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( kg,. kg,,- 1 l 
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: rayon de l'ion hydroxyle ( 8 )  
: constante des gaz parfaits (cal.rn01'~) 
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LE NETïOYAGE DANS L'INDUSîRïE LAZTIERE 



L'industrie laitière française collecte annuellement plusieurs centaines de 
millions d'hectolitres de lait (230 millions d'hectolitres en 1979, 242 millions 
d'hectolitres en 1980 ... (LUQUET, 1985). Dans la plupart des cas, et quelle que 
soit sa destination, ce lait est pasteurisé. En outre, la majeure partie du lait 
consommé est désormais du lait stérilisé à Ultra-Haute-Température (U.H.T.), ce 
procédé ayant pris une partie importante du marché à partir des années 1977 (70 X 
du marché en 1985) (LESIEUR et al., 1985). En conséquence, de très nombreuses 
installations industrielles de pasteurisation et de stérilisation U.H.T. 
fonctionnent chaque jour dans notre pays. La plupart de ces installations sont 
conçues autour d'échangeurs de chaleur tubulaires ou à plaques fonctionnant par 
chauffage indirect (sans contact entre le lait traité et le fluide chauffant). Le 
rôle de ces procédés est dans le cas de la pasteurisation de détruire la plupart 
des germes banaux et les principaux germes pathogPnes (en particulier le bacille de 
Koch) et dans le cas de la stérilisation de détruire tous les microorganismes y 
compris leur forme sporulée et d'inactiver toutes les enzymes tout en maintenant 
les propriétés organoleptiques et nutritives de la matière première à un niveau 
satisfaisant. 

Pratiquement la pasteurisation est un traitement thermique qui consiste à 
chauffer le lait à une température variant entre 72OC et 90°C et à l'y maintenir 
entre 30 et 15 secondes. Le lait ainsi obtenu est appelé lait pasteurisé. Mais 
depuis 1965, il est de plus en plus fréquent de trouver sur le marché du lait 
pasteurisé de haute qualité. Pour obtenir un tel lait, des normes très précises 
doivent être respectées. Premièrement, le traitement thermique doit consister a 
chauffer le lait a une température variant entre 72OC et 75OC et à l'y maintenir 30 
secondes et deuxièmement la qualité de la matière première doit être parfaitement 
déterminée (moins de 500 000 germes/ml). La constatation du degré de traitement 
thermique appliqué est réalisée par la recherche de deux enzymes déterminant des 
seuils de traitement bas et haut : la phosphatase, qui est détruite à environ 70°C 
et la peroxydase qui est détruite à environ 920C. La durée de conservation entre le 
conditionnement et la consommation est au maximum de 7 jours. 

Pratiquement, la stérilisation U.H.T. est un traitement thermique qui 
consiste à chauffer le lait à une température variant entre 135OC et 150°C et à l'y 
maintenir entre 5 et 1 secondes. Ce lait est préalablement pasteurisé et ensuite 
conditionné aseptiquement dans des contenants stériles, hermétiquement clos, 
étanches aux liquides et aux microorganismes. La durée de conservation entre le 
conditionnement et $a consommation est au maximum de 6 mois. 

Ces deux traitements thermiques se font de plus en plus fréquemment dans 
des échangeurs de chaleur à plaques par chauffage indirect. Le principal intérêt de i 

tels échangeurs est de permettre d'importantes récupérations d'énergie (plus de 
85 % de l'énergie thermique mise en oeuvre) alors que les procédés par chauffage 
direct (c'est-à-dire à contact direct lait-vapeur) plafonnent à environ 60 %. L'un 



dei inconvénients majeurs de ces procédés par chauffage indirect est l'encrassement 
des surfaces d'échange de chaleur. Il en résulte d'une part un accroissement de la 
consommation d'énergie résultant d'une augmentation des pertes de charge et d'une 
diminution des coefficients de transfert thermique de l'échangeur et d'autre part 
une diminution sensible de l'efficacité de l'appareil au cours du traitement. La 
mise en oeuvre des procédés de pasteurisation et de stérilisation suppose donc la 
réalisation à intervalles réguliers (toutes les 6 à 8 heures) d'opérations de 
nettoyage et de désinfection dont la durée totale varie entre 1 et 2 heures. Elles 
consistent à rendre aux parois d'échange leur capacité thermique et leur propreté 
initiales en enlevant les souillures de façon irréversible. En fonctionnement 
continu, ces opérations occupent généralement quatre heures sur vingt quatre 
heures. Leur coût est loin d'être négligeable dans le coût total des procédés et 
leur parfaite maîtrise est donc nécessaire à une gestion satisfaisante des 
installations. 

Lors des opérations industrielles de nettoyage des échangeurs à plaques, 
l'arrêt du traitement thermique du lait est immédiatement suivi d'un rinçage à 
l'eau appelé pré-rinçage. Apres ce pré-rincage, deux procédures de nettoyage 
peuvent être utilisées : 

- La première est nommée "nettoyage intermédiaire". Elle est immédiatement suivie 
de la reprise du traitement thermique du lait. La température utilisée est, en 
général, voisine de celle appliquée pour le traitement du lait et le débit appliqué 
est celui du process. 

- La seconde est nommée "nettoyage final*. Elle précède 17arr9t de l'incjtallation 
après un cycle de production (qui peut se dérouler sur plusieurs jours). Elle se 
fait en général à une température inférieure à celle appliquée lors au traitement 
thermique du lait mais généralement elle met en oeuvre des durées de nettoyage plus 
longues que celles appliquées pour les nettoyages intermédiaires. 

Ces deux procédures de nettoyage peuvent mettre en oeuvre soit une seule 
solution de nettoyage (alcaline ou acide) soit les deux. Dans le premier cas, on 
parlera de nettoyage partiel, dans le second on parlera de nettoyage complet. 
Généralement, les nettoyages finals sont toujours complets. Seuls les nettoyages 
intermédiaires peuvent mettre en oeuvre des procédures partielles mais les 
habitudes varient beaucoup d'une usine à l'autre. 
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La composition et parfois la structure et la répartition des dépôts de lait 
dans les échangeurs ont fait l'objet de plusieurs études (LYSTER, 1965 ; BURTON, 
1966, ITO et al., 1967 ; THOM, 1970 ; LALANDE et al., 1984). L'existence de 
différents types de depôts selon les sections d'échange et les procédés considérés 
est généralement admise. Les auteurs s'accordent pour admettre que dans les 
pasteurisateurs, un dépôt jaunâtre, poreux, composé d'environ 50 X de protéines et 
de 50 % de matieres minérales adhère aux surfaces d'échange au contact desquelles 
le lait est chauffé de 700C à la température de pasteurisation. Un dépôt 
blanchâtre, essentiellement protéique, de structure spongieuse adhère aux parois 
d'échange au contact desquelles le lait reste à sa température de pasteurisation 
(chambreurs). Dans les stérilisateurs U.H.T., lorsque le lait est préchauffé 
d'environ 80°C à 120°C (sections de préchauffage), un dépôt analogue à celui de 
chambrage des pasteurisateurr; apparaît sur les parois d'échange. Un dépôt grisâtre 
appelé "pierre de laitTT, de composition essentiellement minérale, apparaît dans les 
zones de chauffage du stérilisateur dans lesquelles le lait est porté à sa 
température de stérilisation (14O0CI. 

II. NATURE ET COMPOSITIOM DES DETER- 

Compte tenu de la complexité et de la nature des dépôts, les produits de 
nettoyage employés varient d'une usine à l'autre et leur choix est grandement 
influencé par le choix des fournisseurs de produits nettoyants donc par leur 
protocole d'utilisation. Néanmoins, on peut dégager un certain nombre de grandes 
lignes qui sont résumées ci-dessous (DUCOULOMBIER, 1975 ; LENGES, 1982). 

On admet généralement que le détergent alcalin provoque l'élimination de la 
plupart des constituants organiques des dépôts tandis que le détergent acide 
provoque lTPlimination de leur partie minérale. 

