui diminue au début pour atteindre un palier.

La distribution initiale est assez variable d’un essai a 1’autre a cause de la reproductibilité de
I’ensemencement. Mais a -4 et -5 °C, les résultats sont assez reproductibles et la distribution est a
peu pres log-normale. On aurait pu s’attendre a une distribution bimodale : cristaux initialement
présents ayant éventuellement grossi et cristaux nouvellement formés plus petites. Mais il semble
que deés -4°C, les cristaux initialement présents représentent une part négligeable des cristaux

détectés.
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V.1.4 Conclusion

La sonde FBRM donne des indications sur I’évolution du nombre de cristaux et de leur taille
moyenne jusqu’a une fraction massique de glace d’environ 30%. Au cours de la congélation, le
nombre de comptes augmente ce qui traduit 1’apparition de nouveaux cristaux (nucléation, raclage,
attrition). La taille moyenne des cordes décroit jusqu’a un palier, ce qui semble traduire un

¢quilibre entre croissance et attrition/fonte.

Nous avons vu que les mesures n’étaient pas parfaitement reproductibles, les écarts entre
essais se creusent surtout lorsque la fraction de glace devient importante. Pour la suite et en vue de
caractériser les effets des différents parameétres évoqués, les résultats seront parfois présentés

comme moyenne de trois essais (avec des barres caractérisant les écarts types).

V.2 INFLUENCE DE LA TEMPERATURE DU FLUIDE FRIGOPORTEUR

La température de la consigne du bain de fluide frigoporteur (Ty) qui refroidit ’ECSR a été
variée pour étudier son influence sur la cristallisation. Trois températures ont été étudiées : -10, -20
et -30°C. La vitesse des racleurs a ¢ét¢ fixée a 300 tr/min. Les solutions congelées sont a 30% de

sucre.

V.2.1 Influence attendue a priori de la température du fluide frigoporteur sur les
phénoménes

Pour une température de fluide frigoporteur plus basse, la température de paroi diminuera
plus rapidement et atteindra des valeurs plus basses. On s’attend donc, notamment pres de la paroi,
a un sous-refroidissement plus important. Ceci devrait accélérer a la fois la nucléation et la
croissance. Néanmoins, la résistance a la diffusion (de 1’eau vers la surface des cristaux) prend a
priori plus d’importance et on s’attend a avoir davantage de petits cristaux pour un refroidissement

plus rapide.
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V.2.2 Influence attendue de la température du fluide frigoporteur sur les
variables mesurées

Pour une température de fluide frigoporteur plus basse, la température mesurée pres du
centre devrait baisser plus rapidement et atteindre des valeurs plus basses. Le nombre de comptes
devrait augmenter plus rapidement. La taille moyenne des cordes devrait étre plus faible une fois

estompée I’influence des cristaux présents initialement.

V.2.3 Influence observée et interprétations

La figure V-8 montre 1’évolution de la température du fluide frigoporteur a 1’entrée et a la
sortie de 1’échangeur ainsi que la température de paroi pour différentes températures du bain de
fluide frigoporteur (les courbes représentent la moyenne de 3 essais et les barres 1’écart type). Plus

la température du bain est faible, plus celle de la paroi décroit rapidement.

t(s)
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Figure V-8. Evolution de la température du fluide frigoporteur a I’entrée et a la sortie de PECSR et de la
température de paroi pour différentes températures du fluide frigoporteur lors de la congélation d’une solution
4 30% de sucre a une vitesse de raclage de 300 tr/min.

La figure V-9 montre les évolutions de la température de paroi et de la température du sorbet

mesurée pres du centre.
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Figure V-9. Evolution de la température de paroi et du sorbet a différentes températures du bain lors de la
congélation d’une solution a 30% de sucre a une vitesse de raclage de 300 tr/min.

Nous vérifions ainsi que lorsque la température du fluide frigoporteur diminue, la
température de paroi baisse plus rapidement et atteint des niveaux inférieurs pendant que I’écart

entre la température de paroi et celle du produit augmente.

La figure V-10 montre 1’évolution du nombre de comptes pour différentes températures du

bain (les courbes représentent la moyenne de 3 essais et les barres 1’écart type).

25000 -
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Figure V-10.Evolution du nombre des comptes en fonction du temps a différentes températures du bain lors de
la congélation d’une solution a 30% de sucre a une vitesse de raclage de 300 tr/min.
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Comme attendu, apres un palier, le nombre des comptes augmente d’autant plus rapidement
que la température de refroidissement est faible car plus la température de paroi est faible, plus on
produit de nouveaux cristaux. Le palier semble d’autant plus long que la température du bain de
refroidissement est élevée. Cela est peut-Etre lié¢ au fait qu’il faut plus de temps pour qu’un nombre
significatif de nouveaux cristaux soient formés prés de la paroi (sous refroidissement plus faible)
ou qu’il faut plus de temps pour que la couche de glace formée a la paroi commence a étre raclée
par les lames distantes de 1mm (flux de chaleur échangée par la paroi plus faible). On observe de
grands écarts types entre essais pour une température de bain de -10°C. Dans ce cas, le
refroidissement est plus lent et la sursaturation plus faible. De faibles différences sur I’évolution de
la température de paroi d’un essai a I’autre peuvent donc dans ce cas avoir des effets plus
importants sur les différents phénomenes (nucléation, fonte, croissance et agrégation) qui influent

sur I’évolution du nombre de cristaux.

La figure V-11 montre 1’évolution du nombre de comptes en fonction de la température. La

figure indique également la fraction de glace que 1’on aurait a 1’équilibre a ces températures.
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Figure V-11. Evolution du nombre de comptes en fonction de la température du sorbet a différentes
températures du bain lors de la congélation d’une solution a 30% de sucre a une vitesse de raclage de 300
tr/min.

On observe que les courbes sont assez regroupées. La variabilit¢ due aux différences de
température de fluide frigoporteur est du méme ordre que 1’écart type entre essais réalisés dans les
mémes conditions. Ceci montre que le nombre de cristaux (détectés par la sonde) est

essentiellement fonction de la température atteinte. Cela pourrait s’expliquer par le fait que 1’on est
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proche de I’équilibre, la fraction de glace est alors directement liée a la température du sorbet, et
que la taille des cristaux varie peu en fonction des conditions opératoires, le nombre de cristaux est

alors directement 1i¢ a la fraction de glace.

La figure V-12 montre 1’évolution de la taille moyenne des cordes en fonction du temps. On
observe dans tous les cas, qu’apreés un premier palier, la taille moyenne décroit et semble tendre
vers un second palier. Comme pour le nombre de compte, le premier palier est d’autant plus long
que la température du bain de refroidissement est ¢levée. Cela semble confirmer I’hypothése émise
sur la durée nécessaire pour former/racler de nouveaux cristaux prés de la paroi. La taille moyenne
des cordes décroit d’autant plus rapidement que la température de refroidissement est basse car
plus vite on forme de nouveaux cristaux plus vite le poids relatif des cristaux plus gros initialement

présents diminue.

25

Ty =-10°C

Taille moyenne des cordes (um)

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 100 200 300 400 500 600 700 800

t(s)

Figure V-12. Evolution de la taille moyenne des cordes en fonction du temps a différentes températures du bain
lors de la congélation d’une solution a 30% de sucre a une vitesse de raclage de 300 tr/min.

La figure V-13 montre 1’évolution de la taille moyenne des cordes en fonction de la

température (et de la fraction de glace a I’équilibre correspondante).

138

CemOA : archive ouverte d'Irstea / Cemagref



Chapitre 5 Etude avec la technique FBRM

B o ______

Taille moyenne des cordes (um)

r5
T (°C)
-3,00 -3,50 -4,00 -4,50 -5,00 -5,50 -6,00
@ & Py Py - mg.eq (%) Py
6,5 14,5 20,4 24,9 28,4 31,3 33,7

Figure V-13. Evolution de la taille moyenne des cordes en fonction de la température du sorbet a différentes
températures du bain lors de la congélation d’une solution 4 30% de sucre a une vitesse de raclage de 300
tr/min.

Le palier et la décroissance se font environ sur les mémes plages de température (palier
jusqu’a environ -3°C, décroissance importante entre -3 et-3,5°C) mais la taille moyenne de corde
varie significativement en fonction de la température de refroidissement lorsque la température

mesurée est inférieure a -3,5°C (soit des fractions de glaces typiquement supérieures a 15%).

Nous vérifions cette tendance sur les diagrammes suivants présentant la taille moyenne des

cordes en fonction de la température du bain, respectivement a T = -4°C (A) ; -4,5°C (B) et -5°C

(C).
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Figure V-14.Comparaison de la taille moyenne des cordes en fonction de la température du bain de
refroidissement (Tp) : 3 T =-4°C/Xpgeq=20,4% (A), T = -4,5°C/ Xingeq= 24,9% (B) et 2 T =-5°C/ Xyg.0q =
28,4%(C) (Solution a 30% de sucre, vitesse de raclage de 300 tr/min).
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Ainsi, a une température donnée (inférieure a -3,5°C), comme attendu la taille moyenne

décroit lorsque Ty, diminue. Un refroidissement plus rapide conduit donc a des cristaux plus petits.

Remarque : Ceci est en contradiction apparente avec I’évolution du nombre de compte
(figure V-11) qui montrait qu’a une température de sorbet donnée (mesurée prés du centre de
I’échangeur) le nombre de compte ne varie pratiquement pas en fonction de la température de
refroidissement. En effet, si ’on admet que 1’on est proche de 1’équilibre thermodynamique, a une
température de sorbet donnée correspond environ une certaine fraction de glace. Or pour une

fraction de glace donnée, plus les cristaux sont petits plus ils sont nombreux.

Cette contradiction apparente est peut étre due au fait que la fraction de glace est plus
¢loignée de celle d’équilibre lorsque le refroidissement est plus rapide. Elle peut également étre
due au fait que le nombre de comptes n’est pas directement proportionnel au nombre de cristaux
par metre cube. On peut notamment se demander si la profondeur sur laquelle les particules sont
détectées par la sonde ne dépend pas de la taille de ces particules. A I’image de la différence de
visibilité par temps de pluie (grosses gouttes) ou de brouillard (gouttelettes), la sonde ‘voit’ peut-
étre moins loin, a fraction de glace donnée, en présence de petits cristaux qu’en présence de gros

cristaux.

La figure V-15 montre les distributions de tailles des cordes respectivement a T = -4°C
(Xmgeq = 20,4%), & T = -4,5°C (Xingeq = 24,9%) et @ -5°C (Xingeq = 28,4%). On observe qu’en
moyenne, les tailles de cordes sont légérement plus petites lorsque la température de
refroidissement est plus basse. La distribution reste toujours similaire (a peu pres log-normale) et

la dispersion diminue aussi légeérement lorsque la température de refroidissement du bain est plus

faible.
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Figure V-15. Comparaison de la distribution des tailles des cordes en fonction de la température du bain de

T = -5°C/ Xpgeq =

a

5°C/ Xmg.eq= 24,9% (B) et
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T=-4

(A),
28,4%(C).

refroidissement (T}) : 4 T = -4°C/ Xpngeq = 20,4%
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Afin de vérifier cette tendance, nous avons calculé la moyenne et 1’écart type correspondant
aux différents essais aux mémes températures que la figure V-15. Les résultats sont présentés sur

le tableau suivant (Tableau V.1).

Tableau V.1. Moyenne et écart type des distributions de tailles de cordes (en pm) a T = -4° ; -4,5°C et -5°C en
fonction de T,

T =-4°C T =-4,5°C T=-5°C
Ty Moyenne Ecart type | Moyenne | Ecarttype | Moyenne [ Ecart type
Essai 1 14,11 25,75 13,28 26,02 12,68 25,91
-10°C | Essai2 12,53 23,97 11,86 23,16 11,68 23,25
Essai 3 11,73 24,03 11,10 22,83 10,68 21,98
Moyenne 12,79+2,20 | 24,58+1,01 | 12,08+1,11 [ 24,00£1,76 | 12,79+2,22 | 24,58+1,03
Essai 1 13,29 25,39 12,78 25,60 11,94 25,11
-20°C | Essai2 12,69 25,35 11,69 23,49 10,69 22,15
Essai 3 10,61 21,99 10,53 21,66 10,68 21,62
Moyenne 12,20+1,40 | 24,25+1,95 | 11,67+1,13 | 23,58+1,97 | 11,11+0,73 | 22,96+1,88
Essai 1 12,44 25,46 12,04 25,14 11,25 24,31
-30°C | Essai 2 11,75 23,44 11,42 22,73 11,56 22,58
Essai 3 9,98 21,33 10,08 21,39 10,85 22,16
Moyenne 11,39£1,26 | 23,41+1,07 | 11,18+1,00 | 23,08+1,90 | 11,22+0,35 | 23,01+1,14

Nous vérifions qu’en effet, la diminution de la température moyenne du bain de

refroidissement donne des cristaux plus petits.

V.2.4 Conclusion

Lorsque la température du bain de refroidissement est plus faible, la température du sorbet
décroit plus rapidement et le nombre de comptes augmente plus vite. Mais 1’évolution du nombre
de comptes en fonction de la température de sorbet est presque indépendante de la température du

bain.

Une fois qu’on atteint une fraction significative de glace (>15%), la taille moyenne des
cordes des cristaux est plus faible lorsque le refroidissement est plus rapide (température de bain

plus basse). Quoique cette tendance soit claire, les différences entre les mesures sont légeres. Ces
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résultats pourraient étre confirmés par I’étude d’une température de bain encore plus basse (-40°C

par exemple).

V.3 INFLUENCE DE LA VITESSE DE ROTATION DU RACLEUR

La vitesse du racleur a été¢ variée pour étudier son influence sur la cristallisation. Cinq
vitesses ont été étudies : 25, 50, 100, 300 et 400 tr/min. les solutions congelées sont a 30% de
sucre, le bain de refroidissement étant a -20°C. Pour chaque vitesse de rotation, 3 essais ont été

effectués sauf a 25 tr/min ou seulement deux essais ont pu étre exploités.

V.3.1 Influence attendue a priori de la vitesse de rotation du racleur sur les
phénomeénes

Pour une vitesse de rotation du racleur plus importante, les transferts thermiques a la paroi
sont améliorés, la température diminue donc plus rapidement et on peut s’attendre a avoir des
cristaux plus petits. De ce point de vue, ’augmentation de la vitesse de raclage a des effets
similaires a une diminution de la température du bain du fluide frigoporteur. Mais une vitesse de
raclage plus élevée a aussi d’autres effets. Le mélange radial est plus efficace. L arrachement des
cristaux de la couche de glace qui se forme éventuellement a la paroi est plus fréquent. L attrition
est a priori plus grande. La dissipation d’énergie mécanique en chaleur augmente ce qui peut

conduire a davantage de fonte de cristaux.

V.3.2 Influence attendue de la vitesse de rotation du racleur sur les variables
mesurées

Pour une vitesse de rotation du racleur plus importante, on s’attend a un retard moins
important des variations de la température et du nombre de comptes (mesurés prés du centre de
I’échangeur) par rapport au début du refroidissement de la paroi (meilleur mélange radial). La
température du sorbet devrait diminuer plus rapidement, le nombre de compte devrait augmenter
plus rapidement (meilleur transfert thermique). La taille moyenne des cordes devrait baisser (plus

d’attrition, plus d’arrachement de petits cristaux, plus de fonte...).
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V.3.3 Influence observée et interprétations

La figure V-16 montre 1’évolution de la température du sorbet (prés du centre) pour
différentes vitesses de raclage. On observe, comme attendu, que la température du sorbet diminue
d’autant plus rapidement que la vitesse du racleur est grande. L’évolution de la température a des
vitesses de raclage de 25 et 50 tr/min est trés différente de celle pour les autres vitesses dont

I’évolution est assez proche.

Il est possible qu’au-dela de 300 tr/min la résistance thermique entre la paroi et le sorbet
devienne faible devant celle entre le fluide frigoporteur et la paroi. On peut noter enfin que des
grands écarts types sont observés a faibles vitesses et au fur et & mesure que la quantité de glace

augmente dans la cuve de ’ECSR.

700 800 900
25 tr/min

500 tr/min
100t min
300 trFmin

400 tr/min

T (°C)

Figure V-16. Evolution de la température du sorbet a différentes vitesses de raclage lors de la congélation d’une
solution a 30% de sucre avec T, =-20°C.

La figure V-17 montre 1’évolution du nombre de comptes pour différentes vitesses de
raclage. Comme attendu, le nombre de comptes croit plus rapidement lorsque la vitesse du racleur

est plus élevée.
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Figure V-17. Evolution du nombre de comptes en fonction du temps a différentes vitesses de raclage lors de la
congélation d’une solution a 30% avec Tj, = -20°C.