Rappelons qu'un détergent est une substance chimique pouvant contribuer à 
l'élimination d'une souillure adhérant à une surface. Il s'agit généralement d'un 
mélange composé de : 

- bases ou acides 
- agents de surface 
- agents séquestrants 
- désinfectants chimiques 

Sur cette base, les produits de nettoyage peuvent être classés en quatre 
sandes catégories : 

Ils ~ i s s e n t  par attaque chimique ce qui se traduit par la solubilisation 
ou la désagrégation des souillures. Les plus connus sont l'hydroxyde de sodium 



(soude caustique), le carbonate de sodium, le tripolyphosphate de sodium, les 
silicates de sodium, la potasse. 

La soude caustique et la potasse provoquent une bonne élimination des 
protéines dénaturees mais comparées au tripolyphosphate ou aux silicates, elles ne 
possèdent pratiquement aucune action émulsifiante vis-à-vis des matières grasses. 
Elles sont généralement utilisées dans les installations qui ne présentent pas de 
danger de corrosion. Leur action détergente peut être accrue par l'addition 
d'agents de surface et de siquestrants. Les silicates agissent comme des 
inhibiteurs de corrosion et stabilisent les particules de souillure en suspension 
en empêchant leur re-déposition sur les surfaces nettoyées. Mais les sels alcalins 
ont une action détergente en aucun cas comparable à celle de la soude caustique ou 
de la potasse. 

- Déternents acides : 

Les plus utilisés sont l'acide chlorhydrique, l'acide sulfurique ou l'acide 
nitrique. Leur utilisation est quasiment limitée aux aciers inoxydables (il est par 
exemple impensable de les utiliser pour les matériaux en aluminium). Néanmoins, 
leur emploi doit se faire avec quelques précautions concernant les concentrations 
et les températures utilisées. Les nettoyages intermédiaires -3 l'acide nitrique des 
stérilisateurs U . H . T .  à plaques posent par exemple des problèmes de corrosion, 
après des séquences maintes fois répétées. 

On additionne parfois 2i la solution acide des aents de surface et des 
passivants adéquats. 

Les acides faibles possèdent une action de nettoyage fortement réduite par 
rapport à celle des acides forts et leur activité bactéricide est pratiquement 
nulle. 

- - seaestrants ou chélatwts : 

Les plus utilisés sont les polyphosphates, lVéthyléne diamine-tétracétate, 
les gluconates et les gluco-heptonates. 

Les agents séquestrants fixent les cations alcalino-terreux sous forme de 
complexes non ionisables. Les polyphosphates possèdent non seulement une action 
chelatante mais également une action inhibitrice de précipitation même lorsqulils 
sont en faible proportion. Mais ils doivent être utilisés avec précaution, en effet 
ils engendrent la corrosion de certains métaux. 

- ents de surface (tensio-actifs) : 

Ce sont des substances organiques qui sont caractérisées par la propriété 
de modifier fortement les interfaces. Leur action est purement physique. 

Les agents de surface sont composés d'une chaîne hydrocarbonée hydrophobe et 



d'un ou plusieurs groupements solubilisants hydrophyles. Selon la nature de ces 
groupements hydrophyles, on distingue les tensio-actifs anioniques, cationiques, 
nonioniques et amphotères. 

Les propriétés des tensio-actifs dépendent en grande partie de 
l'orientation de leurs molécules aux interfaces. L'introduction d'un tensio-actif 
dans une solution aqueuse provoque une accumulation préférentielle de celui-ci aux 
interfaces, le groupement hydrophobe étant orienté vers l'extérieur de la 
solution. Cette accumulation aura pour conséquence la formation au niveau de 
l'interface d'une membrane apolaire dont la tension superficielle sera largement 
inférieure à celle de l'eau pure. La présence d'un agent de surface confère à une 
solution des propriétés mouillantes ~ulsifiantes et dispermtes. 

- . - ui t s  rhuniques de dés 

Dans les industries laitières, les principaux désinfectants peuvent se 
classer de la facon suivante : 

A l'exception de la stérilisation de l'eau, le traitement n'est gén4ralement 
pas fait avec du chlore élémentaire, mais avec des composés dégageants du chlore 
actif. Lvactivité microbicide, indépendante de la source de chlore utilisée, ne 
commence à se manifester de facon intense qu'au délà drune concentration 
suffisamment élevée. 

Les iodophores peuvent être classés en deux catégories : 

. les iodophores simples aussi appelés bactéricides. Leur dose d'utilisation 
est environ de 1 , s  à 2,5 g par litre de solution pour obtenir 15 à 25 ppm de 
produit actif. Il peut être nécessaire de renforcer leur pouvoir acidifiant 
pour obtenir leur pH dlélection (pH 3 à 5 ) .  

. Les iodophores acides. L'acidité de ces solutions est voisine de pH 2. Ce 
sont non seulement des désinfectants mais également des détartrants. Notons 
qu'en général ils sont insuffisants sur le plan du nettoyage lui-même quand 
on se trouve en présence de salissures fortement minérales. 

4 t  produits à ammonium auaternair~ (PAQ) 

Ce sont des désinfectants ayant des pouvoirs tensio-actifs anioniques qui 
détruisent en général les levures et les bactéries de manière satisfaisante mais 
qui ne semblent pas avoir une bonne action sur les autres formes de contamination. 

Que ce soit pour les pasteurisateurs ou les stérilisateurs, on utilise en 
général corne détergent alcalin une solution à base d'hydroxyde de sodium dans 



laquelle peuvent être ajoutés au moins un séquestrant et un tensio-actif. Le 
détergent acide employé est en général une solution d'acide nitrique dans laquelle 
peuvent être ajoutés un ou plusieurs désinfectants et un ou plusieurs tensio- 
actifs. 

III. PRATIQUE INDUSTRIELLE 

Pour les pasteurisateurs, la procédure de nettoyage utilisée est identique 
pour les nettoyages finals et intermédiaires. En règle générale, le détergent 
alcalin utilisé est seulement constitué d'une solution d'hydroxyde de sodium à 2 X 
en poids, sa température est de 80°C et son débit est celui de procédé. Parfois 
lorsque l'on s'adresse à des fournisseurs spécialisés en produits de nettoyage, il 
contient un ou plusieurs additifs. Le détergent acide est une solution d'acide 
nitrique à 5 % en poids dans laquelle il peut y avoir certains additifs 
(désinfectants...). Sa température est de 65OC et son débit est celui utilisé 
pendant la pasteurisation. 

Pour les stérilisateurs U.H.T., la procédure de nettoyage final est 
réalisée à l'aide des deux solutions. La solution alcaline est une solution 
d'hydroxyde de sodium à 2 X en poids dans laquelle il peut y avoir des additifs 
tséquestrants, tensio-actifs...). Sa temp4rature est d'environ 90°C. Le détergent 
acide utilisé est une solution d'acide nitrique à 2 X en poids dans laquelle ont pu 
être ajoutés des désinfectants ou des tensio-acti£s.Sa température est également de 
90°C. Le débit de chacune des solutions est souvent égal 1'5 fois celui utilisé 
lors du traitement du lait, parfois, il est doublé. Pour la procédure de nettoyage 
intermédiaire, que le nettoyage soit complet ou partiel, la concentration et la 
nature des solutions sont les mêmes que celles utilisées lors des nettoyages 
finals. La température de chacune des solutions est d e  135OC et leur débit est 
celui utilisé lors de la stérilisation du lait. Aussi bien pour les nettoyages 
finals que pour les nettoyages intermédiaires, l'ordre d'utilisation des solutions 
n'est pas défini de manière rationnelle et varie d'une usine à l'autre. 

IV. METHODES SCIENTIFIQUES D'EVALUATION DU PROCEWS DE NETTOYAGE 

L'adoption ou la mise au point d'une méthode d'évaluation du processus de 
nettoyage est indispensable quel que soit l'intérêt porté à ces phénomènes. En 
conséquence, la littérature scientifique est riche de telles méthodes. Souvent les 
auteurs ont testé et comparé plusieurs d'entre elles plutôt que de faire confiance 
à une seule. 

JENNINGS (1965) a distingué les méthodes indirectes consistant à corréler 
une propriété mesurable de la surface (exemple : l'angle d e  contact ou la tension 
de surface) avec sa propreté ou la quantité de souillure restante et des méthodes 
directes consistant à analyser un constituant significatif de la souillure. 

La synthèse de KULKARNI et al. (19751, beaucoup plus complète sous 



l'aspect des méthodes d'évaluation, se contente de les classer en fonction du 
principe fondamental sur lequel elles sont basées. 

CORRIEU (1981) distingue les méthodes selon qu'elles sont utilisées pour 
tester l'efficacité du nettoyage ou pour suivre lTévolution du nettoyage. les 
premières évaluent la propreté de la surface nettoyée alors que les secondes 
permettent d'établir la cinétique du nettoyage. 

V. HECANISHES ET CINETIQUES DU NETTOYAGE 

Concernant le processus de nettoyage et les mécanismes qu'il implique, les 
études sont beaucoup moins nombreuses que celles sur l'encrassement. Cette remarque 
vaut surtout pour les cinétiques d'enlèvement ou de re-entrainement des dépôts, 
pourtant fondamentales dans l'optique de la gestion optimale des unités 
industrielles. Les différentes revues bibliographiques de JENNINGS (19631, KULKARNI 
et al. (1 975), CORRIEU ( 1981 et EPSTEIN ( 1  978) illustrent cette situation et la 
difficulté de mettre en oeuvre des expériences significatives. 

Dans le cas des mécanismes d'élimination des souillures alimentaires, très 
peu d'études ont été faites et nous retiendront d'une part les travaux de JENNINGS 
(1957, 1959b,1963, 1965) et de SCHLUSSLER (1970, 19761, d'autre part ceux de LENGES 
(1982) et de GALLOT-LAVALLEE (19821, GALLOT-LAVALLEE et al. (19841, GALLOT-LAVALLEE 
et LALANDE (1985). Les premiers auteurs s'accordent pour considérer que le 
phénomène de nettoyage peut, au moins dans certaines parties de sa courbe 
d'évolution en fonction du temps, être décrit par une réaction d'ordre un, c'est-à- 
dire que la vitesse d'élimination, proportionnelle à la quantité de dépôt adhérant 
à la surface à nettoyer, décroît au fur et à mesure que cette dernière diminue. 
SCHLUSSLER (1976) essaye de montrer que la vitesse de nettoyage est limitée par la 
diffusion dans la solution détergente du complexe formé par réaction de cette 
dernière avec le dépôt. LENGES (19821 étudie de façon plus particulière, 
l'enlèvement par micellisation et propose un mécanisme de plusieurs étapes dont 
l'étape limitante serait également une diffusion. Plus récemment GALLOT-LAVALLEE et 
LALANDE (1985) proposent un modèle semi-empirique de l'enlëvement des dépôts de 
lait obtenus lors de pasteurisations semi-industrielles. Ce modèle est composé de 
deux réactions en série, la première d'ordre O serait la réaction chimique du dépôt 
avec le détergent et la seconde d'ordre 1 serait la diffusion des produits de 
réaction dans la solution détergente. 

Dans le cas du ré-entrainement des dépôts formés lors des traitements 
thermiques de solutions salines, nous retiendrons essentiellement les travaux de 
KERN et SEATON (19591, TABOREK et al. (19721, BARTLETT (19681,BEAL (19731, BURRIL 
(1977) et GUTMAN (1978). A part une seule exception donnée par BARTLETT (19681, les 
modèles proposés montrent tous le flux d'enlèvement local proportionnel à la masse 
de dépôt, habituellement avec une proportionnalité directe entre les deux. Bien que 
TABOREK et al. (1972) admettent la possibilité d'une loi en puissance, en pratique 
ils posent le facteur de puissance égal à l'unité, parce qu'ils obtiennent dans ce 
cas une bonne corrélation entre leurs données d'encrassement expérimentales et 



leurs données simulées. Seul BEAL (1978) distingue la masse totale de dépôt 
présente et la masse susceptible de subir le re-entrainement. A la différence des 
modèles de déposition qui sont souvent utilisés sans un modèle de re-entrainement, 
spécialement quand il existe une preuve pour négliger le ré-entrainement, les 
modèles d'enlèvement sont normalement utilisés avec un modèle de déposition afin 
d'obtenir des courbes d'encrassement asymptotiques. 

VI. PARAHETRES PHYSICO-CHIMIQUES AïFïCTANT LE NETïOYAGE 

De nombreuses études montrent qu'un grand nombre de paramètres agissent sur 
les cinétiques des opérations de nettoyage. Parmi les paramètres étudiés, la 
concentration en détergent, la température de nettoyage et l'action mécanique 
jouent un rôle essentiel et complémentaire car ils constituent les trois 
principales formes d'apport de l'énergie nécessaire pour éliminer les souillures. 
Au contraire, la durée du nettoyage ne doit pas être considérée comme une variable 
indépendante dans la mesure où elle dépend directement de l'ensemble des autres 
variables caractérisant le processus de nettoyage. 

1 )  Effet de la nature et de la concentration du déternent 

Il est admis que tous les détergents n'ont pas la même efficacité vis-à-vis 
de tous les dépôts. En conséquence, la composition de la solution de nettoyage sera 
définie en fonction de la nature et du type de dépôt, selon quelques règles bien 
définies (HARPER 1972). 

La conclusion de JENNINGS (1959a, 1963, 1965) établie une proportionnalité 
directe entre la vitesse d'élimination de la souillure dans sa premiere phase et la 
concentration en hydroxyde de sodium . Cette loi n'est acceptable que lorsque cette 
concentration est inférieure à 0,6 %. Auparavant, plusieurs auteurs (HARRIS et 
SATANEK, 1961 ; KLING et LANGE, 1955) avaient montré que la vitesse de nettoyage 
augmentait avec la concentration en détergent jusqu'à atteindre une concentration 
limite au delà de laquelle, elle restait constante ou diminuait. SCHLUSSLER (1970) 
confirme cette regle et démontre qu'en général, la vitesse moyenne de nettoyage des 
détergents faiblement alcalins augmente plus lentement et plus longtemps que celle 
des détergents fortement alcalins mais n'atteint jamais des valeurs aussi élevées 
(S.10-3 à 4.10'3 kg.s-l) ; il montre que les concentrations optimales des 
détergents fortement alcalins sont d'environ 0,8 % alors qu'elles peuvent dépasser 
3 % dans le cas des détergents faiblement alcalins. Ultérieurement SCHLUSSLER 
(19761, dans le cas de l'élimination de souillures grasses par des tensio-actifs, 
aboutit à des conclusions analogues lorsquril définit une constante de nettoyage 
(k) dépendante de la diffusion du produit de la réaction souillure-solution de 
nettoyage à travers la couche limite te) lorsqu'il nettoie une surface ( A )  dans un 
volume (VI. La valeur de k croît d'abord avec la concentration de détergent puis se 
stabilise et/ou décroît surtout si la souillure et le détergent sont hétérogènes. 

Son modèle Ik = D.A/V.e) lui permet une explication : le coefficient de 
diffusion D est selon la relation 1.1 proportionnel à la température absolue de 



nettoyage (Tl et inversement proportionnel au rayon (RI des particules et à la 
viscosité ( n )  de la solution de nettoyage : 

Avec la concentration en détergent, la viscosité de la solution augmente 
alors que la taille des particules diminue. Ces deux effets ne se compensent pas 
exactement. Selon SCHLUSSLER (1976), ils conduisent quand la concentration en 
détergent est optimale, à une valeur maximale de D. Des concentrations inférieures 
se traduisent par des particules de plus g r d e  taille ; des concentrations 
supérieures conduisent à des viscosités plus élevées. 

Ces hypothèses relativement simples ne satisfont pas pleinement les auteurs 
pour décrire le nettoyage de systPmes hétérogènes au sein desquels de nombreux 
phénomènes se superposent et rendent difficile une analyse précise. 

GALLOT-LAVALLEE et al. (1984) confiment a w s i  l'effet bénéfique d'une 
augmentation de la concentration sur le nettoyage de souillures de lait. De même 
que SCHLUSSLER, ils notent l'existence d'un seuil de concentration maximale. 