La figure V-18 montre la variation du nombre de comptes en fonction de la température du

sorbet. Comme ce qui a été observé pour I’influence de la température de refroidissement, on

observe pour les vitesses de 100, 300 et 400 tr/min que le nombre de comptes (li¢ au nombre de

cristaux) est essentiellement fonction de la température (liée a la fraction de glace). Mais pour des

vitesses de 25 et 50 tr/min, a une température donnée, le nombre des comptes est supérieur a ceux

mesurées avec les autres vitesses (I’allure ‘chahutée’ du diagramme a 50 tr/min est liée a des

oscillations des températures lors des essais).

r 25000

- 20000

r 10000

Nbr des comptes/s

25 tr/min
S0 tr/min
100 trmin
300 tr min
400 trmin

T (°C)

-3 -3,5 -4 -4,5 -5 -5,5

-6

Xing.eq ()

6,5 14,5 20,4 249 28,4 31,3

337

Figure V-18. Evolution du nombre des comptes en fonction de la température a différentes vitesses de raclage
lors de la congélation d’une solution a 30% avec T, =-20°C.
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Cette tendance est difficile a expliquer. En effet, pour des vitesses de raclage faibles, on
s’attend a des cristaux plus gros ; a fraction de glace donnée, les cristaux devraient donc étre moins
nombreux, alors que I’on observe un nombre de compte plus élevée. Une explication pourrait étre
qu’a forte vitesse, on a disparition de cristaux par fonte (dissipation d’énergie mécanique en
chaleur), donc moins de cristaux. Une autre explication possible est que plus la vitesse des lames
(assurant le mélange radial) est faible, moins la température est uniforme dans la cuve et moins la
température mesurée (en un point prés du centre) est représentative. Enfin, 1’explication pourrait
étre qu’a forte vitesse de rotation le refroidissement est plus rapide, donc 1’écart a 1’équilibre est
plus grand, ce qui fait que la fraction de glace est dans ce cas nettement inférieure a la fraction de
glace a I’équilibre alors qu’a faible vitesse de rotation les phénomenes sont plus lents et donc plus

proches de 1’équilibre.

Cette derniére explication est illustrée par la figure V-19 qui présente le volume
qu’occuperaient des spheres de diametres égales aux cordes mesurées a une température de -4°C.
A cette température, le volume de glace détecté par la sonde, lié a la fraction de glace, est d’autant

plus faible que la vitesse de raclage est grande ce qui pourrait étre dii a un plus grand écart a

I’équilibre.
3,00E+07 - _
e 25 ir'min
: ]
S 2,50E+07 | S0 fr/min
= 100 trfmin
[+
S 2,00E+07 - 300 tem
[+}] HiH
0
Sa 400 trfmin
£ E1,50E+07 -
° 2
]
T 1,00E+07 |
[]
(3]
7] |
(] e AY”.
©  5,00E+06 - AR X A [ |
£ . a
3
(2]
> 0,00E+00

10 100 1000

Taille des cordes (um)

Figure V-19. Distribution des volumes qu’occuperaient des sphéres de diametres égales aux cordes mesurées a
T =-4°C Xngeq= 20,4 %) (Solution de sucre a 30%, T, =-20°C).

La figure V-20 montre I’évolution de la taille moyenne des cordes pour différentes vitesses
de raclage. La taille moyenne initiale est différente, on attribue cela a de légeres différences dans

I’ensemencement. Aprés un premier palier, comme attendu, la taille moyenne des cordes diminue

147

CemOA : archive ouverte d'Irstea / Cemagref



Chapitre 5 Etude avec la technique FBRM

d’autant plus vite que la vitesse de raclage est grande, et tend vers un second palier. Les
fluctuations au début des essais a 25 tr/min, reflétent des ‘irrégularités’ d’écoulement qui ont été

observées visuellement a faible vitesse de rotation des lames.

24 -
22
A
20 1l
18 -
16 -
14 -

12 4

Taille moyenne des cordes (um)

10 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

t(s)

Figure V-20. Evolution de la taille moyenne des cordes en fonction du temps a différentes vitesses de raclage
lors de la congélation d’une solution a 30% avec T}, =-20°C.

La taille moyenne des cordes au niveau du second palier est d’autant plus faible que la
vitesse de raclage est grande. En effet, si ’on augmente la vitesse de raclage, il y a plus de cristaux
qui migrent de la paroi vers I’intérieur de la cuve. A partir de ces cristaux la nucléation secondaire
et Dattrition peut avoir lieu et par conséquent de nouveaux petits cristaux peuvent apparaitre. Par
ailleurs, la dissipation d’énergie mécanique en chaleur augmente, ce qui peut entrainer une fonte

de cristaux qui se traduit par une diminution de taille moyenne a vitesse élevée de raclage.

La figure V-21 montre la taille moyenne des cordes en fonction de la température mesurée et
de la fraction de glace a I’équilibre a cette température. L allure de décroissance est a peu pres la
méme quelle que soit la vitesse de raclage. Ceci laisse a penser que la fraction de glace a une forte
influence sur les phénomenes qui controlent la taille des cristaux, on sait que c’est le cas

notamment pour la nucléation secondaire et I’attrition.
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Figure V-21. Evolution de la taille moyenne des cordes en fonction de la température du sorbet a différentes
vitesses de raclage lors de la congélation d’une solution a 30% avec T}, =-20°C.

Les diagrammes suivants (figure V-22) présentent la taille moyenne des cordes en fonction de
la vitesse de raclage, respectivement a T = -4°C (Xjpgeq = 20,4%), a T = -4,5°C (Xngeq = 24,9%) et
T= -5°C (Xmgeq = 28,4%) et T=-5.5°C (Xmgeq = 31,3%). Ces présentations ont ’avantage de
présenter les mesures de chaque essai et non pas de la moyenne. Elles confirment que

I’augmentation de la vitesse de raclage favorise la formation de petits cristaux dans I’ECSR.
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Figure V-22. Comparaison de la taille moyenne des cordes en fonction de la vitesse de raclage lors de la
congélation d’une solution a 30% de sucre avec T,=-20°C a différentes températures du sorbet : 3 T=-4°C/
Xmg,eq=20,4% (A), 2 T=-4,5°C/ Xpg,eq = 24,9% (B), 2 T=-5°C/ X4.£q=28,4%(C) et a T=-5,5°C/ Xyngq=31,3% (D).
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La figure V-23 montre les distributions des tailles de cordes des cristaux correspondant aux

différentes vitesses de raclage, respectivement a T = -4°C (Xipgeq = 20,4%), T =
24,9%), T=-5°C (Xmg,eq = 28,4%) et T=-5,5°C (Xmngeq = 31,3%).
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Figure V-23. Comparaison de la distribution des tailles des cordes en fonction de la vitesse de raclage lors de la
congélation d’une solution a 30% de sucre avec Tj, =-20°C a différentes températures du sorbet : a T =-4°C/
Xmgeq =20,4% (A), a T = -4,5°C/ X0 = 24,9% (B), & T = -5°C/ Xpngeq = 28,4%(C) et 3 T = -5,5°C/ Xng,eq =
31,3% (D).

Les distributions a différentes vitesses sont assez proches. L’effet le plus remarquable est

observé a T=-4°C. Lorsque la vitesse de raclage augmente, les distributions sont déplacées vers la

gauche c'est-a-dire vers les petits cristaux (Iégere diminution de la moyenne et de 1’écart type).

V.3.4 Conclusion

L’évolution de différentes données (température, nombre des comptes, taille moyenne) en
fonction du temps montre que cette évolution est plus rapide a des vitesses de raclage élevées.

L’évolution de la distribution des tailles de cordes et notamment de la taille moyenne en fonction
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de la température montre qu’a des vitesses de raclage €levées, il y a plus de petits cristaux qui

apparaissent.

L’interprétation en est que 1’augmentation de la vitesse de raclage améliore les transferts
thermique ce qui accélére la formation de glace, que I’arrachement des cristaux se formant sur la
paroi est plus fréquent et leur transport vers ’intérieur de la cuve plus efficace ce qui favorise
ensuite la nucléation secondaire. De plus, les racleurs fractionnent les cristaux de glace et les
réduisent en des cristaux plus petits. Enfin et a vitesses élevées de raclage, il y a plus de
cisaillement et donc de dissipation d’énergie mécanique en chaleur ce qui pourrait faire fondre des

cristaux de glace.

V.4 INFLUENCE DE LA CONCENTRATION EN SUCRE DE LA SOLUTION INITIALE

La concentration en sucre de la solution a congeler dans I’ECSR a été variée pour étudier
son influence sur la cristallisation. Trois concentrations ont été étudiées : 15, 30 et 45%. La vitesse

des racleurs a été fixée a 300 tr/min. La température du bain de refroidissement est de -20°C.

V.4.1 Influence attendue a priori de la concentration en sucre de la solution
initiale sur les phénoménes

La concentration en sucre de la solution a différents effets sur les propriétés d’équilibre et de
transports. Les figures ci-dessous (figure V-24 et figure V-25) représentent, pour trois
concentrations de sucre dans la solution initiale, I’évolution (en fonction de la température) de la
fraction massique de glace (Xmgeq) €t de I’enthalpie massique du sorbet (Hy,) calculées a partir des
relations citées dans I’annexel. Toutes ces évolutions sont calculées en supposant 1’équilibre

thermodynamique.

L’augmentation de la concentration de sucre dans la solution diminue la température de
congélation commengante (T.). De méme, les évolutions de la fraction massique de glace a
I’équilibre | dXmg,eq/dT | et de ’enthalpie massique (dH./dT)q sont plus lentes pres de T, lorsque

la concentration en sucre augmente.
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Xmg,eq

T (°C)

Figure V-24. Evolution théorique de la fraction massique de glace a I’équilibre thermodynamique en fonction
de la température pour des solutions a différentes concentrations en sucre.
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Figure V-25. Evolution théorique de I’enthalpie massique du sorbet a I’équilibre thermodynamique en fonction
de la température pour des solutions a différentes concentrations en sucre.

Pour une concentration en sucre de la solution initiale plus €levée, la viscosité de la solution
va augmenter. Le transfert thermique a la paroi ainsi que le mélange radial seront moins intenses.
La dissipation d’énergie mécanique en chaleur sera plus importante (fonte possible de cristaux).
Les contraintes visqueuses étant plus importantes, 1’attrition risque d’étre plus importante. La
résistance a la diffusion (de 1’eau vers la surface des cristaux) sera plus ¢élevée (dans les liquides la
diffusivité varie comme la viscosité) et la croissance des cristaux sera plus lente. La température
de congélation commengante sera plus faible. A méme température de fluide frigoporteur, la
différence de température entre la paroi et le sorbet sera moins ¢élevée et le flux de chaleur évacué

sera plus faible.
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V.4.2 Influence attendue de la concentration en sucre de la solution initiale sur
les variables mesurées

Si la concentration initiale en sucre est plus élevée, la fraction de glace devrait augmenter
plus lentement (Figure V-), mais on ne peut pas en conclure directement que la température du
sorbet diminuera plus lentement. En effet, la variation de la fraction de glace et de ’enthalpie avec
la température (en supposant 1’équilibre thermodynamique) pour une diminution de température
donnée sont plus faibles pour une concentration initiale en sucre plus €élevée. On pourrait écrire

globalement :

dT deg,eq . deg,eq d_T

h p = mAHf
dt : dt T dT o dt

(T-T Y=—-m =—m
paroi ( paroi ) dt dT

Pour une concentration en sucre plus grande, hpaoi €t (T-Tpari) sont plus faibles, mais
| dXmgeq/dT | et (dH/dT)eq également (figure V-24 et figure V-25), on ne peut donc pas conclure
simplement sur (dT/dt). En revanche tous les phénoménes mentionnés, tendent a penser que la

taille des cristaux sera plus faible.

V.4.3 Influence observée et interprétations

La figure V-26 montre 1’évolution de la température (prés du centre) pour les différentes
concentrations en sucre. Les températures diminuent avec des pentes proches. Les différents effets

mentionnés précédemment semblent donc a peu prés se compenser.
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Figure V-26. Evolution de la température des sorbets en fonction du temps a différentes concentrations initiales

en sucre lors de leur congélation avec T, = -20°C et une vitesse de raclage de 300 tr/min.

La figure V-27 montre 1’évolution de la fraction de glace que I’on aurait a 1’équilibre pour les

températures mesurées. Comme attendu, la fraction de glace augmente plus lentement lorsque la

teneur en sucre est plus élevée. Dans le cas de la solution a 45% de sucre, le bain a -20°C ne

permet pas d’atteindre des fractions de glace supérieures a 30% et, vers la fin, I’évolution est trés

lente, or une cristallisation lente a tendance a favoriser 1’apparition de gros cristaux.
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Figure V-27. Evolution de la fraction massique de glace a I’équilibre dans les sorbets en fonction du temps a
différentes concentrations initiales en sucre lors de leur congélation avec une T), =-20°C et une vitesse de

raclage de 300 tr/min.
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La figure V-28 montre 1’évolution du nombre de comptes en fonction du temps et pour les

différentes concentrations en sucre.
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30000 - o = 25% e
25000 -
20000 - X N Y A

15000 | - - =Y T T
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10000 -
= Solution sucre (15%0)
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0 - mg.eq T T : \ H’m
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

5000 -

Figure V-28. Evolution du nombre de comptes en fonction du temps a différentes concentrations initiales en
sucre lors de leur congélation avec T}, =-20°C et une vitesse de raclage de 300 tr/min.

Le nombre de comptes initial est déja élevé pour la solution a 45% de sucre, ceci pourrait
s’expliquer par une attrition des cristaux initialement présents a cause de contraintes de
cisaillements plus fortes. Il pourrait également y avoir des microbulles d’air dans la solution (qui
décantent plus lentement dans un fluide visqueux), voire des cristaux de sucre non fondus. Le
nombre de comptes plus faible observé a 15% de sucre pourrait €tre li¢ a des cristaux plus gros

mais moins nombreux.

Dans ce paragraphe concernant 1’influence de la teneur en sucre, nous avons choisi de
comparer les résultats FBRM (nombre de comptes, corde moyenne...) non pas a la méme
température mais a la méme fraction de glace. Une comparaison a méme température n’est en effet
pas possible entre les mesures obtenues a 15% de sucre (température variant de -1 a -6°C) et celles
a 45% de sucre (température variant de -6 a -13°C). Comme on ne mesure pas directement la
fraction de glace, on considére en fait la fraction de glace que ’on aurait a I’équilibre a la
température mesurée. La figure V-29 montre la variation du nombre de compte en fonction de la
fraction de glace d’équilibre. On observe qu’a une fraction de glace d’équilibre fixée, une
augmentation de la teneur en sucre initiale accroit le nombre de cristaux détectés, ce qui pourrait

s’expliquer par une taille plus petite des cristaux.
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Figure V-29. Evolution du nombre des comptes dans les sorbets en fonction de la fraction massique de glace a
I’équilibre a différentes concentrations initiales en sucre lors de leur congélation avec T), = -20°C et une vitesse
de raclage de 300 tr/min.

La figure V-30 présente 1’évolution de la taille moyenne des cordes en fonction du temps. La
taille moyenne initiale des cordes est différente d’une solution a une autre. La solution a 15% de
sucre notamment a une taille initiale des cordes inférieure a celle des deux autres essais. Cela
pourrait étre dii au fait que le sorbet qui sert & ensemencer la solution est conservé a -20°C et est
ensuite mélangé a la solution ayant une température juste en-dessous de la température de
congélation commengante. La solution a 15% de sucre étant initialement la plus chaude (~-1,1°C),

les cristaux qui servent a I’ensemencement ont tendance a fondre.

La solution a 45% de sucre a le méme comportement (déja commenté) que la solution a 30%
de sucre : apres un palier initial, la taille moyenne décroit. Cette décroissance est plus rapide dans
le cas de la solution a 30% de sucre. Pour la solution a 15% de sucre, la taille moyenne des cordes
a une allure différente : aprés un léger palier initial, la taille moyenne des cordes augmente
rapidement pour atteindre un maximum au méme niveau que les tailles initiales des deux autres
essais puis décroit progressivement. Ce comportement ‘erratique’ s’accompagne de grands écarts

types entre essais et est difficile a interpréter.
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Figure V-30. Evolution de la taille moyenne des cordes dans les sorbets en fonction du temps a différentes
concentrations initiales en sucre lors de leur congélation avec T}, =-20°C et une vitesse de raclage de 300 tr/min.

La figure V-31 présente la variation de la taille moyenne des cordes en fonction de la fraction

de glace a I’équilibre pour la température mesurée.
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Figure V-31. Evolution de la taille moyenne des cordes dans les sorbets en fonction de la fraction massique de
glace a ’équilibre a différentes concentrations initiales en sucre lors de leur congélation avec T}, = -20°C et une

vitesse de raclage de 300 tr/min.

Aux fractions de glace élevées, la taille moyenne des cordes est plus grande pour la solution

faiblement sucrée a 15% alors que celles des solutions de 30 et 45% en sucre ont des allures

similaires.