JENNINGS (1959, 1963) et GALLOT-LAVALLEE (1982) observent lors d'essais de 
nettoyage de dépôts laitiers effectués entre 36OC et 82OC que le logarithme de la 
constante de vitesse de nettoyage varie linéairement en fonction de l'inverse de la 
température absolue. Cela revient à exprimer l'effet de la température par la loi 
d'ARRHENIUS (relation 1.2) : 

ÇCHLUSSLER (1970) obtient un résultat similaire en considérant une vitesse 
moyenne de nettoyage (Rv) définie comme le rapport de la masse a nettoyer et du 
temps nécessaire au nettoyage. En outre; il montre que les constantes a et b, 
traduisant l'allure du phénomène, varient selon la nature du dépôt. Ainsi, la 
vitesse moyenne d'élimination du babeurre est très sensible à l'élévation de 
température alors que celle du lait l'est beaucoup moins. Curieusement, cette 
dernière atteint son maximum à 65OC alors que pour les autres produits testés, les 
vitesses moyennes d'élimination maximum sont atteintes aux environs de 85 -90°C. 

SCHLUSSLER déduit de ses résultats deux modèles mathématiques indiquant la 
vitesse moyenne d'élimination (relation 1.3) et le temps nécessaire au nettoyage 
trelation 1.4) en fonction de la concentration en détergent (Cl et de la 
température absolue de nettoyage (Tl : 

k', kt', d et B sont des constantes dépendant de la nature du détergent et du dépôt. 



Ce modèle mathématique est le seul permettant de prévoir à partir d'un cas concret 
l'effet de la concentration en détergent et de la température sur le processus de 
nettoyage. Il constitue une première approche de l'optimisation technico-économique 
de nettoyage. 

Pourtant, dans une publication ultérieure, SCHLUSSLER (1976) remet en 
question la validité de l'application de la loi d'ARRHENIUS. En effet, d'après la 
relation 1.4, le coefficient de diffusion dépend de la température de travail et de 
la viscosité de la solution. Ces grandeurs variant simultanément, l'incidence sur 
la vitesse moyenne de nettoyage est difficile à caractériser par une fonction 
simple. 

SCHLUSSLER conclut que l'effet de la température est toujours favorable 
mais dans des proportions qui varient avec le produit de nettoyage et le type de 
dépôt. 

Dans le cas de réactions homogènes, la vitesse de nettoyage peut être 
multipliée par un facteur compris entre deux et quatre lorsque la température 
augmente de IOOC. Par contre, le facteur multiplicatif est beaucoup plus faible 
dans le cas de réactions hétérogènes. Pour le lait séché, JENNINGS(1963) observe un 
facteur de 1,6 et GALLOT-LAVALLEE (1982) un facteur de 1,7. Ce résultat semble 
indiquer que dans ce cas, les diffusions dans la souillure sont les réactions 
limitantes puisque l'énergie d'activation correspondante est environ de 50 
kJ.mol-l. Ainsi, comme pour la concentration en détergent, aucun modèle ne semble 
apte à décrire, dans tous les cas de figure, l'effet de la température sur la 
vitesse de nettoyage. Il est indiscutable que le couple "concentration en détergent- 
température de nettoyagen présente un optimum, mais ce dernier, dans l'état de nos 
connaissances, ne peut être prédéterminé théoriquement avec précision et doit être 
déterminé expérimentalement. 

Effet de l'action mécanique 

En étudiant l'influence du débit, de la vitesse ou de la turbulence sur la 
vitesse de nettoyage, beaucoup d'auteurs ont montré le rôle favorable de l'effet 
mécanique. Toutefois JENNINGS (1957) et SCHLUSSLER (1970) s'accordent sur 
l'existence d'un seuil minimum en dessous duquel il est négligeable. Dans une 
tuyauterie, JENNINGS caractérise ce seuil par un nombre de REYNOLDS égal à 25 000. 
SCHLUSSLER, dans des conditions expérimentales assez discutables, le situe, par 
rapport au débit de renouvellement de sa solution de nettoyage (l'effet mécanique 
améliore la vitesse moyenne de nettoyage entre 0,7.10-4 m-3.s-1 et 1,5.10'4 
mJ.s-l ). 

Le modèle de diffusion peut expliquer théoriquement l'effet constaté 
puisque l'augmentation de vitesse améliore le transfert de matière. Néanmoins, 
SCHLUSSLER admet que ce phénomène peut être masqué par l'augmentation simultanée de 
la force de cisaillement exercée par la solution sur le dépôt. Bien que ces deux 
hypothèses aillent dans le même sens, la seconde semble mieux traduire la réalité 
de 1 ' effet mécanique dont la force de cisaillement paraît la meilleure expression 



(LONCIN, 1977). Cette force, proportionnelle à la perte de charge, ne peut être 
fortement augmentée sans dépenses énergétiques supplémentaires. Pour y remédier, 
LONCIN (1977), LONCIN et MERSON (1979) remarquent que l'incorporation d'air, en 
proportion adéquate, à la solution de nettoyage, réduit l'énergie de pompage et 
améliore l'action du nettoyage. Mais ils soulignent que la géométrie de certains 
équipements peut favoriser la formation de poches d'air et nuire à l'action de 
nettoyage. TRAGARDH et VON BOCKELMANN (1980) ont conduit un travail de recherche en 
ce sens, en évaluant l'effet mécanique et la perte de charge d'un mélange air-eau 
dans une tuyauterie. Ils observent pour des régimes d'écoulements turbulents et 
laminaires que certaines combinaisons des débits d'air et d'eau se traduisent par 
une efficacité de nettoyage relativement insensible aux variations de débit. Au 
contraire, d'autres combinaisons correspondent à une efficacité de nettoyage 
fortement influencée par des variations de débit. L'incidence de ce résultat sur la 
conception des installations est fondamentale, Cela a conduit les auteurs à établir 
un modèle mathématique traduisant les phénomènes observés. En particulier, ils 
relient l'effet de nettoyage au nombre de REYNOLDS et à la fraction liquide du 
mélange air-eau. Les ultra-sons sont considérés comme ayant un effet mécanique 
sensible (MASUROVSKY et JORDAN, 1960). SCHLUSSLER (1976) le démontre dans une zone 
de fréquence comprise entre 20 et 40 KHz. Mais il a bien du mal à relier les effets 
de cavitation et de vibration qu'ils provoquent à son modele de diffusion. 

OBJECTIFS DE L'EIUDE 

Dans l'industrie laitière, le choix entre des détergents constitués 
seulement d'hydroxyde de sodium ou d'acide nitrique et des détergents complexes 
(incluant des additifs) est grandement influencé par les habitudes. Pourtant, il 
convient de constater que les nettoyages réalisés au moyen de solutions sans 
additifs ne semblent pas, sur un plan qualitatif, moins bien effectués qu'avec 
celles qui en contiennent. Ceci se limite toutefois aux pasteurisateurs et 
stérilisateurs de laits de consommation non aromatisés, car dans le cas des 
desserts ou des laits chocolatés par exemple, il convient d'être plus positif sur 
l'emploi de certains additifs. Les oxydants ont un rôle très efficace sur les 
souillures obtenues avec ce type de produits. D'autre part, sur un plan 
quantitatif, le rôle de la présence des additifs sur la vitesse d'élimination des 
souillures par les détergents alcalins n'a, à notre connaissance, jamais été 
chiffré avec des moyens de mesure précis et adéquats. 

Cette étude quantitative du rôle des additifs aurait pu être abordée dans 
le cadre de ce travail. Mais nous ne l'avons pas envisagé essentiellement pour les 
raisons suivantes. D'une part, le type d'expérimentation à l'échelle pilote que 
nous avons choisi est très mal adapté pour juger du rôle réel des additifs. En 
effet sur un plan quantitatif, leur effet doit, à notre avis, être uniquement 
prkcisé par une étude spécifique de la réaction entre le détergent et la souillure 
en s'affranchissant de tous les aspects hydrodynamiques et diffusionnels concernant 
les constituants de la réaction. Or dans un échangeur pilote, ceux-ci sont 
4minamment présents. D'autre part, ce type d'étude spécifique de la réaction est 
déjà en cours de réalisation dans notre laboratoire dans le cadre d'une autre 



thèse. Nous nous sommes donc limités à l'étude du rôle des détergents constitués 
seulement d'hydroxyde de sodium ou d'acide nitrique sans additifs. 

Un premier objectif du travail est de définir le rôle exact des détergents 
simples sur les souillures en fonction de la nature et de la composition de ces 
demi*es. Cette approche nous a semblé indispensable pour contribuer à 
l'am6lioration des connaissances sur les mécanismes de nettoyage des dépôts poreux. 
De plus, l'information obtenue dans ce type d'étude peut ?tre utile, sur un plan 
pratique pour déterminer l'ordre de passage des solutions qui assure la meilleure 
efficacité globale d'un nettoyage industriel. Nous avons vu en effet que la 
pratique industrielle est très variable d'une usine à l'autre et que les problèmes 
de nettoyage sont souvent résolus de façon très empirique. Nous pensons ainsi 
appliquer les résultats obtenus, au nettoyage des pasteurisateurs et des 
stérilisateurs U.H.T. de lait à chauffage indirect. 

Un second objectif vise, nir la base des connaissances acquises sur les 
mécanismes de nettoyage des dépôts poreux 3 l'établissement d'un modèle 
mathématique permettant de décrire correctement la cinétique du phénomène. Une 
telle contribution est indispensable à l'optimisation technico-économique du 
nettoyage des installations qui constitue une opération très cotlteuse. Nous avons 
néanmoins cherché à établir un modèle de connaissance, aussi physico-chimique que 
possible. Rappelons que la seule étude de modélisation du nettoyage à l'échelle 
semi-industrielle est celle de GALLOT-LAVALLEE (1982) et de GALLOT-LAVALLEE et 
LALANDE ( 1 9 8 5 ) .  Le modèle pseudo-empirique qu'elle propose est très intéressant 
mais le mécanisme qui décrit la seconde étape est contestable; en effet, les 
auteurs sont amenés à définir une concentration à lléquilibre a l'interface 
diffusionnelle variable avec la masse initiale de dépôt à nettoyer alors que celle - 
ci est en théorie seulement fonction des conditions physico-chimiques, en 
particulier des équilibres thermodynamiques. Nous nous proposons donc de reprendre 
le modèle de GALLOT-LAVALLEE et LALAMIE ( 1 9 8 5 )  en postulant pour la seconde étape 
un mécanisme d'arrachement inspiré des travaux réalisés dans le domaine du génie 
chimique. 

Sur un plan général nos objectifs constituent l'une des voies susceptibles 
d'améliorer considérablement le processus de nettoyage industriel. 





Les moyens que nous avons mis en oeuvre diffèrent notablement de ceux 
utilisés jusqu7alors : 

Contrairement aux études de la littérature, l'expérimentation a été 
réalisée à l'échelle pilote et dans des conditions comparables aux traitements 
industriels. En effet, pour étudier l'élimination de souillures riches en 
protéines, JENNINGS (1957, 1959a, 1959b, 1960) sèche à la vapeur environ IO'* m3 de 
lait marqué au 32P déposé sur un disque d'acier inoxydable de 4,5.10'4 m2 et 
SCHLUSÇLER (1976) sèche à l'atmosphère puis à 40°C environ 2.10-6 m3 de lait, de 
lait concentré, de babeurre ou de lait chocolaté déposé sur des plaques de verre de 
30.10-A m2. Nous avons adopté une démarche voisine de celle de GALLOT-LAVALLEE 
(1982). Les dépôts sont obtenus par pasteurisation ou stérilisation U.H.T. de 2 à 5 
mJ de lait. Les conditions de vitesse de passage, de turbulence et de température 
de pasteurisation utilisées permettent d'affirmer que les dépôts étudiés sont tout 
à fait comparable à ceux obtenus dans les pasteurisateurs et stérilisateurs 
industriels. Les matériaux encrassés sont soit la zone de chauffage et la zone de 
chambrage d'un pasteurisateur à plaques, soit les sections de préchauffage et de 
chauffage d'un stérilisateur U.H.T. A plaques. 

1. PASTEURISATEUR. STERILISATEUR U.H.T.  ET TRAITEMENT DU LAIT 

Deux échangeurs à plaques de taille pilote (VICARB modèle V7) sont utilisés 
lors des traitements thermiques du lait (figure 1 ) .  Chaque plaque a une surface 
utile de 0,075 m2. Nous avons porté sur la figure 2, les principales 
caract4ristiques des plaques et de 17échangeur. Selon les essais, 2000 à 5000 
litres de lait entier de grand mélange, cru, stocké à 4OC, sont tout d'abord 
pasteurisés à un débit de 400 l/h et à une température de pasteurisation de 82,S°C 
dans le pasteurisateur. Comme couramment en laiterie, ce pasteurisateur a été conçu 
selon quatre zones thermiques distinctes. 11 se compose : 

- d'une section de récupération d'énergie tnotée B) dans laquelle le lait entrant 
est rCchauffé par le lait pasteurisé sortant, 

- d'une section de chauffage de deux passes tnotée Cl dans laquelle le lait 
préchauffé est porté à sa température de pasteurisation au moyen d'énergie 
calorifique fournie par un courant d'eau chaude, 

- d'une section de chambrage de trois passes tnotée D) dans laquelle le lait est 
maintenu à sa température de pasteurisation pendant une durOe fixée par le rapport 
entre le volume du chambreur et le débit de lait, 

- et d'une section de refroidissement tnotée A )  dans laquelle le lait pré-refroidi 
sortant de la section B est amené à sa température de stockage (4OC environ) au 
moyen d'énergie frigorifique fournie par un courant d'eau glacée. 

La configuration géométrique du paçteurisateur est schématisée à la figure 
3. La tempkrature de pasteurisation est maintenue constante au moyen d'une boucle 
de régulation automatique dont l'actionneur agit sur le débit d'eau chaude 



P A S T E U R  1 

Figure 1 : 

Schéma de la plate-forme pilote expérimentale utilisée pour pasteuriser 
ou stériliser le lait. 
A, section de refroidissement i B, section de récupération d'énergie ; 
C, section de chauffage ; Dl section de chambrage (utilisée seulement 
pour la pasteurisation) ; E, section de préchauffage du stérilisateur ; 
F ,  section de chauffage ; H, section de prérefroidissement ; HO, homoghiéisateur 

Figure 2 : Représentation schématique et photographique d'une plaque. 

Caractéristiques g6ométriques : 

Surface active d'une plaque : 7.50. 1ow2 m2 

Largeur des plaques : 1,50.10-1 m 
Epaisseur des plaques : 7,50.1e4 m 
Espace entre plaques (après serrage) : 3,80.10'~ m 
Section de passage : 5,7 .10-~ m2 

Périmetre mouillé : 3,08.10°1 m 
Diamètre hydraulique nominal : 7,41.1oo3 m 
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Figure 3 : Representation schématique du pasteurisateur 

sections du pasteurisateur et du stéril isateur 

Figure 4 : Evolution de la température du lait au sein des échangeurs à plaques 
lors de la pré-pasteurisation et de la sterilisation U.H.T. dans les 
conditions standards (débit de 400 l/h, homogénéisation à 6a°C, 
stérilisation à 13a0C. 



circulant dans le tronçon de chauffage. Compte tenu de la taille du pasteurisateur 
et dans le but d'avoir une surface d'échange suffisante pour étudier convenablement 
l'encrassement et le nettoyage de la section de chauffage, le pourcentage de 
récupération d'énergie est fixé à environ 80 X .  Une telle configuration limite la 
température d'entrée du lait dans la zone de chambrage à 70°C, valeur au dessous de 
laquelle aucun encrassement n'est observé (LALANDE et al., 1981). Seules les 
surfaces des sections de chauffage et de chambrage, respectivement de 0,30 m2 et de 
0,45 m2 s'encrassent lors de la pasteurisation. 

Le lait ainsi pasteurisé est stocké un jour à 4OC. 11 est ensuite repris, 
préchauffé dans la section de préchauffage du pasteurisateur (BI et stérilisé dans 
le stérilisateur à plaques U.H.T. qui se compose d'une section de préchauffage 
(notée E) de 20 passes dans laquelle le lait entrant à une température voisine de 
65OC est amené à une température d'environ 120°C, d'une section de chauffage de 16 
passes (notée E) dans laquelle le lait est porté à sa température de stérilisation 
(environ 140°C) et d'une section de prérefroidissement de 10 passes (notée Hl. Les 
débits de lait et d'eau sont fixés à 400 l/h et le lait est homogénéisé dans un 
hornogénéisateur MANTON-GAULIN (Modèle M3) sous une pression de 18 MPa a 65OC. 
L'évolution de la température du lait au cours de la stérilisation dans le 
pasteurisateur et le stérilisateur, dans les conditions de traitements standards 
est représentée sur la figure 4. Les surfaces des sections de préchauffage (El et 
de chauffage ( F I ,  respectivement de 3 m2 et de 2,4 m2 s'encrassent lors des 
traitements thermiques du lait. La surface de la section de pré-refroidissement (Hl 
fixée à 1,5 ma n'est pas ou très peu encrassée. 