157

CemOA : archive ouverte d'Irstea / Cemagref



Chapitre 5 Etude avec la technique FBRM

La figure V-32 compare, a différentes teneurs en sucre la taille moyenne des cordes pour une
fraction massique de glace d’équilibre de 20% et 25%. Nous observons qu’effectivement

I’augmentation de la teneur en sucre donne des cristaux plus petits.
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Figure V-32. Comparaison de la taille moyenne des cordes dans les sorbets a différentes concentrations
initiales en sucre a des fractions de glace a I’équilibre de 20% (A) et de 25% (B), lors de leur congélation avec
T}, =-20°C et une vitesse de raclage de 300 tr/min en fonction de la teneur initiale en sucre.

La figure V-33 présente les distributions de taille de corde pour les trois solutions étudiées
pour une fraction massique de glace a 1’équilibre de 20 et 25%. Nous remarquons qu’il y a plus de

gros cristaux lorsque la teneur en sucre diminue.
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Figure V-33. Comparaison de la dispersion des tailles des cordes dans les sorbets a différentes concentrations
initiales en sucre a des fractions de glace a ’équilibre de 20% (A) et de 25% (B), lors de leur congélation avec
une T}, =-20°C et une vitesse de raclage de 300 tr/min en fonction de la teneur initiale en sucre.

V.4.4 Conclusion

Lorsque la teneur en sucre augmente, la fraction de la glace (calculée a partir de la
température mesurée en supposant 1’équilibre) augmente plus lentement. Ceci peut étre attribué
notamment a une diminution des transferts lorsque la viscosité augmente. Une fois estompée
I’influence des cristaux initialement présents, a une fraction de glace d’équilibre donnée, les
cristaux sont plus petits lorsque la teneur en sucre augmente. Ceci peut étre attribué notamment et

a une résistance plus grande a la diffusion (de 1’eau vers la surface des cristaux).
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V.5 INFLUENCE DE LA FORMULATION DE LA SOLUTION

Nous avons ajouté du xanthane suivant deux concentrations : 0,2 et 0,4% (en masse) a des
solutions de sucre a 30% afin d’étudier son influence sur la cristallisation. De plus, la
cristallisation de deux mix commerciaux a été étudiée : un mix de sorbet (S) et un mix de créme
glacée (CG). La vitesse des racleurs a été fixée a 300 tr/min et la température du bain de

refroidissement a -20°C.

V.5.1 Influence attendue a priori de la formulation de la solution sur les
phénoménes

L’incorporation de xanthane augmente la viscosit¢ de la solution. Mais contrairement a
I’ajout de sucre, 1’ajout de xanthane modifie trés peu la température de congélation commengante
car comme le xanthane a un fort poids moléculaire, la fraction molaire reste trés faible. On peut

donc considérer que (dXmgeq/dT) et (dHy/dT)eq restent quasiment inchangés.

On s’attend donc a ce que I’incorporation de xanthane s’accompagne d’une diminution des
transferts thermiques a la paroi et du mélange radial. La dissipation d’énergie mécanique en
chaleur et I’attrition seront plus importantes (fonte possible de cristaux). Mais ces effets seront
limités par le caractére rhéofluidifiant du xanthane car la viscosité apparente sera plus faible dans

les zones de fort cisaillement.

La résistance a la diffusion (de I’eau vers la surface des cristaux) sera plus élevée, la
croissance des cristaux sera donc plus lente. La présence de macromolécules risque également de

perturber 1’incorporation des molécules d’eau dans les cristaux et leur nucléation.

La composition des mix commerciaux n’est pas parfaitement connue. Néanmoins le mix de
sorbet devrait avoir un comportement proche de celui d’une solution sucrée avec ajout de
macromolécules telles que le xanthane. Le mix de créme glacée comporte en plus une phase
dispersée de matieére grasse et peut-&tre de lactose cristallis¢, des micelles de caséine et des

protéines solubles. Rappelons que le mix sorbet contient au total 0,2% de stabilisant
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(xanthane/guar), et que le mix créme glacée en contient 0,5% (guar/caroube/carraghénane/

glycérides d’acides gras)

V.5.2 Influence attendue de la formulation de la solution sur les variables
mesurées

En incorporant du xanthane, on s’attend a une diminution plus lente de la température car les
transferts thermiques et le mélange radial sont moins intenses alors qu’il n’y pratiquement pas de

changement de T, (dXmgeq/dT) et (dHpw/dT)eq.

Pour les mémes raisons et a cause de résistances accrues pour la nucléation, le nombre de
compte devrait augmenter plus lentement. Mais cela est a nuancer du fait des effets de la viscosité
apparente sur |’attrition et la fonte. De méme, il est difficile de prédire a priori I’influence du
xanthane sur les tailles de cordes car le xanthane joue non seulement sur la compétition entre
nucléation et croissance mais éventuellement aussi sur la morphologie des cristaux qui influe sur la

distribution de taille de cordes.

On s’attend a ce que le mix de sorbet ait un comportement plus proche de celui des solutions
de sucre avec xanthane que le mix de créme glacée. Pour ce dernier on s’attend a des
‘perturbations’ importantes de la distribution de taille de cordes a cause notamment de la mati¢re
grasse. Les particules présentes dans les mix peuvent également étre le siege d’une nucléation

primaire hétérogene.

V.5.3 Influence observée et interprétations

La figure V-34 montre I’évolution de la température (mesurée prés du centre) selon la
composition du sorbet a congeler. Comme attendu, I’ajout de xanthane, conduit a un palier plus
long et a des diminutions plus lentes de la température. Mais 1’effet n’est significatif qu’a 0,4% de
xanthane. Les températures initiales des mix ont été choisies de fagon a avoir une quantité de glace
initiale de ’ordre de 3,5%. La décroissance en température des mix est proche de celles de la

solution sucrée a 30%.
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Figure V-34. Evolution de la température des sorbets de différentes formules en fonction du temps lors de leur
congélation avec une T), = -20°C et une vitesse de raclage de 300 tr/min.

La figure V-35 montre I’évolution de la fraction massique de glace calculée a partir de la
température en supposant 1’équilibre. Nous avons considéré que le xanthane ne modifie pas la
courbe d’équilibre et que les mix (sorbet et créme glacées) se comportent comme des solutions de
saccharose ayant le méme degré Brix (mesuré par réfractométrie). Les évolutions de la fraction
massique de glace a 1’équilibre ont une allure similaire sauf celle de la solution a 0,4% xanthane
qui est plus lente que les autres. Ceci peut étre di au fait qu’a partir de cette concentration en

xanthane, le fluide est significativement plus visqueux ce qui diminue I’intensité des transferts.
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Figure V-35. Evolution de la fraction massique de glace a ’équilibre dans les sorbets de différentes formules en
fonction du temps lors de leur congélation avec Tj, =-20°C et une vitesse de raclage de 300 tr/min.
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La figure V-36 montre 1’évolution du nombre des comptes pour les différentes compositions.
Le nombre initial de comptes du mix de créme glacée est trés supérieur a celui des autres solutions
sans doute a cause de particules de maticre grasse. Celui du sorbet et ceux avec du xanthane sont

¢galement un peu plus grand que pour la solution de sucre.

Dans le cas du mix de creme glacée, le nombre de comptes diminue apres un palier. Cela
peut étre di a I’apparition de cristaux de glace, plus gros que les globules de gras, et qui ‘cachent’
en quelque sorte ces derniers a la sonde. L’augmentation du nombre de compte est plus rapide en

présence de xanthane, peut-étre parce que ce dernier favorise la nucléation.
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Figure V-36. Evolution du nombre des comptes dans les sorbets de différentes formules en fonction du temps
lors de leur congélation avec Ty, = -20°C et une vitesse de raclage de 300 tr/min.

La figure V-37 montre la variation du nombre de comptes en fonction de la température
mesurée. On observe qu’a une méme température (environ la méme fraction de glace), le mix de
creme glacée, dont la composition est la plus complexe, compte plus de particules que les autres

solutions. Inversement, la solution a 30% de sucre, de composition plus simple, compte moins de
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particules que les autres solutions. L’évolution du nombre des comptes du mix de sorbet a une

allure similaire a celle de la solution sucrée.
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Figure V-37. Evolution du nombre des comptes dans les sorbets de différentes formules en fonction de leur
température lors de leur congélation avec T, = -20°C et une vitesse de raclage de 300 tr/min.

En présence du xanthane, a une méme température, le nombre de comptes est plus important
qu’avec la solution sucrée. L’effet le plus remarquable a lieu tout au début de la congélation. En
effet, lorsqu’il y a du xanthane dans la solution, durant le palier initial de température, le nombre
de comptes augmente. L.’augmentation du nombre de compte a température quasi-constante est
d’autant plus importante que la concentration du xanthane est élevée. Précédemment (c.f. § V.1.3),
nous avions observé que le premier palier du nombre de comptes (et de la corde moyenne) était
plus long que le palier de température. L’interprétation était que la durée nécessaire pour produire
de nouveaux cristaux prés de la paroi, éventuellement de les racler puis de les transporter par
mélange radial vers le centre (ou se trouve la sonde FBRM) est plus longue que pour simplement
transporter des particules de fluide refroidies pres de la paroi vers le centre (ou se trouve la sonde
de température). Ici la tendance inverse est observée (palier du nombre de compte plus court que le
palier de température), on peut donc imaginer que les nouveaux cristaux générés pendant le palier
de température ne sont pas produits preés de la paroi, puis raclés, puis transportés vers le centre
mais produits directement prés du centre . A priori, il ne s’agit pas de nucléation homogene
(primaire ou secondaire) qui interviendrait aussi sans xanthane mais de nucléation hétérogene sur
les macromolécules de xanthane. Il se pourrait aussi qu’il s’agisse d’un changement de phase de

I’eau liée au xanthane, faisant des molécules de xanthane avec leur couche d’hydratation des
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particules décelables par la sonde. Durant la période de production de ces cristaux, I’enthalpie du
mélange diminue, mais comme (dH,/dT)eq €t (dXmgeq/dT) sont grands, la variation de température
est faible® °. Ceci mériterait d’étre approfondi par des mesures de DSC par exemple sur le mélange

eau+saccharose+xanthane.

La figure V-38 montre I’évolution de la taille moyenne des cordes. Initialement, la taille
moyenne des cordes des solutions étudiées est différente. Le mix du sorbet et celui de créme
glacée ont les moyennes les plus faibles. La présence de particules de petites tailles dispersées
dans ces mix (notamment de la mati¢re grasse dans la créme glacée) diminue a priori la taille
moyenne des cordes dans ces deux solutions. Les solutions de sucre avec xanthane ont les tailles
moyennes initiales les plus élevées. Ceci est sans doute lié a 1’étape de stabilisation —
ensemencement, qui malgré un protocole codifié, est source de variabilité. Dans tous les cas, apres
un palier d’environ 50s, les tailles moyennes de cordes des cristaux tendent vers une valeur proche
de 12 microns.
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Figure V-38. Evolution de la taille moyenne des cordes dans les sorbets de différentes formules en fonction du
temps lors de leur congélation avec T}, =-20°C et une vitesse de raclage de 300 tr/min.

? Dans le cas de 0,4% de xanthane on observe une diminution de température puis une légére remontée qui pourrait
correspondre a une surfusion suivie de la résorption de cette surfusion par nucléation homogéne

3 Une autre explication serait que le xanthane augmente la viscosité et donc la dissipation visqueuse qui compenserait
la baisse de température au centre. Mais cela semble peu plausible car ce phénoméne n’a pas été observé pour la
solution trés concentrée en sucre (45%) qui est également trés visqueuse.
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Chapitre 5 Etude avec la technique FBRM

La figure V-39 montre 1’évolution de la taille moyenne de cordes en fonction de la
température mesurée pres du centre. On observe, pour les solutions contenant du xanthane, une
chute rapide de la taille moyenne de corde a température constante qui se passe conjointement a
I’augmentation du nombre de compte et dont nous avons déja tenté de donner une interprétation
(nucléation hétérogeéne sur les macromolécules de xanthane). On observe une évolution trés
similaire pour toutes les solutions a 1’exception de la créme glacée ou les particules de matiere

grasse ont sans doute une grande importance.

- 35
m— anthanc (0,J0%0)

- 30 m— Wanihane (040%0)

B S I = Mixsorbet = =
m— Mixcréme glicée

sucre (30%9)

Taille moyenne des cordes (um)

FB - -
T(°C)
0 T T T T T T 1
-2,5 -3 -3,5 -4 -4,5 -5 5,5 X oo (%) 6
@ @ @ @ @ @ ®
6,5 14,5 20,4 24,9 28,4 31,3 33,7

Figure V-39. Evolution de la taille moyenne des cordes dans les sorbets de différentes formules en fonction de
leur température lors de leur congélation avec une T}, = -20°C et une vitesse de raclage de 300 tr/min.

La figure V-40 compare la taille moyenne des cordes des différentes solutions a trois
fractions de glace calculées a partir de la température mesurée en supposant I’équilibre: 20, 25 et
30%. Les distributions de tailles de cordes correspondantes sont présentées sur la figure V-41.
Nous observons que dans le mix de créme glacée, la taille moyenne est inférieure a celle des autres

solutions (figure V-40).
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Figure V-40. Comparaison de la taille moyenne des cordes des sorbets de différentes formules a des fractions de
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Figure V-41. Comparaison de la distribution des tailles des cordes des sorbets de différentes formules a des
fractions de glace de 20% (A), de 25% (B) et de 30% (C), lors de leur congélation avec une T}, =-20°C et une

vitesse de raclage de 300 tr/min.
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La distribution des tailles de cordes pour le mix de créme glacée est différente des autres
solutions (nombreuses particules de matiere grasse de taille de cordes inférieures a 10 um). Mise a
part la creme glacée, a Xmgeq = 20%, la solution comportant 0,4% de xanthane contient moins de
petits cristaux (taille de corde ~ Sum) et plus de cristaux de taille moyenne (taille de corde ~
20um) et de gros cristaux ou agglomérats (taille de corde ~ 80um) comparé aux autres solutions
qui ont a peu pres la méme distribution. A Xeeq=25% et 30%, la solution a 0,4% de xanthane
contient toujours le moins de petits cristaux (~ Sum) comparé a la solution a 0,2% de xanthane, au
sorbet (assez proche) et a la solution de sucre pure qui compte nettement plus de petits cristaux. Le
xanthane semble donc limiter 1’apparition de petits cristaux. La solution de sucre pure compte le
moins de cristaux de taille moyenne (~ 20um) comparé aux autres solutions (assez proches) mais
elle compte plus de gros cristaux ou agglomérats (~ 80um)*. Le xanthane semble donc limiter
¢galement I’apparition de gros cristaux ou d’agglomérats. A ce stade il est difficile d’interpréter les

mécanismes qui permettraient d’expliquer ce comportement.

V.5.4 Conclusion

Le comportement du mix de créme glacée est trés différent de celui des autres solutions. La
présence de nombreux ingrédients, notamment la matiére grasse, les protéines du lait et les
stabilisants modifient les distributions de cordes directement : présence de petites particules autres
que des cristaux de glace, et indirectement: influence sur les transferts, la croissance, la

nucléation.

Le mix de sorbet et les solutions sucrées sans ou avec xanthane ont un comportement proche
du point de vue de la distribution des tailles de cordes. La diminution de température est
néanmoins nettement plus lente pour la solution comportant 0,4% de xanthane (diminution des

transferts lorsque la viscosité augmente).

L’interprétation des résultats conduit a penser que le xanthane favorise la nucléation
hétérogene et limite la dispersion granulométrique (moins de tailles de cordes <Sum et >80um que

pour la solution de sucre sans xanthane).

* Lécart type de la distribution est le plus grand pour la solution de sucre pure.
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V.6 CONCLUSION DE L’ETUDE FBRM

La technique FBRM permet d'étudier la cristallisation jusqu'a des fractions massiques de
glace d’environ 30%. Au-dela de cette fraction, il est difficile d'interpréter les mesures vues les
fluctuations générées et les écarts entre essais qui sont particuliérement grands lorsque la
cristallisation est lente, par exemple a faible vitesse de raclage (25 et 50 tr/min) et a faible vitesse

de refroidissement (bain a -10°C).

Le tableau ci-dessous résume les influences les plus significatives :

Tableau V.2. Influence des différents paramétres étudiés et interprétations

Paramétre Influence sur | Interprétation Influence sur la | Interprétation
étudié la taille des
température cordes
Thain dT/dt) T o7 cordemoy N\ Refroidissement plus
o l rapide

refroidissement
> croissance
limitante

Niacleur T |dT/dt) T transfert T cordemey N Refroidissement plus
rapide
Raclage plus fréquent
Attrition T

% sucre T dXimg.eg/dt 4 uT>transfert | cordemoy "\ Résistance 4 la
diffusion T

% xanthane T [dT/dt| 4 uT>transfert | cordemoy = I{‘?bﬂité et diffusion

écart type \\

Des explications possibles ont été proposées pour la plupart des phénoménes observés. Pour
valider ces explications, il serait nécessaire de disposer de plus d’informations notamment sur la
fraction réelle de glace (nos interprétations ne portant que sur la fraction de glace d’équilibre a la
température mesurée), le sous-refroidissement (lié a la concentration en sucre de la solution

résiduelle) et la morphologie des cristaux de glace.
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Chapitre VI — RESULTATS : MODELISATION DES
ECOULEMENTS, DES TRANSFERTS THERMIQUES ET DE LA
CRISTALLISATION DANS UN ECHANGEUR A SURFACE
RACLEE

Au cours de ma these, j’ai participé a la réflexion sur la modélisation des phénoménes ayant
lieu dans le rhéometre racleur et sur la possibilité de comparer mes résultats expérimentaux a ceux

de modéles.

Un modele a été développé dans le laboratoire. La programmation du code de calcul
correspondant (effectuée avec Matlab) a été réalisée au cours du stage de master de Damien
LEAL. J’ai utilis¢ ce code pour confronter mes résultats expérimentaux a des simulations
numériques. Il ne s’agit 1a que d’une premicre approche dans laquelle les modeles de nucléation et
de croissance ont été tres simplifiés. Il faudrait évidemment prendre des lois plus adaptées et

estimer plus finement leurs paramétres. Les résultats sont néanmoins encourageants.

Avant de décrire le modele propos€, nous commencerons par évoquer différentes approches
possibles pour décrire les écoulements, les transferts et la cristallisation dans un échangeur a
surface raclée. L’¢étude la plus proche de la notre dans ce domaine est celle de Lian et al. 2006,
intitulée Population balance and computational fluid dynamics modelling of ice crystallisation in
scraped surface freezer. Nous situerons donc notre approche par rapport a la leur. On distingue

deux cas :

- Celui d’un échangeur a surface raclée de type industriel (ou a échelle pilote) avec
¢coulement axial et fonctionnant en continu (régime permanent).
- Celui d’un échangeur a surface raclée de laboratoire sans écoulement axial et

fonctionnant en régime transitoire (batch).

Dans les deux cas, on peut considérer des modéles a compartiment (0D) ou des modeles de
type milieu continu en 1D, 2D ou 3D. Un échangeur continu peut également étre approché en

considérant que 1’écoulement axial (selon z) est piston et prédire le devenir d’une ‘tranche’ de
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produit qui traverse 1’échangeur en la suivant dans son mouvement. On est alors ramené a étudier
en 1D (selon r) ou 2D (selon r et ) cette tranche en régime transitoire entre I’instant ou elle rentre
et celui ou elle sort de I’échangeur. Ceci correspond d’ailleurs a notre approche expérimentale ou
I’on essaye de reproduire en régime transitoire (sur un petit échantillon de produit) le traitement
thermo-mécanique subi par le produit lorsqu’il traverse un échangeur continu. Le modeéle que nous
avons développé, comme celui de Lian et al. reléve de cette approche. Lian et al. considérent une
géométrie 2D mais en négligeant les termes de diffusion, alors que nous proposons une approche
1D mais incluant des termes de diffusion (voir détails plus loin). En ce qui concerne la
cristallisation, deux approches sont possibles :

- En considérant I’équilibre thermodynamique a [I’échelle d’un volume élémentaire
représentatif (VER) mais sans détailler les phénomeénes de nucléation et de croissance
cristalline.

- En modélisant la nucléation et la croissance cristalline en fonction de I’écart a

I’équilibre.

Nous avons choisi, comme Lian et al., de développer un modele du deuxiéme type car seule
cette approche peut prédire une distribution de taille de cristaux. Dans les deux approches, on
considére un volume élémentaire représentatif (VER) c'est-a-dire un volume petit devant
I’échelle macroscopique (taille de I’échangeur ou des lames) contenant un grand nombre de

particules.

/N

température fraction massigue
moyenne L moyenne de soluté

dans la selution ; w

Figure VI-1.Volume élémentaire représentatif.
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En effet dans le cas de I’hypothése d’équilibre, suppose que la fraction massique moyenne de
soluté dans la solution résiduelle (moyenne volumique sur la phase liquide du VER) est li¢e a la
température moyenne (moyenne volumique sur le VER) par la loi d’équilibre solide-liquide

(courbe du liquidus pour le mélange eau—saccharose) :

T=Ts{®w} (Equation VI-1)

Cette hypothése consiste a négliger en régime transitoire de cristallisation

- larésistance a la diffusion : la solution résiduelle est en fait plus concentrée aux interfaces
solide-liquide qu’en moyenne dans le VER (car ’eau liquide congéle et le soluté a
tendance a s’y accumuler)

- la résistance thermique : la température de I’interface solide-liquide est en fait 1égeérement
plus élevée que la température moyenne dans le VER (car la congélation de 1’eau libére la
chaleur latente de fusion)

- la résistance a I’incorporation de I’eau dans les cristaux, car il est plus ‘facile’ pour une
molécule d’eau de quitter un cristal pour la phase liquide que de s’intégrer dans la structure

cristalline (car il faut qu’elle ‘trouve sa place’ avec I’orientation correcte)

En I’absence de résistance a D’incorporation de 1’eau dans les cristaux, I’équation
d’équilibre : T=Tg{®} serait en fait réalisée pour les valeurs de la température et de la fraction de

soluté prises a I’interface liquide-solide et non en moyenne dans le VER.

Si par ailleurs, on suppose que les phases liquide et solide ont la méme vitesse (vitesse de
glissement nulle) et que 1’on néglige la diffusion moléculaire du soluté dans la solution, la fraction
massique de soluté¢ dans le sorbet (kg de soluté par kg de mélange de solution et de glace) est
constante et égale a la fraction massique initiale (supposée uniforme avant congélation). Ceci
réduit considérablement la complexité du probléme puisque (a composition initiale donnée) toutes
les propriétés de la solution ou du sorbet pourront étre exprimées uniquement en fonction de la
température. Ceci réduit également les potentialités de prédiction du modele quant a la distribution
de taille des cristaux puisque le ‘moteur’ de la nucléation et de la croissance est 1’écart a la
saturation qui est supposée nulle. Par voie de conséquence, a température ou fraction de glace
donnée, les propriétés rhéologiques du sorbet doivent étre considérées comme indépendantes de la

taille des cristaux. Ceci nous a conduits a considérer un modéle hors d’équilibre.
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VI.1 PRINCIPALES HYPOTHESES ET EQUATIONS CONSTITUTIVES

Nous présentons ici le modele développé pour représenter en régime transitoire les
écoulements, les transferts et la cristallisation dans notre rhéometre racleur. Pour pouvoir
confronter nos mesures a des simulations, le mode¢le doit permettre notamment de prédire
I’évolution de la température (en fonction de la position radiale), de la distribution de taille des
cristaux (exprimée en distribution de longueur de cordes) et du couple exercé sur un mobile en

rotation.

En ce qui concerne la composition du produit, on ne considére qu’un seul soluté (saccharose)
mais I’extension a une solution plus complexe (ou aucun soluté ne cristallise avec ou séparément
de ’eau) ne pose pas de difficulté¢ de principe (toutefois les propriétés thermo-physiques risquent
de ne pas étre disponibles dans la littérature). On ne considére pas d’interactions avec des bulles

de gaz ou de particules de matiére grasse.

Les principales hypotheses simplificatrices portent d’une part sur la représentation du
mélange opéré par les lames et d’autre part sur les modeles de nucléation et de croissance (a ce

stade des modeles extrémement simples ont été utilisés).

VI.1.1 Représentation du mélange opéré par les lames : approche 1D avec
diffusion de mélange

On constate dans des simulations 2D d’écoulement qui ont été réalisées précédemment dans

le laboratoire avec Comsol ou Fluent (Benkhelifa et a/., 2008b) que :

- dans la zone balayée par les lames s’établissent des tourbillons assurant un mélange assez
efficace de la paroi froide vers I’intérieur.

- le temps de calcul est acceptable mais risque d’étre rédhibitoire si I’on complexifie le
modele (passage en 3D, prise en compte de la nucléation-croissance)

- la zone située pres du bord d’attaque de la lame pose des problémes de maillage et le fait

de considérer le sorbet comme un milieu continu n’est pas trés adéquat dans cette zone
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Considérant, d’une part, la nécessité de simplifier la modélisation géométrique des lames
(pour complexifier le modele physique sans trop accroitre le temps de calcul ou pour en faire
usage en controle-commande) et, d’autre part, que ’approche 2D comporte de toute facon des

insuffisances dans la zone balayée par les lames, une approche 1D a été proposée.

Elle consiste 4 supprimer la description géométrique détaillée des lames” et & considérer que
les tourbillons présents dans la zone balayée par les lames peuvent étre représentés par une
‘diffusivité¢ de mélange’ (D,,) de la méme facon que les tourbillons en turbulence développée sont
le plus souvent représentés par une diffusivité turbulente (hypothése de Boussinesq : la diffusivité

turbulente de la quantité de mouvement étant la viscosité cinématique turbulente)

Figure VI-2. Diffusivité de mélange

Cette approche a 1’avantage de supprimer la description géométrique détaillée des lames et la

composante angulaire du probléme. Ainsi, I’approche géométrie devient 1D radiale.

La vitesse radiale moyenne est nulle, les fluctuations de vitesse radiale sont prises en compte
par la diffusivité de mélange Dy, et la vitesse tangentielle n’intervient pas dans les flux convectifs

radiaux.

> On a par ailleurs déja supprimé la description détaillée de la géométrie des cristaux en se plagant a 1’échelle d’un
VER plutét que de mailler chacun des cristaux ce qui est impossible compte tenu du nombre de cristaux présents :
typiquement 10° cristaux par cm’ .
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La diffusivit¢ de mélange D), est fonction de la position radiale. Pour situer la zone de
mélange, on utilise un rayon équivalent (R.q) €gal au rayon de la cuve qui a été identifi€ lors de la

caractérisation rhéologique du rhéométre racleur en utilisant 1’analogie de Couette (Benkhelifa et

al., 2008a).

Dans un premier temps, on considére que la diffusivit¢ de mélange est maximale dans la
zone de mélange (R.-R.) et qu'elle diminue linéairement jusqu'a 0 de Req @ R; (paroi du mobile ou
centre de I'échangeur selon le cas) (Figure VI-2). La diffusivité de mélange maximale dépend de la
géométrie et de la vitesse de rotation des lames (qui déterminent les écoulements tourbillonnaires)

et secondairement de la rhéologie du fluide (qui peut influer sur ces écoulements).

Sa valeur a été estimée par minimisation des écarts entre le modele 1D de transfert avec
diffusion de mélange et une mesure de température dans une situation de refroidissement sans

changement de phase par Leal (2008).

La diffusion de mélange peut étre caractérisée par un nombre de Peclet ou la vitesse
caractéristique est la vitesse tangentielle en bout de lame v, 1ames €t 1a distance caractéristique est la
zone ‘balayée’ par les lames : Re-Req. Pour un fluide newtonien de viscosité uniforme, I’analyse
dimensionnelle montre que ce nombre de Peclet peut, a priori, étre exprimé en fonction du nombre

de Reynolds de rotation :

VO.lames(Re - Req)

Pe = f(Re) avec Pe =
Dm.max

(Equation VI -2)

R )
et Re = +O.lames®e (Equation VI-3)
v

Toutefois, 1’étude d’identification expérimentale (Leal, 2008) a montré que le nombre de
Reynolds a peu d’influence et que le nombre de Peclet peut étre considéré comme constant : Pe =

640 (Annexe4).

On peut interpréter ceci en considérant que, dans la zone balayée par les lames, des

tourbillons transportent des particules de fluide de la paroi (r=R.) vers l'intérieur (r=R.q) et
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inversement avec des fluctuations de vitesse radiale proportionnelles a la vitesse tangentielle du

bord d’attaque des lames. La densité de flux pour une concentration C s’écrivant :

AC .
(C{Re = CReq }) =Dy Y (Equation VI-4)

1 '
Vends
5 radial

1]
avec Dy = E Vradial

\%
(Re ~Req) = —21AMES (R _R.)  (Eqaution VI-5)
Pe

W i — C{B.}
AN
ClBed _; Hv mtiad]

Figure VI-3. Densité de flux entre R, et R,

La détermination du profil de vitesse tangentielle peut s’avérer utile pour comparer le couple
mesuré sur le cylindre intérieur avec une prédiction. Pour les conditions aux limites, on s’appuie
sur 1’étalonnage du rhéometre racleur avec des liquides Newtoniens et non-Newtoniens qui a fait
apparaitre que tout se passe comme si un cylindre plein ayant un rayon équivalent R, entrainait le
fluide a la vitesse angulaire des lames racleuses Qjmes. Le sorbet est considéré comme un fluide
Newtonien dont la viscosité dépend de celle de la solution résiduelle et de la fraction volumique de

glace.

L 4]
Rl N\Ry Ry
\_
Ll

Figure VI-4. Profil de vitesse tangentielle entre R; et R..
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La masse volumique du sorbet est supposée constante, bien qu’en réalité la glace occupe plus

de volume que I’eau® car sinon il serait impossible de considérer un systéme a frontiére fixe.

VI.1.2 Représentation de la nucléation, de la croissance et de la migration des
cristaux : approche par bilan de population

On considere des volumes ¢lémentaires représentatifs (VER) au sein desquels, des cristaux
de taille critique apparaissent (nucléation) et grossissent en fonction de I’écart a 1’équilibre
thermodynamique. En cristallisation, cet écart est souvent exprimé¢ par une différence de
concentration molaire du constituant qui cristallise (ici 1’eau). Il s’agit de la différence entre la
moyenne volumique sur un VER de la concentration en eau de la solution résiduelle (Ce,y) et de la
concentration a 1’équilibre thermodynamique a la température moyenne du VER (Cg(T)). Nous
raisonnerons plutot avec I’écart de température Te(®)-T, ot ® est la fraction massique de soluté
dans la solution résiduelle, ce qui est presque équivalent et nous semble plus parlant (écart par

rapport a la courbe du liquidus).

dC dC
Ceau - Csat {T}: Csat {Tsat {C cau }}_ Csat {T}z - (Tsat {C cau }_ T) = = (Tsat {m}_ T) 7
dT dT
(Equation VI-6)

L’attrition, la fragmentation et I’agglomération ne sont pas prises en compte.

La géométrie des cristaux n’est pas prise en compte (on ne tient pas compte d’une croissance
différenciée dans des directions différentes). Leur taille est caractérisée par le diamétre de la
sphére ayant le méme volume. Il s’agit d’une hypothése simplificatrice, les formes des cristaux

pouvant étre assez variées.

La vitesse de croissance est supposée indépendante de la taille et fonction de 1’écart a

I’équilibre en terme de température :

G = B(Tsa(w)-T)" (Equation VI-7)

% On suppose en fait que le volume massique partiel de la glace est égal a celui de I’eau et que le volume massique
partiel du saccharose est constant. Finalement cela revient a considérer que la masse de sorbet contenu dans un espace
annulaire (entre r et r+dr) est constante au cours du temps.

7 Cqu est la fonction inverse de Ty,
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Nous n’avons testé que le cas lin€aire : y=1. Il faut remarquer que G peut étre négatif car des

cristaux peuvent diffuser vers des zones plus chaudes que la température de saturation. Par souci

de simplification, la fonte obéit a la méme loi que la croissance.

Les cristaux apparaissant par nucléation ont tous la méme taille : L.. La loi suivante a été

implémentée :

B =0 (Tgat ()~ T)° +{(Tgat (@)~ Thp§s  (Equation VI-8)

Le premier terme peut rendre plutét compte d’une nucléation primaire homogene, le second
d’une nucléation secondaire homogéne. Nous n’avons test¢ que le cas linéaire en écart de

température: 6=1, {=0.

On peut envisager ’arrachement de petits cristaux par les lames racleuses au niveau de la
paroi froide. Ceci pourrait étre apparenté a une forme de nucléation et se traduire par un terme
source dans la condition aux limites (paroi froide) pour une classe de particule de taille fixée. Mais

nous n’avons pas testé cette éventualité.

Les lames racleuses ont une action de mélange radial qui fait que des particules de fluide
transportent des cristaux formés prés de la paroi froide vers le centre de 1’échangeur alors que
d’autres raménent du fluide moins chargé en cristaux. Ceci est traduit dans notre modele par un
terme de diffusion sur le nombre de cristaux de chacune des classes de taille. Ces particules de
fluide transportent de la méme maniere les cristaux, la solution résiduelle et 1’énergie. La

diffusivité de mélange est donc la méme pour tous les phénoménes.

On néglige la vitesse de glissement entre les cristaux et la solution®, la diffusion brownienne

des cristaux’ et la diffusion moléculaire de soluté dans la solution'®. Ainsi, la fraction massique de

% En fait, au sein d’un VER, Ila vitesse des cristaux peut différer de celle de la solution pour différentes raisons :
poussée d’Archimeéde et effet centripéte (du fait de la différence de masse volumique entre solution et glace) et
interaction entre cristaux (surtout a concentration de glace élevée).