II. RECUPERATION DES DEPOTS 

A la fin de chaque traitement thermique (pasteurisation ou stérilisation 
U.H.T.), l'échangeur utilisé est rincé avec de l'eau douce (Th = O )  et démonté. 
Toutes les plaques sont alors égouttées et immédiatement pesées afin de déterminer 
leur poids de dépôt frais. L'échangeur étant configuré avec des passes à un seul 
canal, c'est-à-dire composé de deux plaques, une plaque sur les deux est séchée 
dans une étuve à 105OC pendant 20 minutes. Les dépôts secs ainsi obtenus sont 
recueillis et analysés afin de déterminer leur fraction minérale, protéique et 
grasse. 

- Cas du pasteurisateur 

Pour les sections encrassées ( C  et D), l'observation visuelle et la pesée 
montrent que le dépôt est uniformément réparti sur une section de passage et que 
son gpaisseur varie entre l'entrée et la sortie de chaque section. Pour la section 
de chauffage (Cl, l'épaisseur de dépôt augmente d'autant plus que la température de 
pasteurisation est élevée et pour la section de chambrage (Dl, elle diminue dans 
tous les cas, bien que la température reste constante. Afin d'établir les profils 
de distribution du dépôt, chaque plaque est divisée en au moins quatre surfaces 
égales (soit 0,01875 m2) et la masse de dépôt sur chacune d'elles est déterminée 
par pésée après grattage. Les profils de distribution sont exprimés en 
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Figure 6 : Photographie d'une plaque encrassée 
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poids de dépôt total sec. La figure 5a donne un exemple de ce5 profils et la figure 
6 présente la photographie d'une plaque encrassée. 

- Cas du stérilisateur U.H.T. 

Les profils de distribution sont établis passe par passe en admettant que 
le dépôt de chaque plaque est uniformément réparti. Un exemple de ces profils est 
donné à la figure 5b. Ils sont exprimés en poids de dépôt sec et total et 
constituant par constituant. 

III. SUIVI DU NETTOYAGE 

Pour suivre le nettoyage des dépôts, deux méthodes peuvent être envisagées: 

- la première est basée sur la variation au cours du nettoyage, du trouble de la 
solution détergente ayant réagi avec le dépôt, mesuré par un capteur optique situé 
à la sortie de la zone encrass6e étudiée (CORRIEU et al., 1979, brevet n079/17099). 

- La seconde est basée sur la variation au cours du temps de la perte de char~e 
mesurée aux extrémités de la zone encrassée par un capteur de pression 
différentielle (LALANDE et CORRIEU, 1979, brevet no 79/09969). 

Méthode utilisant le capteur optique 

Le nettoyage se caractérisant par une mise en suspension du dépôt dans la 
solution de nettoyage, nous mesurons l'atténuation globale, par les matières I 

1 nettoyées en suspension, d'un faisceau optique, ce qui revient à mesurer la maise 1 
enlevée. GALLOT-LAVALLEE (1982) et GALLOT-LAVALLEE et al. (1982) ont montré que la , 
quantité de dépôt solubilisé était faible par rapport à celle en suspension et ont , 
proposé des équations permettant de convertir le signal électrique délivré par le 
capteur en concentration de dépôt. 

Le capteur optique est schématisé à la figure 7 .  Le système s'insère 
directement dans la canalisation à la sortie de la zone encrassée. Deux fibres 
optiques diamétralement opposées sont positionnées sur le tube de verre 
perpendiculairement au sens de circulation de la solution. L'une transmet un 
faisceau polychromatique issu de la lumière blanche (lampe à incandescence A 
filament de tungstène : illuminant A) ; l'autre transmet à un phototransistor le 
faisceau atténué par le passage à travers la solution détergente 21 évaluer. 
L'utilisation de deux fibres optiques permet d'isoler l'électronique du capteur de 
la cellule de mesure et ainsi d'éliminer les problèmes de correction susceptible 
d'intervenir par suite de l'échauffement des composés électroniques lors des 
nettoyages à hautes températures. Le faisceau lumineux issu des fibres optiques 
excite un phototransistor qui émet des électrons et crée un courant qui est ensuite 
amplifié et converti en tension par un amplificateur donnant une tension de sortie 



inversement proportionnelle à l'intensité d'entrée. Il fût montré par une étude 
spectroscopique d'absorption dans le visible (GALLOT-LAVALLEE, 1982) que le 
pourcentage d'absorption des particules solubles est d'autant plus important que la 
longueur d'onde est plus faible (inférieure à 500 mn). Les phototransistors 
utilisés doivent donc avoir une bonne sensibilité pour des longueurs d'onde 
supérieures à 500 nm. 

Pour s'affranchir de certains inconvénients techniques (vieillissement de 
la source), deux phototransistors sont utilisés, l'un mesurant l'intensité 
lumirieuse de la source, l'autre mesurant celle qui est transmise. 

11 a été vérifié que le signal enregistré n'est pas limité par le temps de 
réponse du capteur optique (GALLOT-LAVALLEE, 1982). Ce capteur est étalonné 
spécifiquement pour chaque souillure et est sensible dans la plage de concentration 
variant du lait entier à du lait dilué dans de l'eau à 1/10 000. Après étalonnage, 
il indique de manière satisfaisante la concentration en masse de dépôt (tous les 
constituants confondus) dans la solution de nettoyage (GALLOT-LAVALLEE, 19821. 

Utilisation 

Ce capteur mesure l'évolution de la concentration dans la solution en 
fonction du temps, il donne donc directement la vitesse d'enlèvement du dépôt total 
en temps réel, mais il ne distingue pas les vitesses d'enlèvement spécifiques 
des constituants. 

Pour aborder les aspects qualitatifs du nettoyage, le capteur optique ne 
peut donc pas être utilisé parce qu'il est insuffisamment spécifique. A cause de 
cela, il n'a pas été installé sur la plate-forme de nettoyage des sections du 
stérilisateur sauf pour la seconde série d'essais. 

Pour le nettoyage des sections du pasteurisateur, le capteur optique est 
utilisé afin d'obtenir les courbes de vitesse expérimentales en temps réel. 

2) Méthode utilisant le capteur de pression 

Un capteur de pression différentielle (SCHAEVITZ, type P 2100) installé 
entre l'entrée et la sortie de la partie de l'échangeur à nettoyer permet de 
mesurer l'évolution du taux de colmatage moyen en fonction du temps (CORRIEU et 
al., 1980). 

Les variations de pression sont transmises par deux membranes en acier 
inoxydable sPparées par un barreau déformable sur lequel sont fixées des jauges de 
contrainte. Toute déformation des membranes entraine celle du barreau et des jauges 
dont les variations de résistance créent une tension différentielle. La tension 
délivrée varie de -2,5 volts à + 2.5 volts ce qui corre5pond à une pression variant 
de -700 à + 700 millibars. 



Lorsque le circuit hydraulique d'un échangeur de chaleur à plaques 
s'encrasse (ou se nettoie), l'augmentation (ou la diminution) de la perte de charge 
qui en résulte traduit à la fois une réduction (ou une augmentation) du diamètre 
hydraulique et une modification de là surface en contact avec le fluide et 
éventuellement une variation dans la répartition du dépôt. En pratique, nous 
mesurons la perte de charge totale et nous ne tenons compte que des variations du 
diamètre hydraulique moyen équivalent D par la présence de dépôt. Celles-ci sont 
directement traduites par le taux de colmatage calculé suivant la relation 11.1 : 

D, et D sont respectivement les diamètres hydrauliques équivalents du circuit 
propre et du circuit encrassé à l'instant de la mesure. a s'exprime également en 
fonction de la perte de charge (bP,) qu'aurait dans les mêmes conditions de 
fonctionnement le circuit propre. Cette relation (11.2) a été établie par LALANDE 
et al., 1981. 

A partir des études hydrodynamiques du système, la valeur de d ~ ,  est prédite en 
milieu turbulent par : 

où D est le diamètre hydraulique équivalent, Re est le nombre de Reynolds défini 
par le rapport v.D/u , où v, Q et g sont respectivement la vitesse de passage, le 
débit et la viscosité cinématique de la solution détergente. K, est une constante, 
fonction de la géométrie du système et du serrage des plaques. Elle est identifiée 
à partir des mesures de perte de charge réalisées après l'expérience de nettoyage 
lorsque le système est "propren. 

La définition du taux de colmatage ta) donnée par la relation 11.2 évite 
d'estimer la valeur du diamètre hydraulique équivalent propre (De) qui varie avec 
le serrage de l'échangeur et le vieillissement des joints. 

Utilisation : 

Ce principe de mesure permet de suivre en continu l'encrassement et le 
nettoyage de pasteurisateurs et stérilisateurs à plaques. Son application a été 
brevetée (LALANDE et CORRIEU, 1979). A chaque instant, la perte de charge est 
acquise afin de déduire ensuite le taux de colmatage. Cette méthode mesure, en 
fait, la masse adhérant encore à la paroi. 



L'évolution du taux de colmatage nous permet de juger de l'efficacité 
respective des solutions détergentes utilisges. Lorsqu'il devient nul ou très 
faible, nous considérons que la quasi-totalité de la souillure macroscopique qui 
adhérait aux surfaces d'échange a été éliminée. 

La méthode du capteur de pression différentielle ne peut s'appliquer que si 
les pertes de charge sont suffisamment importantes. L'étude cinétique par cette 
méthode devient rapidement très complexe. A cause de cela, la méthode optique est 
préférée lorsqu'une étude cinétique est envisagée. 

Dans le cadre de notre travail, nous avons comparé les valeurs du taux de 
colmatage avant et après nettoyage. Nous noterons respectivement le taux de 
colmatage initial ai et le taux de colmatage final as : 

(II. 4a) 

3 )  Autres capte . - .  urs utilises 

Collecteur de fraction : 

Parallèlement aux capteurs optique et de pression différentielle, pour étudier les 
aspects quantitatifs et qualitatifs du nettoyage, un collecteur de fraction prélève 
des échantillons représentatifs de l'effluent de nettoyage. Les prélèvements sont 
effectués toutes les deux secondes pendant la première minute, toutes les trois 
secondes pendant la deuxième minute, toutes les six secondes pendant la troisième 
minute et ensuite toutes les deux minutes jusqu'à la fin du nettoyage. Une analyse 
des prélèvements permet de calculer les quantités de matières minérales et 
protéiques réellement enlevées pendant le nettoyage. 

Ce capteur sert à connaître à tout instant la concentration en détergent de la 
solution de nettoyage au niveau de chaque tronçon nettoyé. 

Capteurs de température : 

Des sondes de température à résistance formées d'un filament de platine noyé dans 
du verre permettent de mesurer la température de la solution de nettoyage. Leur 
précision est de I O,l°C. 



Un debitmètre électromagnétique KROHNE permet de mesurer le débit de la solution de 
nettoyage. Il est basé sur le principe d'induction de FARADAY : un conducteur 
électrique traversant perpendiculairement un champ magnétique induit une tension. 
Or celle-ci est propcrtionnelle à la vitesse moyenne de passage et indépendante de 
la température et de la nature du fluide. Sa précision est de I 1 X du débit 
mesuré. 

4 )  Protocole expérimental du nettoyage 

Chaque section encrassée du pasteurisateur et du stérilisateur est remontée 
en remplaçant chacune des plaques séchées par une plaque identique propre afin de 
conserver la même configuration que lors de l'encrassement. De cette facon, le 
nettoyage concerne une demi-passe encrassée par canal et se fait en boucle ouverte 
c'est-à-dire sans recyclage de la solution détergente utilisée. 

a) Cas du ~asteurisateur 

Le nettoyage des sections de chauffage C et de chambrage D se fait 
séparément. 

L'installation expérimentale est schématisée sur la figure 8. Elle comprend 
deux réservoirs contenant l'un de l'eau adoucie et osmosée (th = O), l'autre la 
solution détergente obtenue par dissolution de pastilles d'hydroxyde de sodium dans 
l'eau adoucie et osmosée afin d'éviter la formation d'un trouble de carbonate de 
calcium. Ces réservoirs alimentent, par l'intermédiaire d'une vanne à trois voies, 
une pompe dont la vitesse de rotation est asservie au débit, celui-ci étant mesure 
à tout instant par un débitmPtre électromagnétique. Le fluide pompé (eau ou 
détergent) est chauffé dans la section de chauffage (Cl du pasteurisateur et sa 
température de sortie est régulée par action sur le débit de la boucle d'eau chaude 
circulant à contre-courant. Après passage dans la section à nettoyer, la solution 
détergente traverse le capteur optique et le résistivimètre qui mesure 
respectivement le trouble de la solution et sa concentration en ion hydroxyle. 
Entre l'entrée et la sortie de la section étudiée, un capteur de pression 
différentielle est connecté afin de mesurer l'évolution du taux de colmatage moyen 
au cours du nettoyage. Une partie de la solution est prélevée par le collecteur de 
fraction. Ensuite la solution va soit à l'égoût soit dans un bac de récupération 
afin d'obtenir un échantillon moyen. 

Pour chaque expérience, le système est d'abord mis en service sur eau afin 
d'obtenir la stabilisation des paramètres (température, débit). Quand celle-ci est 
atteinte, la vanne trois voies est comutée afin de nettoyer par l'hydroxyde de 
sodium . 

Chaque pasteurisation donne lieu à deux expériences de nettoyage. En effet, 
dans un premier temps, seule la section de chauffage (Cl est nettoyée ; celle de 
chambrage (Dl reste sur eau afin d'éviter tout déssèchement du dépôt. Dans la 



W 

l . 

Y 

Vanne 

à 3 voies à 3 voies 

s o u d e  I ZÔne 
encrassée 

1 - débitmétre 4.. r é s i s t i v i  m s t r e  
2 - sonde de tempera t ~ r e  5-  capteur 'de pression d i f  ferentiel  l e  

3 - capteur optique 6 - c o i  i e c t e u  r 

Figure 8 : Schéma du d i s p o s i t i f  expérimental  de net toyage du pasteurisateur 



section C, la température croît entre l'entrée et la sortie où elle est égale à la 
valeur de consigne. La section de chambrage est nettoyée lorsque celle de chauffage 
est "propre". Dans cette section où la température est égaie à la consigne, la 
solution d'hydroxyde de sodium circule en sens inverse de celui du lait pasteurisé 
afin de positionner les différents capteurs le plus près possible de la zone 
encrassée. La figure 9 schématise les circuits de nettoyage des sections encrassées 
du pasteurisateur. Le nettoyage a toujours lieu le même jour que la pasteurisation 
et se fait suivant les quatre étapes successives : 

1 - nettoyage alcalin (solution d'hydroxyde de sodium de concentration connue dans 
l'eau adoucie) 

2 - rinçage intermédiaire à l'eau adoucie (10 min). 

3 - nettoyage acide (acide nitrique technique de concentration voisine de 2 % en 
poids 1 

4 - rinçage final à l'eau adoucie (Th = 0). 