? Cet effet est a priori négligeable car les cristaux sont typiquement plus grands que le micron

"% En fait, prés de la paroi froide, davantage d’eau passe a 1’état solide que loin de la paroi froide. La solution
résiduelle y est donc plus concentrée en soluté ce qui induit une diffusion de soluté. Néanmoins la diffusivité
moléculaire en phase liquide est trés faible (<10-9 m%s).
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soluté dans le sorbet (kg de soluté par kg de mélange de solution et de glace) reste constante et
égale a la fraction massique initiale (supposée uniforme avant congélation). En d’autres termes, le
mélange est dii a I’échange de particules de fluide entre différentes positions radiales, ces
particules de fluide (contenant a la fois de la solution résiduelle et des particules) différent par la
concentration en cristaux pour chacune des classes de tailles mais transportent la méme quantité de

soluté par unité de volume de sorbet.

VI.1.3 Equations constitutives

Le mod¢le est basé sur deux équations de conservation :
- celle de I’énergie qui fait intervenir 1’énergie interne par unité de volume qui est fonction
de la position radial et du temps u(r,t).
- celle du nombre de cristaux dans chaque classe de taille qui fait intervenir la fonction de

distribution de taille des cristaux y(L,r,t).

ou Y(L,r,t)dL représente le nombre de cristaux de taille comprise entre L et L+dL par unité

de volume a la position r et a 'instant t. On peut schématiquement représenter ce probléme par la

figure suivante :

tz

t

h
LHAL—
o e
L H . | diffusion ' Croissance
LY e melange
| P .l nucléation homogéne : o
- J hétérogine : <l

R; r rhir B.

Figure VI-5. La distribution de taille des cristaux en fonction de la position radiale et les différents mécanismes
considérés.

180

CemOA : archive ouverte d'Irstea / Cemagref



Chapitre 6 Modélisation des écoulements, des transferts thermiques et de la cristallisation

O  L’équation de bilan de population (PB : population balance)

D'une maniére générale, cette équation s'écrit :

aa—‘t‘ +v.Vy + aiL(G.w) =B3(L-Lg)+V.(DyVy) (Equation VI-9)
c.a.d. en1D radial 8_\|l + i(G.\y) =BO(L-L;)+ li(rDm a_q! (Equation VI-10)
ot JdL ror or

ou G et B représentent les vitesses de croissance et de nucléation qui sont des fonctions
croissantes de (Tsu(®)-T) , O étant la fonction de Dirac. Dans un premier temps les fonctions G et

B ont été considérées comme linéaires :

G =B (Tsa(w)-T) (Equation VI-11) , B= o (Tsu(®)-T) si (T<Tsy (®)) (Equation VI-12)

La condition initiale est :

- Y(L,r,t=0) = 0, si la température initiale (supposée uniforme) est supérieure a la température de

congélation commencante ou si I’on part en état de surfusion.

- Y(L,r,t=0) = yy O(L-Ly), si la température initiale est inférieure a la température de congélation
commengante en 1’absence de surfusion, comme c’est le cas dans nos expériences ou 1’on réalise
un ensemencement préalable au refroidissement. On considére alors que tous les cristaux
initialement présents ont la méme taille (Lj). On calcule la fraction de glace en supposant

I’équilibre thermodynamique et on en déduit le nombre de particules par unité de volume.

Les conditions aux limites de cette équation (dans la direction r) sont : dy/dr = 0 en r=R;
et r=R. (pas de diffusion a travers les parois cylindriques intérieure et extérieure, pas de

‘nucléation’ hétérogene par arrachement de cristaux sur la paroi froide raclée)

Dans la direction L, y = 0 pour L<L_ il n’est donc pas nécessaire d’écrire une condition aux

limites en L=0 ou en L=L.. A priori la croissance en taille des cristaux est illimitée, mais il est peut
étre plus pratique numériquement de considérer que G tend vers 0 lorsque L atteint une valeur Ly«

(G =0 en L=Luay).
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O  Equation de conservation de I’énergie

L’¢équation de conservation de 1’énergie ne peut pas €tre €crite simplement en fonction de la
température. En effet, I’énergie interne volumique du sorbet dépend de la fraction de glace qui,
dans cette approche, n’est pas une fonction explicite de la température mais est fonction des

populations de cristaux.

Nous écrirons donc la conservation de I’énergie en utilisant comme variable d’état 1’énergie

interne volumique, notée u ; une équation d’état reliant u, T et @,.

aa—‘t‘ +%.Vu = V.(happVT + Dy V) + qyisqueux  (Equation VI-13)

du 19 oT
cad.en1Dradial — = —(r(Agryn —
r( ( app 5.

Ju :
— +Dm—) + dvisqueux (Equation VI-14)
ro or
En considérant des capacités thermiques massiques constantes par rapport a la température
pour chacun des constituants, en négligeant la chaleur de mélange et en prenant comme référence

T=0°C, I’équation d’état s’écrit :

u= ('\i (~AHf +CpgT) + %CPST 4 [1 _\7“’0 - (\% }:peT (Ten°C) (Equation VI-15)
T T T
kg de glace kgdesolut¢ kg d'eau (liquide ou glace)
m>de sorbet m3de sorbet m>de sorbet

ou AHg est la chaleur latente de fusion a 0°C par unité de masse.

Cpe , Cps et Cpe sont les capacités thermiques massiques de la glace, du soluté et de I’eau.

En négligeant la différence de capacité thermique de 1’eau et de la glace (ce qui revient a

considérer que la chaleur de fusion est indépendante de la température), on a :

0Cpg +(1—m)C
u:_A}{f(pg_l_[ 0% ps (\7 0)Cpe

}f (Equation VI-16)
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En considérant les particules comme des sphéres on peut exprimer la fraction volumique de

glace @, a la position r et au temps t a partir de y :

> ou Liax nL3
Pg (r,t) = J y(L,r, t)TdL (Equation VI-17)

OoulL,

On peut alors exprimer explicitement T en fonction de u et ¢, ainsi que son gradient :

o 3
T=au+bgget VT=aVu+bV(pg=avu+b .[Vuf%dL (Equation VI-18)

0

Iy

1
avec a = v = (Equation VI-19)

0oCs + (1- 0]} )Ce PsolutionCsolution

A

Aty V. __AHf  Peau(pure) g ation VI-20)
00Cs +(1-09)Ce Ve Csolution Psolution

etb =

3
Onadonc en 1D radial aa—ltl = %% T kapp a +b Ia\li b dL [+ Dy ?)lrl +Qvisqueux

(Equation VI - 21)

La condition initiale est : u=To/a si @z0=0, u=To/a+ b/a @40 sinon.

Les conditions aux limites sont :

= 3
- Enr=R.u=T,/a—(bla) ¢, =T, /a—(bla) Jw%dL
0

ou T est la température de paroi qui est une fonction connue du temps.

JaT du du oy

- Enr=R; A +D_—=0 cequiseréduita — =0 car par ailleurs — =0
@ o9 ™ Jr a or P or
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Remarque : le code de calcul permet en fait d’imposer une condition de Cauchy mais nous
n’avons testé que la condition de Dirichlet en r = R, (coefficient d’échange quasiment infini : 10*

Wm™?K™") et la condition de Neumann a flux nul en r = R; (coefficient d’échange nul).

0O  Estimation de la fraction massique en soluté dans la solution résiduelle et de la

température de saturation

La connaissance de ¢, permet de calculer la fraction massique de soluté dans la solution
résiduelle : ®. En effet, d’apres les hypothéses énoncées plus haut, la fraction massique de soluté

dans le sorbet (kg de soluté par kg de mélange de solution et de glace) reste constante et égale a la

fraction massique initiale (supposée uniforme avant congélation). D’ou :

a,=(- X, )a (Equation VI-22) ou X, est la fraction massique de glace

Par ailleurs, la fraction massique de glace est liée a la fraction volumique par la relation :

Xpe =(P./p)9,  (Equation VI-23)

ou p, et p sont respectivement la masse volumique de I’eau supposée égale a celle de la glace

et la masse volumique de la solution ou du sorbet supposé constante (c.f. Annexe5).

La température de saturation en fonction de la concentration en saccharose dans la solution

résiduelle (courbe du liquidus) est estimée d’apres la corrélation de Bubnik (1995) :

T, fo}=—(5,17570+13270> — 24,160° + 75,520" ) avec (T en °C) (Equation VI-24)
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O  Estimation des propriétés de transport

La conductivité thermique du mélange diphasique est une fonction de celles de la solution
et de la glace ainsi que de la fraction massique de glace. La relation de Maxwell (dispersion de

particules de glace dans un milieu continu de solution) a été utilisée :

2ksolution +Aglace —20.g (Xsolution - Xglace)

Aapp =hsolution (Equation VI-25)

2hsolution +Aglace + Og (ksolution - kglace)

La conductivité de la solution résiduelle de saccharose est fonction de la température et de la

concentration (Baloh 1967)

Asotution= (1-0) (0,563+1,976 10°T -7,847 10° T?) + » (0,2606+0,8 10~ T -2,381 10° T?)

(Aen W.m™ K et T en °C) (Equation VI-26)
La conductivité de la glace est fonction de la température (Bel, 1996)
Aglace= 2,24+5,975 107 (-T) "*° (A en W.m" K" et T en °C) ((Equation VI-27)

Le mélange diphasique est considéré comme Newtonien (bien que nous ayons mentionné un
caracteére rhéofluidifiant). La viscosité du mélange dépend de celle de la solution résiduelle et de la
fraction volumique de glace. On utilise la relation de Thomas (1965) pour la viscosité des

suspensions concentrées :
Mapp = sol.rés (1 +2,504 +10,05052 +0,00273 exp(16,60 )) ((Equation VI-28)

La viscosité de la solution résiduelle de saccharose est estimée par la relation proposée par

Génotelle (1978) :

Mol rés =102 *10A(22.46N—0.114+M(1.1+43.1N1'25ﬂ (Equation VI-29)
)
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avec : N=q *100/(1900 - 1800¢) (Equation VI-30)
M =(30- T)/(91- T) (Equation VI-31)

T = température (en °C)

0O  Calcul des couples et de la dissipation visqueuse

En négligeant I’inertie mécanique du fluide, le couple entre R; et Ry, noté C; , est constant,
de méme le couple entre Req et Re, noté C. , est constant. En notant h la hauteur de fluide, pour un

fluide Newtonien, on a pour la partie intérieure :

Ci =r.2nrh.tg = 2whr>uy = cste  (Equation VI-32)avecy = ri—g (Equation VI-33)
r

Re
-Q. = G Ldr (Equation VI-34) qui permet de calculer C;

d’ou Q,
ames i 3
2rh ;. 17U

La démarche est similaire pour Req <1 <R, :

. - Q 27th.(Q, - Q .
C, = Znhlff(}‘a;“es ) et C, = r 1(ze el ames) (Equation VI-35)
——dr J —-dr
R TH Req T

Dans I’intégrale p est fonction du rayon via la fraction de glace et la viscosité de la solution

résiduelle qui est elle-méme une fonction de la température et de la concentration comme nous

I’avons vu plus haut.

Une fois connu les couples, on peut en déduire les vitesses tangentielles et la dissipation
visqueuse
C r

Ve (r) =1.Q(r) (Equation VI-36) avec Q(r) = Q, + —— | —
2mh 41

dr' (Equation VI-37)

q visqueux

=uy’> (Equation VI-38) avec V= Lz (Equation VI-39)
21-hr'p
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V1.2 RESOLUTION DES EQUATIONS

L’¢équation de bilan de population a été discrétisée (en L) par la méthode des classes. En
discrétisant le probleme en N classes de cristaux de ‘largeur’ AL avec une premiére classe centrée
sur L. et en remplacant le gradient de température par son expression en fonction de u et y, on

obtient un systéme de N+1 équations aux dérivées partielles (en r et t pour I’approche 1D radiale).

Ces équations ont été discrétisées (en r) par la méthode des volumes finis.

Un schéma explicite a été utilisé pour la discrétisation temporelle (en t). Le pas de temps est
calculé de telle sorte que les nombres de Fourier de maille correspondant a la diffusion thermique

et a la diffusion de mélange soient nettement inférieurs a 2 pour obtenir un schéma stable.

Le code a été implémenté avec le logiciel Matlab®. 11 est possible de tester I’influence du

nombre de classes, du nombre de mailles et du critére de Fourier de maille.

L’annexe6 donne quelques détails sur la résolution

V1.3 ESTIMATION DE LA DISTRIBUTION DES LONGUEURS DE CORDE D’APRES LA
DISTRIBUTION DE TAILLE (DIAMETRES)

La distribution de taille obtenue par le code de calcul n’est pas directement comparable aux

résultats expérimentaux pour deux raisons :

- la distribution simulée comporte N classes de largeur constante AL alors que la distribution
expérimentale est exprimée a 1’aide de 90 classes logarithmiques entre 1 et 1000 um (soit 3
décades) de largeur croissante.

- La distribution simulée porte sur le diamétre de spheres ayant méme volume que les

cristaux alors que la distribution obtenue par FBRM porte sur des longueurs de cordes
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Pour le passage en classe logarithmiques on procéde de la facon suivante :

La classe logarithmique k (k allant de 1 a 90) comprend les particules de taille comprise entre

k-1 k

Liet Liavec L, =10 %0.10°m et L,_, =10 ©.10°m= Ly (1+A€) avec Ae=(10"""-1)=8%.

Le nombre de cristaux par m’ dans la classe logarithmique k vaut :

Lyt ‘
M = ka ¢lLHL = o{L,,,, (L, — L,) 5 (Equation VI-40)

k-172

avec, L,,,, = 10" .10°m (Equation VI-41)

ol @<L, ,} est obtenu par interpolation linéaire des données de la simulation

par laquelle on connait ¢ en N points

Pour le passage des diamétres aux cordes, on procede de la fagon suivante :

On considére qu’un faisceau laser focalisé qui intercepte une particule (supposée sphérique)

la coupe a une distance aléatoire (équi-répartie) du centre de la particule

Supposons d’abord que toutes les particules ont un méme diameétre L. Pour qu’une corde

mesurée cp, soit supérieure a une valeur c, il faut que la distance ry, entre le centre de la particule et

le faisceau laser soit tel que : rm<r=\/(L/ 2P —(c/2)*. Ceci a une probabilit¢ de

2r/L =4/1—-(c/L)* (voir figure ci-dessous)
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passage du
Batmcan s bupar

L

sfmm === ———

Figure VI-6. Calcul de probabilité pour que le faisceau laser de la sonde FBRM intercepte une particule
sphérique de rayon L et mesure une taille de corde c,,.

La probabilité que ¢y, < c (pour 0<c<L) vaut donc : 1 —4/1—(c/L)?

Finalementona: P{c,<c}=f{c/L} ouf:x > 1- 4/1- x> pour 0<x<I
x> 1 pour x>1

La densité de probabilité du rapport entre corde mesurée et diametre de particule est donc :
f’(c/L) ouf’:x > x/+/1- x2 pour 0<x<I

x>0 pour x>1

E* F

_ A o

Figure VI-7. Fonction de distribution (f’) et de répartition f pour une suspension monodisperse de sphéres de
diamétre L.
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Considérons maintenant une population de particules caractérisée par sa distribution
logarithmique de diametre y’{L}. C'est-a-dire que y’{L}.dx représente le nombre de particules

par m® de diamétre compris entre L et L.(1+dx)=L+dL avec dL=L.dx.

La fraction de ces particules (de diamétre compris entre L et L.(1+dx)) dont la corde mesurée

sera comprise entre ¢ et ¢.(1+dx’) est égale a f’{c/L}dx’

Sur toute la population de particules d’un m’, le nombre de cordes mesurées entre ¢ et

ooul ..
c.(1+dx”) sera donc : y * {c}dx'= [ j y{L}f! {%}dx ]dx’ (Equation VI-42)
OouL, )

ou y* représente la distribution logarithmique des longueurs de corde qui pourra étre comparée

aux mesures FBRM.

Concrétement dans le code de calcul, pour chaque classe logarithmique de diameétre d’indice
k (diametre compris entre Ly et L) le nombre de particules est distribu¢ dans les classes
logarithmiques de longueur de corde d’indice 1 a k selon la fonction f ’. Ainsi la proportion de

particules de la classe de diamétre k allant dans la classe de longueur de corde k-m est égale a :

Lk—m+l /Lk

frixjdx =f Lina | _p)Lim (Equation VI-43)
Lk Lk

Lk—m / Lk

Distribution log des diaméires Distribution log des cordes

'|_I - /
b

i t 1 L i ! i L
110 mnff\muu um 1 10 1mf\1uu0um

Ly Iag L Ly

-

Figure VI-8. Transformation d'une distribution de diamétres (CSD) en une distribution de cordes (CLD).
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Il faut néanmoins garder en mémoire que I’on fait de nombreuses hypothéses :

Particules sphériques : @ - @
f
@ b Faizcean lasar

Sans chevanchement : CP
Equiprobabilith de détection /
dans le volume de mesurs des T - Plan focal
grosses et des petites particules : _9_ _5_6_‘__..-- oc
Réflexion du faiscean qualle -

que soit 'incidence : .\b

Figure VI-9. Hypothéses pour la transformation du diamétre d'une particule en une mesure de corde.

V1.4 CONFRONTATION AVEC DES MESURES EXPERIMENTALES ET ANALYSE DE
SENSIBILITE DU MODELE A QUELQUES PARAMETRES

Cette partie présente une confrontation de résultats expérimentaux et de simulations, ainsi
que I’étude de la sensibilité¢ de notre modele a différents parameétres : la taille initiale des cristaux
Lo,le coefficient de nucléation a, le coefficient de croissance B et la taille critique des cristaux L.
Il ne s’agit que d’une premiere confrontation avec des valeurs de parametres ajustés grossicrement
par tatonnement. Une étude ultérieure plus approfondie qui comportera une identification plus
précise de ces parameétres est prévue. Les résultats présentés ont été obtenus avec 0,5 mm comme
pas d’espace et 90 classes de particules, cette discrétisation a été choisie suite a une étude de

sensibilité effectuée par Leal (2008) dans un cas similaire.

La confrontation mod¢le/expérience est présenté pour un seul essai dans les conditions de
référence (solution de 30% en sucre, vitesse de raclage de 300 tr/min et température du bain de
refroidissement de -20°C). La température initiale du sorbet est Ty = -2,95 °C. La vitesse du
mobile est considérée nulle, comme dans le cas des essais avec la sonde FBRM. Nous présentons
les évolutions de la température du sorbet, de la fraction volumique de glace, de la taille moyenne

de corde en fonction du temps, a la position radiale de la sonde Pt100 estimée a r = 11,75mm ainsi
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que le couple exercé sur le mobile. L’évolution de la température moyenne de paroi mesurée est

utilisée dans la condition aux limites thermiques du mod¢le.

VI.4.1 Sensibilité du modele a la taille initiale L,

Nous avons d’abord effectué quelques simulations préliminaires pour estimer ’ordre de
grandeurs des coefficients de nucléation et de croissance. Ces coefficients ont été respectivement
estimés a o = 5.10" nb.s'm K" et B = 10° ms'K'. Puis, nous avons étudié I’influence du
diamétre initial des cristaux (supposées sphériques) dans le modele : Ly respectivement égal a 25,
21 et 16 pm. Ces valeurs ont été fixées en prenant en compte la valeur initiale mesurée par la

sonde.

Nous observons un décalage entre la valeur expérimentale de température du sorbet et celles
simulées : la température mesurée est inférieure a celles des différentes simulations. Les figures
VI-10 et VI-11 montrent que la taille initiale des cristaux n’a pas d’effet sur la température simulée
du sorbet et sur le couple simulé. Nous observons également un décalage entre les valeurs

simulées et celles mesurées du couple.

T (°C)

Figure VI-10. Evolution des températures expérimentales et simulées du sorbet lors de la congélation dans les
conditions de références en fonction de la taille initiale L, (0 = 5.10'8, = 10'6, L.=1pm et Ty =-2,95 °C, position
radiale r = 11,75 mm).
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Figure VI-11. Evolution des couples expérimentales et simulées dans le sorbet lors de la congélation dans les
conditions de références en fonction de la taille initiale L, (o = 5.10"%, =10, L, = 1pm et T, = -2,95 °C).

Ce décalage est attendu suite a 1’étude rhéologique qui a montré la grande différence entre la
viscosité apparente du sorbet déduite par analogie de Couette a partir des mesures du couple et les
valeurs fournies par les relations théoriques (Thomas + Génotelle) également utilisées dans les
simulations. D’autre part, lors des simulations, la vitesse du mobile a été considérée comme nulle
(Nrac = 300 tr/min) contrairement a 1’essai ou le mobile tourne a 100 tr/min (N = 400 tr/min). Ce
décalage est observé lors de toutes les simulations et il nous a donc semblé inutile de présenter les

simulations par la suite de ce travail.

La Figure VI-12 présente 1’évolution de la fraction volumique de la glace. Pour la simulation,
cette fraction est obtenue a partir de la distribution de taille des cristaux alors que la valeur
expérimentale ®,,.q est obtenue a partir de la température avec I’hypothése de 1’équilibre
thermodynamique. A un instant donné, la fraction de glace avec I’hypothése de 1’équilibre
thermodynamique (®ygeq) est supérieure aux différentes valeurs simulées. Ceci pourrait
s’expliquer par un écart a I’équilibre mais également par des artefacts de mesure déja évoqués ou
un mauvais paramétrage du modéle. Des mesures de concentration de la solution résiduelle

seraient utiles pour avoir plus d’éléments sur ce point. Enfin, La taille initiale des cristaux n’a pas

cependant d’effet sur les fractions de glace simulées.
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Figure VI-12. Evolution des fractions volumiques de glace expérimentales et simulées dans le sorbet lors de
la congélation dans les conditions de références en fonction de la taille initiale L, (o= 5.10'%, p= 10% L. = 1pm
et Ty =-2,95 °C, position radiale r = 11,75 mm).

Les figures Figure VI-13 et Figure VI-14 montrent par contre que la taille initiale des
cristaux a un effet sur I’évolution de la taille moyenne des cordes et la distribution de taille des
cristaux. Notons qu’au départ, la taille moyenne des cordes donnée par le modele est 1égérement
inférieure au diamétre initial. Avec les tailles initiales de 21 et 25 um, I’évolution de la taille
moyenne est similaire a celle de la mesure expérimentale : une diminution au début jusqu’a un
palier (en fait une lente augmentation est observée pour les simulations). Avec Lo = 16 pum, la
taille moyenne de corde est quasi constante (un palier entre 12 et 14 pum). L’effet de la taille

initiale de corde est cependant trés 1éger sur la valeur du palier.

2,40E-05
2,20E-05
2,00E-05
1,80E-05 -
1,60E-05 - N\_ - Mg R
1,40E-05 -
1,20E-05 |
1,00E-05 -
8,00E-06 -
6,00E-06 -
4,00E-06 |~~~ ———— - - m e
2,00E-06 -
0,00E+00 : : ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250 300 350 400

t(s)

Taille moyenne des cordes (m)

Figure VI-13. Evolution des tailles moyennes expérimentales et simulées des cordes dans le sorbet lors de la
congélation dans les conditions de références en fonction de la taille initiale L, des cordes (o = 5.10', B= 10, L,
= 1pm et Ty =-2,95 °C).
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L’observation de la distribution de taille des cristaux pour deux températures : -4 et -5°C
(Figure VI-14), montre une distribution monomodale dans le cas des mesures par FBRM, alors que
la distribution est bimodale dans le cas de la simulation. Ceci est li¢ au fait que dans cette premicre
version du modele, tous les cristaux sont supposés avoir le méme diamétre initial L. La version
ultérieure considérera une distribution initiale log-normale (au lieu d’un Dirac). Pour la suite des

simulations, nous avons choisi Ly = 25um comme taille initiale.

L —a— Mesure FBRM
A ——L0=25pum

3
1 10 100 1000
Taille des cordes (um)
9 - —&— Mesure FBRM
gl B = L0 =25 pum
= L0=21uym
2

1 10 100 1000

Taille des cordes (um)

Figure VI-14. Distributions expérimentales et simulées de tailles des cordes dans le sorbet lors de la congélation
dans les conditions de références en fonction de la taille initiale L, des cordes : a -4°C (A) et a -5°C (B) (a. =
5.10", p =10, L. = 1um et T, = -2,95 °C).
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VI.4.2 Sensibilité du modéle au coefficient de nucléation o

Dans cette étude, p = 10° ms'K ™', L = lum et Ty = -2,95°C. Le paramétre de nucléation a a
été varié entre 5.10'7 et 10%° nbr.s'm”K™". Quel que soit a, la température et la fraction de glace

montrent les mémes évolutions et décalages que précédemment (Figure VI-15).

T (°C)
&
N

a=510M7 g
a =10M8
5 |- a=510M8 W N
a=10M9 oo M- N
a=10120

Figure VI-15.Evolution des températures expérimentales et simulées du sorbet lors de la congélation dans les
conditions de références en fonction du coefficient de nucléation (p =10, L, = 1um, Ly = 25um et T, = -2,95°C).

0,5 T === === mmm e e
045 | ®vgeq
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Figure VI-16. Evolution des fractions volumiques de glace expérimentales et simulées dans le sorbet lors de la
congélation dans les conditions de références en fonction du coefficient de nucléation (p =10, L. = 1pm, L, =
25pm et Ty = -2,95°C).
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La Figure VI-17 montre que I’évolution de la taille moyenne de corde a des allures
différentes selon a. Apreés une diminution initiale, la taille moyenne atteint un palier (minimum
suivi d’une lente augmentation). Lorsque le coefficient de nucléation augmente, le palier est atteint
plus rapidement et sa valeur diminue. Ceci correspond a 1’apparition rapide de nombreux cristaux
de petite taille (Lc = 1pm). La mesure par FBRM est encadrée par les simulations pour o= 10'® et

5.10" nbr.s'm> K",

—&— Mesure FBRM a =5.10M7 a =10718

o =5.10"8 a =109

a=10420
2,40E-05
220E05 | e
200E-05 Q. —
1,80E-05 \\ - Mg e
1,60E-05 -
1,40E-05 -
1,20E-05 N N e
T,00E05 1| N S
8,00E-06 -
6,00E-06
4,00E-06 -
2,00BE-06 1~~~ === ==
0,00E+00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
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t(s)

Taille moyenne des cordes (m)

Figure VI-17. Evolution des tailles moyennes expérimentales et simulées des cordes dans le sorbet lors de la
congélation dans les conditions de références en fonction du coefficient de nucléation (p =10, L, = 1pm, L, =
25um et Ty = -2,95°C).

VI.4.3 Sensibilité du modéle au coefficient de croissance ff

Pour I’étude de la sensibilité du modéle au coefficient de croissance 3, nous avons utilisé les
paramétres suivants : o = 10'"® nb.s'm” K, L, = 1um, Lo = 25um et Ty = -2,95°C. La température
et la fraction de glace montrent les mémes évolutions et décalages que précédemment. De plus, le

coefficient de croissance a peu d’effet sur ces deux parameétres (Figure VI-18 et Figure VI-19).
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Figure VI-18.Evolution des températures expérimentales et simulées du sorbet lors de la congélation dans les
conditions de références en fonction du coefficient de croissance (o= 10", L, = 1pm, Ly = 25pm et Ty =-2,95°C).
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Figure VI-19. Evolution des fractions volumiques de glace expérimentales et simulées dans le sorbet lors de la
congélation dans les conditions de références en fonction du coefficient de croissance (o = 10% L= Ipm, Ly =

25um et Ty = -2,95°C).

Cependant, I’évolution de la taille moyenne (Figure VI-20) montre bien que le modele est

sensible au coefficient de croissance . Pour de fortes valeurs de B, la croissance des cristaux

initialement présents est plus importante que la création de petits cristaux par nucléation. Ceci

explique pourquoi la taille moyenne des cordes augmente pour p = 5.10° ms'K™'. L’¢évolution de

la valeur simulée de la taille moyenne est assez proche de celle expérimentale pour p = 0,5.10°

ms'K'. La taille moyenne tend alors presque vers un palier constant correspondant & un équilibre

entre nucléation et croissance.

198

CemOA : archive ouverte d'Irstea / Cemagref



Chapitre 6 Modélisation des écoulements, des transferts thermiques et de la cristallisation

3,00E-05 -
2,80E-05 -
2,60E-05 -
240E-05 |~~~ T
2,20E-05 -
2,00E-05 4
1,80E-05 -
1,60E-05 -
1,40E-05 -
1,20E-05 |-~
1,00E-05 -
8,00E-06 | —p—Mesure FBRM  ——B=0,5.107-6 ——— B=101-6
6,00E-06 -
4,00E-06 | —— B=2.101-6 ——B=5.10%-6
2,00E-06 -
0,00E+00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250 300 350 400

t (s)

Taille moyenne des cordes (m)

Figure VI-20. Evolution des tailles moyennes expérimentales et simulées des cordes dans le sorbet lors de la
congélation dans les conditions de références en fonction du coefficient de croissance (o = 10% L= Ipm, Ly =
25um et Ty =-2,95°C).

VI.4.4 Sensibilité du modeéle a la taille critique L.

La sensibilit¢é du modele a la taille critique L. a été¢ étudiée en fixant les coefficients de
nucléation et de croissance a o = 10" nb.s'm>K ' et p = 0,5.10° ms'K'aussi que Lo = 25um. La
température initiale du sorbet est To = -2,95 °C. Nous avons ensuite fixé L.a 0,1;0,5; 1 et 5 um.
la valeur minimale a été choisie en s’appuyant sur les données bibliographiques qui indiquent une

taille critique de I’ordre de 0,1 um (Hartel, 2001).

La température et la fraction de glace montrent les mémes évolutions et décalages que
précédemment. De plus, la taille critique n’a pas d’effet sur ces deux paramétres (Figure VI-21 et

Figure VI-22).
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T (°C)

Figure VI-21. Evolution des températures expérimentales et simulées du sorbet lors de la congélation dans les
conditions de références en fonction de la taille critique L (a =10"%, p =5.107, L, = 25um et T, = -2,95 °C).

o
o
|
|
|
I
e
<
«Q
o
-1

S o045 - Lc=0Apm -~ - - ——--------"“-------————--———--———~-

(2]

< 04+--- Lc=0,5um -~ - —— - —— - - -

[}

& 035 - Le=1ugm -~ T

? 0,3 +--- Lc=5um - - e -

T

é’_ 025

g 0,2 -

S 015 - e

>

c 0,1

2

g 005 F -~

L] 0 T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400

t(s)

Figure VI-22. Evolution des fractions volumiques de glace expérimentales et simulées dans le sorbet lors de la
congélation dans les conditions de références en fonction de la taille critique L (a =10"%,  =5.107, Ly = 25um
et Ty =-2,95 °C).

Les tailles moyennes de corde pour L, = 0,1; 0,5et 1 um ont des évolutions treés proches
entre elles et avec celle mesurée par FBRM. L’évolution simulée avec L, = 1um est 1égérement

plus proche de I’évolution expérimentale. Celle a Sum est a priori a proscrire (Figure VI-23).
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Figure VI-23. Evolution des tailles moyennes expérimentales et simulées des cordes dans le sorbet lors de la
congélation dans les conditions de références en fonction de la taille critique L. (o = 10'8, B= 5.10'7, Ly=25pm
et Ty =-2,95 °C).

V1.5 CONCLUSION

Suite a cette premiere confrontation expérimental/simulation, le jeu suivant de paramétres a
été fixée: a = 10" nb.s'm”K’, p = 5.107 ms'K”', Ly = 25um et L, = lpm. Nous ne
développerons pas plus la confrontation entre nos mesures et les simulations du modéle, car les
deux approches ont besoin d’étre améliorées avant de passer a une estimation précise des
parameétres. Du point de vue du modele, il convient avant tout de considérer une distribution de
taille initiale et non plus un diametre unique. Le choix du modéle de nucléation doit étre analysé
plus en détail ; enfin il faudrait introduire le phénomeéne d’attrition qui seul peut expliquer
qu’expérimentalement la taille moyenne reste quasiment constante apreés la phase initiale de

décroissance.
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Nous nous sommes intéressés dans ce travail a I’étape de congélation des sorbets et des crémes
glacées dans les échangeurs de chaleur a surface raclée (ECSR). Nous avons étudié le phénomene
de cristallisation lors de la congélation de solutions sucrées modeles et de mix commerciaux de
sorbet et de creme glacée dans un simulateur expérimental d’ECSR. Nous avons cherché a évaluer
I’influence de certaines conditions opératoires et de quelques aspects liés a la formulation sur la
rhéologie du sorbet d’une part, et sur I’apparition et la croissance des cristaux de glace d’autre
part, afin de mieux comprendre les phénomeénes ayant lieu dans I’échangeur et de mieux maitriser

la texture du produit final.

L’étude de la congélation dans des conditions de référence (solution de 30% en sucre,
température de refroidissement de -20°C et vitesse de raclage de 300 tr/min) nous a permis de
mettre au point un protocole expérimental ainsi que, d’adapter, de valider et d’exploiter des

techniques de caractérisation de 1’évolution du sorbet lors de sa congélation dans I’ECSR.

La mesure de la température du sorbet a été utilisée essentiellement pour estimer la fraction de
glace en utilisant deux hypothéses principales : I’homogénéité de la température dans 1’échangeur

et I’équilibre thermodynamique au sein du sorbet.

L’¢étude rhéologique a été réalisée grace a un rhéometre dont le mobile, en forme d’hélice, a été
plongé dans le sorbet pendant sa congélation. Ce systéme nous a permis de mesurer le couple
exercé par le sorbet sur le mobile. A I’aide de I’analogie de Couette, la viscosité apparente
correspondante a ¢été déterminée. Les résultats sont reproductibles et ils ont permis ensuite
d’étudier les effets des parameétres du procédé sur la rhéologie du sorbet, mais ils montrent un
décalage par rapport aux modeles trouvées dans la littérature. Ce décalage croit avec
I’augmentation de la fraction de glace et est probablement li¢ la décantation de la glace.
L’avantage du systeme utilisé est qu’il permet d’établir des rhéogrammes des solutions étudiées.
Ainsi, un comportement rhéofluidifiant a été observé dans le cas de la solution de référence. Ce

comportement est d’autant plus marqué que la fraction de glace est grande. Il faut noter cependant
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que cela suppose que l'analogie de Couette est applicable, ce que I'on peut mettre en doute au vue

de certains résultats.

En ce qui concerne la cristallisation, la distribution de la taille des cristaux (CSD) est ’'un des
parametres les plus importants, notamment du fait qu’elle est liée a la texture. Deux techniques

optiques ont été utilisées pour estimer la CSD du sorbet : la photomicroscopie et la FBRM.

La photo-microscopie a consisté essentiellement a disperser les cristaux de glace dans de 1’huile
de silicone refroidie et a les visualiser par la suite avec une caméra CCD. Les cristaux issus de
I’ECSR ont souvent des formes allongées et se trouvent sous forme d’agrégats au moment de leur
prélévement. Cependant, vu 1’aspect qualitatif et les difficultés pratiques de cette technique
(difficulté a controler la dispersion et la température), nous avons opté pour une seconde
technique : la mesure par reflectance d'un faisceau laser focalisé rotatif (Focused Beam

Reflectance Measurement : FBRM).

La sonde FBRM représente deux avantages : c’est une technique en ligne et elle permet de
suivre la CSD méme a des concentrations élevées de glace. Cependant, elle donne des mesures de
tailles de corde et non pas des diametres de particules. En plus, il n'existe pas dans la littérature
d'é¢tude sur la distribution de taille de cristaux de glace comparant cette technique avec une
méthode de référence. Les mesures FBRM permettent de suivre 1’augmentation du nombre de
comptes traduisant ’apparition de nouveaux cristaux (nucléation, raclage, attrition). La taille
moyenne des cordes décroit jusqu’a atteindre un palier, ce qui refléte probablement un équilibre

entre croissance et attrition/fonte.

Les deux techniques utilisées : rhéometre et sonde FBRM, donnent des résultats exploitables
jusqu’a une fraction de glace d'environ 30%. Au-dela de cette concentration, nous avons observé
une chute et des fluctuations de la mesure du couple accompagnées d'un débordement de glace en
dehors de la cuve de 'ECSR. A forte concentration en glace, les mesures de la sonde FBRM
montrent également une chute du nombre de comptes (et inversement une augmentation rapide de
la taille moyenne de corde) et des écarts types élevées pour une méme condition opératoire. Ceci

est sans doute dii au non renouvellement du fluide au niveau de la fenétre en saphir de la sonde.
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Aprés I'étude dans les conditions de référence, nous avons observé les effets de quatre
parametres sur 1’évolution du produit lors de sa congélation ont été étudiés : la température du bain
de refroidissement, la vitesse de raclage, le pourcentage de sucre dans la solution initiale et la

formulation par l'incorporation d'un stabilisant (xanthane) ou par l'utilisation de mix commerciaux.

La diminution de la température du bain de refroidissement (Ty) accélere la cristallisation : le
nombre de comptes augmente et la taille moyenne de cordes diminue plus rapidement. Cependant,
la viscosité apparente du sorbet et le nombre de comptes sont essentiellement fonctions de la
température et donc de la fraction de glace présente. La taille moyenne des cordes des cristaux est
légerement plus faible a partir d’une fraction de glace supérieure a 15%, lorsque la température du
bain est plus basse. Dans la gamme ¢tudi¢e de température de fluide frigoporteur, 1’effet du
refroidissement sur la distribution de taille des cristaux et sur la rhéologie du sorbet a une fraction
de glace donnée n’est cependant pas spectaculaire. Une étude a -40°C par exemple devrait

confirmer la tendance observée a avoir des cristaux plus petits.

L’augmentation de la vitesse du raclage donne des évolutions plus rapides de la température, du
nombre des comptes et de la taille moyenne des cordes. En observant 1’évolution de la distribution
de tailles de cordes a des températures fixées, on voit que la taille des cristaux qui se forment dans
le sorbet diminue. L’augmentation de la vitesse de raclage augmente I'importance de phénomenes
qui conduisent a des cristaux plus petits. En effet, les transferts thermiques sont améliorés et par
conséquent, la glace se forme plus rapidement. Les cristaux qui se forment sur la paroi sont raclés
plus fréquemment, 1'agitation et le mélange radial plus intenses favorisent la nucléation secondaire.
Citons enfin deux autres effets des racleurs tendant a diminuer la taille des cristaux: le
fractionnement des cristaux de glace et le cisaillement qui engendre un dégagement de chaleur
pouvant conduire a une fonte des cristaux de glace. Concernant le comportement rhéologique, a
une fraction de glace inférieure a 20%, la viscosité apparente a faibles vitesses de raclage (25, 50
et 100 tr/min) est supérieure a celle a vitesses €levées (200 et 300 tr/min), ceci pourrait étre di au
fait que des cristaux plus gros (faibles vitesses) conduisent a des viscosités plus importantes. Mais
des artefacts de mesure (hétérogénéité de la température et de la concentration en glace) peuvent

¢galement étre a I'origine des variations observées sur les mesures de couple.

L’¢étude de I’effet de la teneur en sucre montre un comportement inattendu de la solution a 15%:

le couple est plus élevé que pour la solution a 30% de sucre et évolue lentement jusqu’a un palier
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lorsque la concentration en glace augmente. Nous attribuons cela a un écoulement non rampant au
niveau de 1'hélice qui rend caduque I'analogie de Couette. Pour les deux autres solutions (30 et
45% en sucre), lorsque la concentration en sucre augmente, la viscosité du sorbet augmente a
méme fraction de glace. Cela est dii a I’augmentation de la viscosité de la solution résiduelle,
cependant 'augmentation observée est moindre que celle prédite théoriquement. Les résultats de la
FBRM montrent qu'a une fraction de glace d’équilibre donnée, les cristaux sont plus petits lorsque
la teneur en sucre augmente, ceci résulte principalement d’une résistance de diffusion (de 1’eau

vers la surface des cristaux) plus importante.

Enfin concernant l'effet de la formulation, I’ajout du xanthane augmente la viscosité apparente
pour une fraction donnée de glace (du moins jusqu’a une fraction de glace de 25%, au-dela de
cette fraction, la qualité des mesures ne permet pas de conclure). De plus, le comportement de la
solution de référence (30% de sucre) est assez proche de celui des mix du sorbet et de la créme
glacée, ce qui confirme son intérét comme produit modele. Les résultats de la FBRM montrent
notamment un comportement du mix de créme glacée tres différent de ceux des solutions de sucre
(Ie nombre de comptes diminue pour atteindre un palier et la taille moyenne de cordes augmente).
La présence de nombreux ingrédients (matiére grasse, protéines du lait et stabilisants) modifie
directement les distributions de cordes (présence d’autres petites particules que les cristaux de
glace) et indirectement (influence sur les transferts, la croissance, la nucléation). Le mix de sorbet
et les solutions sucrées sans ou avec xanthane ont un comportement proche du point de vue de la
distribution des tailles de cordes. La diminution de température est néanmoins nettement plus lente
pour la solution comportant 0,4% de xanthane : diminution des transferts lorsque la viscosité
augmente. De plus, il semble que le xanthane favorise la nucléation hétérogéne et limite la

dispersion granulométrique.

Parallelement au travail expérimental réalisé dans ce travail de thése, un modele 1D couplant
les écoulements, les transferts et la cristallisation en régime transitoire sur des volumes
¢lémentaires représentatifs a été développé. Dans ce modele, des hypotheses simplificatrices ont
été¢ adoptées (modeles simples de nucléation et de croissance, absence d'attrition, ...) et I’action
des lames a été présentée par une diffusivité de mélange. Les premicres simulations montrent des
résultats (évolution de la température, de la fraction de glace, de la taille moyenne de cristaux et
CSD) ayant des allures similaires aux résultats expérimentaux pour des valeurs de coefficient de

nucléation et de croissance ajustées non précisement. Seule une premiére confrontation entre
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modele et expérience a été présentée, car il convient d'améliorer a la fois le modéle (prise en

compte de l'attrition par exemple) et les mesures rhéologiques.

Cette étude a donc permis d’identifier plusieurs problématiques sur le plan expérimental. En
effet, lors de I’analyse des effets des différents parameétres sur les variables mesurées (couple,
nombre de comptes, taille moyenne), nous avons parfois observé des comportements différents de
ceux attendus notamment a concentration de glace élevée ou lorsque la cristallisation est lente
(température élevée du fluide frigoporteur, faible vitesse de raclage). Nous avons alors discuté de
la limite de nos hypothéses (température homogene et équilibre thermodynamiques) et de la
performance des techniques utilisées (mobile en forme d'hélice, analogie de Couette, sonde
FBRM) et nous avons proposé des explications qui doivent étre vérifiées. Il faudra donc avoir plus
d’informations notamment sur la fraction réelle de glace, la sursaturation ou le sous-
refroidissement (lié a la concentration en sucre de la solution résiduelle), la morphologie des

cristaux de glace.

La méthode microscopique devra étre améliorée en termes de contrdle de température. Une
analyse adéquate des images acquises devrait alors permettre d’étudier la morphologie des cristaux
et de lier leur taille aux longueurs de cordes. Cela donnerait ainsi un aspect plus quantitatif a cette

technique.

La technique pour mesurer I’évolution rhéologique du sorbet devrait permettre d’étudier le
comportement de solutions plus complexes (particulierement des systémes foisonnées ou
renfermant des globules gras) se rapprochant des crémes glacées lors de la congélation (a
condition de se placer dans des conditions ou la décantation de la glace reste faible). Dans la partie
modélisation, il est important d’affiner le modéle établi (loi de nucléation, prise en compte de la
fragmentation) afin de mieux simuler les effets des différents parameétres étudiés. Enfin, nos

résultats doivent é&tre utilisés et/ou validés dans des échangeurs pilote en continu.
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ANNEXES

ANNEXE 1. CARACTERISATION THERMOPHYSIQUE DES SORBETS

Il est nécessaire de pouvoir connaitre précisément les propriétés des solutions de saccharose
durant leur congélation afin de pouvoir alimenter les modeles et caractériser au mieux les
phénomenes étudiés. La littérature est relativement abondante sur ce sujet. Nous nous sommes
limités a la synthése et aux extrapolations présentées dans la theése de Cerecero (2003) qui

correspondent a des gammes proches de celles de notre étude.

= Diagramme de phase du mélange eau-saccharose

Le diagramme de phase du mélange eau-saccharose est représenté sur la figure suivante :

50
Point de
40 fusion
186°C
30 | . Courbe de
e Solution solubilité
o 20 f
2
E 10 | Courbe de .
g solidification Point
- 0 eutectique Saccharose
+ solution
-10
-20 L I N X
0 20 40 60 80 100

% Saccharose

Figure Al-1. Diagramme de phases du systéme eau-saccharose (température vs fraction massique de
saccharose)- Source Cerecero (2003)

Sur ce diagramme, on voit la courbe de solubilité du saccharose et la courbe de solidification
de la glace (courbe du liquidus) dont I’intersection est le point eutectique a une température de -
13,9°C et une fraction massique de soluté de 0,62. Les solutions sous-saturées sont celles situées
au-dessus de ces courbes. La courbe de solidification illustre I’équilibre entre la solution saturée et
la phase solide du solvant, ici la glace. Dans nos expérimentations nous partons d’une solution de
fraction massique en soluté comprise entre 15 et 45% et nous abaissons sa température au

maximum a -12°C (cf. zone hachurée sur la Figure Al-1). La courbe de solubilité qui débute au
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point de fusion du saccharose (186°C) sépare les solutions de saccharose sous-saturées du systéme

diphasique constitué¢ d’une solution saturée et de saccharose a 1’¢état solide.

La relation utilisée pour relier la fraction massique de saccharose () a la température a
I’équilibre et caractérisant la courbe de solidification est celle proposée par Bubnik et al. (1995)

qui se fonde sur les travaux de Weast (1977). Elle est de forme polynomiale:

T= —(5,1757w+ 132702 —24160° +75530% | (T en°C)
)

Cette relation peut étre exprimée de fagon inverse approchée par la relation suivante, ce qui est

peut étre souvent utile :

X s =7,1949.107 3 —0,1567T - 2,1846.10" 2 T2 —1,6266.10" 3 T3 -4,61.10" > T4 (T en °C)

= Fraction massique de glace

Pour déterminer la fraction massique de glace, on suppose que 1’équilibre thermodynamique
est réalisé entre les deux phases liquide et solide. La fraction massique de glace X, (kg glace /kg
de mélange) est déterminée a l'aide du bilan de soluté en considérant que les cristaux sont formés
exclusivement d’eau. Le soluté est initialement présent a une fraction massique wo. Il se concentre
dans la solution résiduelle a une fraction massique ®ms;. La courbe du liquidus permet de relier
cette fraction massique a la température. De plus, la solution résiduelle est contenue dans une

fraction du mélange égale a (1- Xy,g) d’ou :

)

wO:(l—Xmg)“)ms.r(T) & Xmgzl—m

La Figure A1-2 montre 1’évolution de la fraction massique de glace avec la température pour
différentes fractions massiques initiales de saccharose des solutions. Lorsque la température passe

en dessous de la température de congélation commengante, la fraction massique de glace augmente
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trés rapidement, puis cette augmentation se ralentit lorsque la température baisse davantage.

L’¢évolution est beaucoup moins rapide pour les solutions initialement plus concentrées.

0,8

- = (1)0:0,15
07 el — . ©=0,20
06 | "“--\_\\ —% - ®,=0,30

—— =040

0,5
0,4 |

0,3

Fraction massique en glace

0,2

0,1

0

7 -5 3 4 T(°C)

Figure A1-2. Variation de la fraction massique en glace en fonction de la température pour différentes fractions
massiques initiales en saccharose — Source Cerecero (2003)

= Masse volumique, fraction massique, enthalpie massique, capacité et conductivité

thermique

Toutes les relations utilisées pour déterminer la masse volumique, la fraction massique,
I’enthalpie massique, la capacité thermique et la conductivité thermique sont regroupées dans le

tableau suivant et sont issues de la thése de Cerecero (2003).

PROPRIETES RELATION UTILISEE
Masse volumique du 0= 1
sorbet - X mg )+ X' mg
Ps Pg
Masse volumique de Pe =917+ 1,73 10*T (penkgm et Ten°C)
la glace

Masse volumique de

> Ps =Peay +a]O+a20% +230° +[ bjo+bre® +biw> |*(T—-20)+
la solution de saccharose

(010)+ 02(02 + c3(1)3 )* (T- 20)2 +

(dlo)+ dr@? V* (T =20)3 + e1ofT - 20)*
)

Masse volumique de Pean =(fo + ;T + sz2 + f3T3 + fSTS)/(l +1:T)
I’eau
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Fraction volumique
du sorbet

¢V.g = LXmg
Pe

Enthalpie massique
du sorbet

Hpy, = Xmg(—AHf +joTcpg(T’)dT‘L(l—Xmg)jOTCpS(T')dT'
J

ou AH; est la chaleur latente de fusion a 0°C

Capacité thermique
du sorbet

X mg
dT

Capacité thermique
de la glace

Cp, =2116,2 +7,80 T (CpenJkg' K" etTen°C)

Capacité thermique
du saccharose, de 1'eau
et de la solution

Cps = Cpeau (l‘Xm.s) + Cpsaccharose Xm.s

Ot Cpeay=4186,8 et Cpsaccharose=1676,8+7,5 T
(Cpen J.kg'K™!' et T en °C)

Variation de la dXmg —0,0012T2 —0,025T—0,1326
fraction massique de ar @0 )
glace (— 0,0004T3 —0,0125T2 —0,1326T + 0,0192)
Conductivité

thermique du sorbet

2hg +hg +0yglhs —2g)

lzxs Fhg —20y.g (s —xg)]

Conductivité
thermique de la glace

Ag =2,24+5975 10 2 (-T )""*°

(Aen W.m™ K et T en °C)

Conductivité
thermique de la solution
de saccharose

A= (1-0) (0,563+1,976 107T -7,847 10°° T?)

+ o (0,2606+0,8 10T -2,381 10 T2)

Avec les constantes suivantes (USI) :

a; = 385,8507 a,=-13,0343 a;= -3,6663

b, =-0,459244 b,= 7,5699 1072 b;= 6,2667 1072

¢;=6,019 107 ¢,=-1,3008 107 c;=-4,907 10™

d;=-5,110 107 d,=1,580 107

e;=1,986 107

£,=999,83952 £,=16,952577 £=-7,9905 107 £;,=-46,2417 10

£,=105,846 10°

f:=-281,03 102

f;= 16,887 107
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ANNEXE 2. DIMENSIONS DE L’HELICE DU VISCOSIMETRE

asergravur: —{ 3sergravur:
“laufende Nummer” "ST20-20 72V 72N 20-5012
q Texthoehe Imm Texthoshe 3mm
ol Standardschrifistil Standardschrifistil

6 ]
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ey
[

&
o

eingepresst

_'_,J"-
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Laengen-{0.5 =3 ) *30 A0 00
masze  |Besd  (sd [bes30  bis120 fhisé00 [BisY00
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ANNEXE 3. HETEROGENEITE DE LA TEMPERATURE DANS LA CUVE DU SIMULATEUR

Pour vérifier I’homogénéité de température, nous avons installé cinq thermocouples (T2,...,
T6) sur un cylindre que 1’on plonge dans la cuve du simulateur. Un sixiéme thermocouple T1 est
ajouté a coté du cylindre comme le montre le schéma suivant. Une solution a 30% de sucre est
introduite dans la cuve et est congelée dans les conditions de référence (T, = -20°C, Ny, = 300

tr/min).

Les mesures thermiques montrent que

™
- T2 la température dans la cuve est hétérogene.
e T2 L’exemple illustré ci-dessous montre un
. Th décalage entre la surface et le fond de la
TS cuve. A noter que cet essai a ¢té effectué
sans  stabilisation préalable de la

aTs

température.

Figure A3-1. Disposition de différents
thermocouples pour vérifier ’homogénéité de la
temnérature dans la cuve du simulatenr.

T\ g
3 \/N\ o T4
) \\ L
s \s\\ o

N

-

T° (°C)

t(s)

Figure A3-2. Etude de ’homogénéité de température dans le simulateur lors de la congélation d’une
solution a 30% de sucre dans les conditions de référence (T, =-20°C, N,,. = 300 tr/min).
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ANNEXE 4. DETERMINATION DU NOMBRE DE PECLET CARACTERISANT LA
DIFFUSIVITE DE MELANGE

L’estimation du nombre de Péclet en fonction du nombre de Reynolds (et donc de Dy max €0
fonction de la vitesse de rotation des lames et de la viscosité) a été réalisée par minimisation des
écarts entre, d’une part, le modele 1D et d’autre part, une mesure de température dans une situation

de refroidissement sans changement de phase (monophasique).

Expérimentalement, on mesure I'évolution de la température d’une solution de saccharose, a
l'aide d’une sonde Pt100, placée au centre de I'échangeur. L'ECSR est refroidi par un cryostat, de
20°C a 15°C. Cette faible variation de température permet de considérer que la viscosité de la
solution reste a peu pres constante pour une fraction massique de sucre donnée (pour une solution

a 30% de sucre, elle ne varie que de 0,0032 a 0,0038 Pa.s au cours du refroidissement).

Afin d'étudier l'influence de la viscosité, deux solutions eau-sucre a 30% et 60% en masse
ont ¢été utilisées. La vitesse de rotation des lames a varie de 25 a 300 tr/min en 5 paliers (25-50-

100-200-300 tr/min)

Pour identifier la valeur de Dy max, On minimise avec la fonction fminbnd de Matlab la
somme des carrés des €carts entre 1'évolution de la température au centre de 1’échangeur prédite
par le modele et mesurée. L’évolution de la température de paroi mesurée expérimentalement (T.)
est fournie au code calcul ainsi que les conditions expérimentales (température initiale, vitesse de
rotation des lames, titre massique en sucre). Aprés une étude de sensibilité au nombre de maille,
celui-ci a été fixé a 20. La figure ci-dessous nous montre I'évolution de la température pour la
solution avec 30% de sucre, et une vitesse de rotation des lames de 50 tr/min obtenue

expérimentalement (Tiexp) et par simulation (T;modele). Le Peclet identifié dans ce cas est de 468.
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Figure A4-1. Comparaison de 1'évolution de température entre le modéle 1-D et I'expérimentation, pour la
solution avec 30% de sucre et a S0 tr/min.

L’ajustement a été réalisé€ pour les 5 vitesses avec une solution de sucre a 30%. La figure ci-

dessous montre 1’évolution de Dy, max avec la vitesse de rotation des lames.

Dm

0,000007

0,000006

0,000005 -

0,000004

0,000003

0,000002 -

0,000001

H
1

y = 2,1043E-08x

¢ Dm
—— Linéaire (Dm)

50

100 150 200
Vitesse des lames (tr/min)

250 300

350

Figure A4-2. Evolution de Dm.max en fonction de la vitesse de rotation des lames (solution a2 30% de sucre)

Les barres d'erreur correspondent a une variation de 5% sur le critére d'identification du

nombre de Peclet (somme des carrés des écarts entre la température du modéle et la température

expérimentale) :
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0,6

y = 4,3611E-06x° - 5,5223E-03x + 2,1067E+00 /
0,55 /
0s \

0,45 4

Intervalle de confiance

0.4 -

Somme du carré des écarts

. 0
035 | SCemin T 5% +

* sce
— Polynomial (sce)

Peoptimal
0,3 :

T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Pe

Figure A4-3. Signification de la barre d'erreur

On constate que globalement la diffusivité de mélange Dy, max augmente avec la vitesse du
racleur, ce a quoi on pouvait s'attendre puisque ce coefficient représente le mélange dii aux
tourbillons générés par les lames. Mais il y a une exception dans le cas d'une vitesse égale a 100
tr/min (qui correspond a un nombre de Reynolds d’environ 400). Cet écart peut étre di a des
problémes rencontrés avec les sondes de température lors des mesures. Dans ce cas, I’estimation
de Dimmax €st sans doute trés sensible a de faibles erreurs de mesure comme le laisse penser la

grande barre d’erreur pour ce point.

En premicre approche et faute de mesures plus précises, nous considérons que la diffusivité
de mélange D, max est une fonction linéaire de la vitesse de rotation des lames. Par une régression
linéaire, on peut alors déduire la valeur d’'un nombre de Peclet constant quelle que soit la vitesse

de rotation des lames. En effet :

Dm: (Re - Req).zn.Nrac 'Re
Pe

ou Ny, est la vitesse de rotation du racleur exprimé en tours par seconde.

La valeur obtenue est Pe=643.

Ceci conduit a considérer que le nombre de Peclet est indépendant du nombre de Reynolds.
Si tel est le cas, la diffusivité de mélange ne devrait pas non plus dépendre de la viscosité. C’est

pourquoi, nous avons comparé des résultats expérimentaux pour une solution plus visqueuse
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(solution a 60% de sucre) avec le modele pour un nombre de Peclet fixé a la valeur obtenue

précédemment (643)

Les figures suivantes montrent les résultats obtenus avec Pe=643 ou avec ajustement du Pe

pour deux vitesses de rotation des lames : 300tr/min et 100tr/min.

22

21

20 4

©

—— Te interpolé

—— Ti modele
—Tiexp

Température (°C)
J »

—— Pe=643

200 400 600 800 1000
Temps (s)

1200 1400

1600 1800

Figure A4-4. Comparaison de 1'évolution de la température pour Pe=643 et Pe=Peoptimal, pour une vitesse de
rotation des lames de 300rpm et une solution sucrée a 60%.
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Figure A4-5. Comparaison de 1'évolution de la température pour Pe=643 et Pe=Peoptimal, pour une vitesse de
rotation des lames de 100rpm et une solution sucrée a 60%

D'apres ces résultats, on peut considérer que prendre une valeur de Peclet constante semble

raisonnable.
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ANNEXE 5. PROPRIETE DES MATERIAUX

On suppose que le volume massique partiel de la glace est €gal a celui de 1’eau et que le volume
massique partiel du saccharose est constant. Le volume du mélange est donc constant lors de la
cristallisation de la glace. Par ailleurs, la masse de saccharose par masse de mélange reste

¢galement constant.

Eau Fau Glace

Sucre Sucr

D’ou
kgsucre kgsolution  kgsucre
o= (- Xy o s nge ~ kemélangs Kgsolut
gmélange kgmélange kgsolution
x =P 0 : kg glace _ kg glace/m’glace « m’glace
"oop kgmélange kgmélange/m’mélange m’mélange

Valeurs retenues pour les simulations
pe= 1000 kg/m’

P =pe (1+0.4 @p) (régression linéaire a 0°C)

Cpsolution =Ce(l- 6g)- Cga g (Bubnik 1995)
Cp=4187 Jkg' K
Cps=1676 T kg K

AH;=336.6 10° J kg™
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ANNEXE 6. DISCRETISATION DES EQUATIONS

= Discrétisation en r du bilan thermique

Le bilan thermique est discrétisé par la méthode des volumes finis selon le rayon r de

I'échangeur. On obtient :

du, Sin.' U, —u imax nl’ Vit — Wi
a_tj = V'J (()\’app.in,ja + Dm.inj) Ar J + 2 }\‘app in,j 6 AL = Ar :
J
Sin.'+1 u' —u imax TEL31 \Vi,' - \Vi, j+1 qvis ueux
- \/JJ (()\'app.in,jﬂa + Dm.in,j+1 )T+ z }\‘app.in,j+lb 6 AL — Ar : + \2

OU Agpp.inj €5t la diffusivité thermique de la solution a I'interface entre les mailles j-1 et .
Din.inj correspond a la diffusivité thermique a l'interface entre les mailles j-1 et j.

Sinj = 2 mrinj h est la surface mise en jeu a l'interface entre les mailles j-1 et j, avec :
r,()=R;- (- DAr.
La position radiale s'obtient grace a r(j) =R, +(j —%)Ar

Et le volume de la maille j est le suivant : V; = n(r? > Yxh.

in, _|+1 1n ,J

= Discrétisation en L du bilan de population
&
L

LeLlet (DAL T
| FE

Li=L

B r B.

Figure A6-1. Discrétisation du bilan de population.
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Un schéma amont a été adopté pour la croissance. Le bilan des termes de croissance-fusion

est différent selon que'" :
T<Ta(®) < G>0 : croissance

T>Ta(®) < G<0 : fusion

Si G>0 alors, par croissance :
- des cristaux de la classe i-1 rentrent dans la classe i proportionnellement a la densité de
cristaux de la classe d’origine (amont'?) c'est-a-dire a Vil
- des cristaux de la classe i sortent de la classe i proportionnellement a la densité de cristaux

de la classe d’origine c'est-a-dire a ;

Le bilan (sortie moins entrée) des flux par croissance sur la classe i s’écrit (par unité¢ de

volume et de temps) pour G indépendant de L :

G(y, —y. ) d'oula disrétisation aiL (Gy) =G “—El

A

Si G<0 (|G|=-G) alors, par fusion,

- des cristaux de la classe i+1 rentrent dans la classe i proportionnellement a la densité de
cristaux de la classe d’origine c'est-a-dire a Wi+

- des cristaux de la classe i sortent de la classe i proportionnellement a la densité de cristaux

de la classe d’origine c'est-a-dire a ;

Le bilan (sortie moins entrée) des flux par croissance sur la classe i s’écrit (par unité¢ de
volume et de temps)

Vi~ Vi

|G|(\|Ji -y.,,)=G(y,, —v,) doula disrétisationa%(G.w) =G 3

'" A un instant donné G peut étre positif a une position radiale et négatif a une autre
2 Le terme amont a été choisi par analogie avec le schéma amont utilisé en convection-diffusion
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En remarquant que si G>0 : max(0,G)=G et min(0,G)=0 alors que si G>0 : max(0,G)=G et
min(0,G)=0, on peut regrouper les deux cas, le bilan de population de cristaux de la classe 1 s’écrit

alors :

v, +| max(0, G)—Wi "V min(0, G)—l//’”r1 L 1: 19 D, %‘
ot AL AL ) ror o

= Discrétisation en r du bilan de population

Pour chaque classe de taille, 1’équation précédente est discrétisée selon le rayon r avec un

schéma centré en volumes finis. On obtient :

ot Z Ar v, Ar AL

Vi1~ Vij AL et Sinj+1Dmin N Vi~ Vi
Ar : " Ar

ou S, .D AL sont les flux diffusifs de cristaux de la

m.in,j

maille j-1 a la maille j et de la maille j a la maille j +1.
= Discrétisationent:

Pour toutes les équations, on utilise un schéma explicite en temps.

k+1

a‘l’i,j N Vi _\Vij

On a pour : At et tous les termes de droite sont calculés a 'instant k.
ou. uf—yk
De méme : 8tJ — " L pour 1'énergie, avec tous les termes de droite qui sont calculés a
l'instant k.

Pour le choix du pas de temps, on s'assure de la stabilité¢ du schéma grace au nombre de Fourier

de maille : Fomaine . On sait que le critere de stabilité est Fomaie < %2 pour une conduction 1D

233

a‘l’i,j _ Sin4ij.in,j Vija —Vij Sin.j+1Dm.in,j+1 Vi — Vi —(maX(O,G)Wi’j ;E]i—l,j +min(O,G)Wi+l’j — Vi

CemOA : archive ouverte d'Irstea / Cemagref



Annexes

cartésienne a propriétés constantes (en gros, il ne faut pas que la diffusion ait parcourue plus que

Ar en un pas de temps) :

Ar?
D

DAr 1
<
Ar* 2

N | —

Comme nous avons une situation plus complexe nous prendrons Fop,ie=1/10

Dans notre cas, nous avons 2 diffusions : la diffusion thermique et la diffusivité de mélange.

Nous conservons donc le coefficient de diffusion le plus grand :

D, .. =maxD max{?»

m.max ?

/pC}} avec max{xapp /p(j}z Léce

solution ~solution

app

Les cas particuliers liés des conditions aux limites en L et en r sont détaillés dans le rapport

de master de Damien LEAL 2008.
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Résumé

Cette ¢tude s'intéresse a I’étape de glacage lors de la congélation d'un produit liquide complexe,
de type sorbets ou creme glacée. Cette étape a lieu dans des Echangeurs de Chaleur a Surface
Raclée (ECSR) ou freezers. Au cours de cette étape, la formule initiale ou le mix est le siege de
plusieurs phénomenes : les transferts thermiques, la cristallisation de l'eau en glace et le
cisaillement. Cette étape prédispose la qualité finale du produit, notamment sa texture. L'étude
entreprise lors de ce travail de thése a pour objectif de mieux comprendre 1’évolution du produit
durant le glacage et de caractériser 1’influence des variables du procédé¢ et de certains aspects de
formulation sur la texture du produit. Pour cela, on s'est intéressé plus particuliérement a la taille
des cristaux et a la viscosité.

Notre approche a combiné ’expérimentation (a 1’échelle du laboratoire) et la modélisation
(cinétique de cristallisation et simulation numérique des écoulements et des transferts thermiques).
L’étude expérimentale a été réalisée a 1’échelle du laboratoire (dans un simulateur d'ECSR) dans
des conditions thermiques et mécaniques contrdlées. Elle a permis de suivre 1’évolution structurale
(granulométrie...) et rhéologique (viscosité) du produit durant la cristallisation. Ensuite, un modele
couplant les transferts thermiques et la cristallisation a ét¢é développé afin d’aider a la
compréhension des mécanismes et de permettre la simulation de 1’évolution du produit durant cette
¢tape de glacage.

Mots clés : Cristallisation; Glace ; Echangeur de chaleur a surface raclée; Taille des cristaux;
Viscosité; Modélisation.

Abstract

This study focuses on the freezing stage during the processing of a complex liquid such as
sorbet or ice cream. This step takes place in Scraped Surface Heat Exchangers (SSHE) or freezers.
During this stage, the original mix is subjected to several phenomena: heat transfer, crystallization
of water into ice and shear. This predisposes the final quality of the product, especially its texture.
This study aims to better understand the evolution of the product during the freezing and to
characterize the influence of process variables and formulation aspects on the texture of the
product, and particularly on crystal size and viscosity.

Our approach has combined the experiment (at the laboratory scale) and modelling (kinetics of
crystallization and numerical simulation of flow and heat transfer). The experimental study was
performed at the laboratory scale (in a SSHE simulator) under controlled thermal and mechanical
conditions. This work allowed to monitor the structural (size ...) and rheological (viscosity)
evolutions of the product during the crystallization. Then, a model coupling the heat transfer and
crystallization was developed to better understand the mechanisms and allow the simulation of the
product evolution during the freezing step.

Keywords: Crystallization; Scraped surface heat exchanger; Ice crystal size; Viscosity;
modelling.
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