Bien que ce nettoyage soit de type complet, le suivi (acquisition de mesures et/ou 
collecte d'échantillons) n'est réalisé que pendant la phase de nettoyage à la 
soude. Donc sur un plan scientifique seul le nettoyage partiel à la soude est 
étudié. Ce type de nettoyage sera noté "Sn. 

b) Cas du sterlli . - -  sat eur ( 

Le nettoyage des sections de préchauffage E et de chauffage F se fait 
séparément. L'installation expérimentale est schématisée à la figure 10. Tous les 
nettoyages réalisés sont de type complet. Les solutions détergentes (acide ou 
alcaline) sont d'abord préchauffées dans la section de récupération d'énergie (BI 
dupasteurisateur; elles passent ensuite dans l'homogénéisateur, sans 
pressurisation, et sont chauffées dans la section du stérilisateur à nettoyer. Leur 
température de sortie (Tt) est maintenue à 90°C à l'aide de la boucle de régulation 
assurant normalement le contrôle de la température de stérilisation. Les nettoyages 
alcalin et acide sont respectivement effectués au moyen d'une solution d'hydroxyde 
de sodium de concentration connue comprise entre 0 ,5  X et 4 X en poids. Un rinçage 
intermédiaire de dix minutes environ à l'eau douce (Th = O) les sépare. L'ordre de 
passage de ces solutions varie d'un assai à l'autre et sera précisé ultérieurement. 
La notation "S-An signifiera que la solution alcaline est utilisée avant celle 
d'acide. Dans le cas contraire, l'essai sera noté "A-Sn. Chaque solution circule au 
minimum 20 minutes dans l'appareil à un débit variant de 300 l/h à 600 l/h. Le 
débit de la solution est régulé. Après passage dans la section à nettoyer, la 
solution étudiée traverse le résistivimètre qui mesure la concentration de la 
solution en détergent et une portion de la solution est prélevée automatiquement 
par un collecteur d'échantillons. La solution est ensuite soit rejetée à l'égoût 
soit récupérée dans un bac afin d'obtenir un échantillon moyen. Comme pour le 
nettoyage du pasteurisateur, un capteur de pression différentielle est placé entre 
l'entrée et la sortie de la section étudiée afin de déterminer en continu 



I sectlon de chauffage 

section de chatnbrage 

nettoyage 

Figure 9 : Représentation schématique des circuits de nettoyage des 
sections de chauffage et de chambrage du pasteurisateur. 

A : zone de refroidissement 1-Capteur optique 
B : zone de récupération d'énergie 2-Capteur de pression 
C -: zone de chauffage différentielle 
D : zone de chambrage 

Figure 10 : Représentation schématique de la procédure de nettoyage du 
stériiisateur . . 
Pl et P2, pompes de circulation ; T et T', sondes de température ; 
AP, capteur de pression différentielle ; RT, régulateur de tempéra- 
ture ; R, résistivimètre servant à suivre la concanrration de la 
solution nettoyante ; CO, collecteur d'écnantillons ; HO, homogéné- 
isateur ; De, débitmètre électromagnétique. 



l'évolution du taux de colmatage au cours du nettoyage. 

Une première série d'expériences a été faite en prenant pour chaque 
paramètre des valeurs standards : débit de 400 l/h, température de sortie de 90°C, 
et concentration en détergent de 2 X en poids. La série d'essais suivante a été 
réalisée à température constante (90°C) mais avec des débits et des concentrations 
en détergent différentes respectivement de 300 l/h à 600 l/h et de 0,5 % à 4 X en 
poids. Un seul essai a été effectué à 140°C, le débit et les concentrations ayant 
des valeurs standards, mais il a posé d'énormes problèmes en particulier 
d'étanchéité des joints, de corrosion des plaques et de coloration anomale des 
solutions utilisées. 

Toutes les expériences de nettoyage ont lieu le même jour que la ; 
\ktérilisation et elles se font toujours selon le schéma suivant : 

1 - mise en service et stabilisation des paramètres sur eau adoucie (Th = 0) 

2 - nettoyage avec la première solution détergente (pour un nettoyage de type S-A : 
hydroxyde de sodium, pour un nettoyage de type A-S : acide nitrique). 

3 - rinçage intermédiaire à l'eau adoucie (10 min) 

4 - nettoyage avec la seconde solution détergente (pour un nettoyage noté Ç-A : 
acide nitrique, pour un nettoyage noté A-S : hydroxyde de sodium). 

5 - rinçage final à l'eau adoucie. 1 

Chaque stérilisation donne lieu à deux expériences de nettoyage 
successives. En effet, la section de préchauffage E est d'abord montée puis 1 

1 nettoyée. Lorsqu'elle est "proprew, l'appareil est démonté et la section de 1 
l chauffage F est montée à la place de celle de préchauffage. , 
l 

Afin d'étudier l'influence des principaux paramètres physico-chimiques tels que la 
température, le débit et la concentration de la solution de nettoyage, un plan de 
variation linéaire a été adopté, c'est-à-dire que nous maintenons deux des 
parametres à leur valeur standard et que seul le troisième varie. Nous définissons 
ainsi plusieurs "pointsv d'un plan d'expérience que nous noterons "RW pour les 
essais réalisés dans les conditions de référence, "Tom et "T'" pour les essais 
destinés à étudier l'influence de la température, "C'" et "C'" pour les essais 
destinés à étudier l'influence de la concentration, lrV'" et "V-" pour les essais 
destinés à étudier l'influence de la vitesse de passage de la solution de 
nettoyage. Les valeurs standards du débit, de la concentration en produits actifs 
et de la température sont respectivement de 400 l/h, de 2 X en poids et de 75@C 
pour les nettoyages des sections C et D du pasteürisateur, Elles valent 
respectivement 400 l/h, 2 X en poids et 90°C pour les nettoyages des sections E et 



F du stérilisateur. Ces valeurs sont en fait celles utilisées lors des nettoyages 
finals des installations laitières industrielles. Le débit varie entre 300 l/h et 
61 0 l/h, la concentration en détergent entre 0,5 X et 4 X en poids et la 
tempkrature de nettoyage dos sections du pasteurisateur entre 6 8 O C  et 95OC alors 
que la température de nettoyage des sections du stérilisateur reste fixée à 90°C. 
Les tableaux la, Ib, Ic, Id et le récapitulent l'ensemble des conditions 
expérimentales de nos essais. 

Que ce soit pour le pasteurisateur ou pour le stérilisateur, aucun de nos essais de 
nettoyage n'a étudié l'effet d'additifs (tensio-actifs, agents séquestrants, ... 
fréquemment utilisés dans l'industrie laitière dans les solutions de nettoyage. 

L'acquisition des mesures se fait automatiquement et en temps réel par un micro- 
ordinateur (PICOLOG de LEANORD). Ce microprocesseur traite directement les signaux 
des capteurs et donne les grandeurs physiques correspondantes (temps, température, 
débit, résistivité, pression différentielle et signal optique) à partir des courbes 
d'étalonnage. 

Les grandeurs physiques acquises en temps réel lors des expériences de 
nettoyage sont transférées sur un calculateur plus performant, un solar 16-65 de 
BULL. 

Les opérations suivantes sont réalisées successivement : 
1 - tracé des acquisitions (pression différentielle, signal optique, résistivité, 
température) en fonction du temps. 

2 - détermination du temps "zéro" du nettoyage (temps à partir duquel la solution 
est réellement en contact avec le dépôt) et élimination des points abérrants. 

3 - tracé des courbes et des grandeurs recherchées (masse de dépôt enlevge à chaque 
instant, vitesse d'enlèvement du dépôt et taux de colmatage en fonction du temps). 

a) Traitement numériaue des données 

L'exploitation consiste à partir des données acquises à déterminer par 
calcul la masse enlevée ( M l ,  le taux de colmatage (a)  et la vitesse de nettoyage 
(Rn). 

- Le taux de colmatage (a)  est déduit de la pression différentielle (voir capteur 
de pression différentielle). 

La "réaction de nettoyagew consistant à transformer un dépôt solide adhérant à une 
surface, en différents constituants solubilisés ou dispersés dans la solution de 
nettoyage, on est en présence d'un phénomène réactionnel mettant en oeuvre deux 
phases hétérogènes l'une solide, déposée sur une surface plate, l'autre liquide. Er, 
accord avec LEVENSPIEL (19721, il est ainsi préférable de rapporter la vitesse 



TABLEAU 1 A  
section de chauf f ane I Caractéristiques de la solution de nettoyage I 

No Essai Température 
de sortie;OC 

Concentration 
en soude;% 

Température 
rioyenne ; OC 

Type du netto- 
yage et "point" 

du plan 
d1 expérience 

Teepérature 
dlentrée;OC 

TABLEAU 19 I Caractéristiques de la 
section de c h a m b r w  solution de nettoyage I 

Débit;l/h 

TABLEAUX 1 A  et 16 : T j  . - 
O O ér 

utilisées lors des essais de nettovawe du ~asteurisateur. 
R, "point" de référence (400 l/h, 75 O C ,  2% en poids) 
T+,T-, "pointsn haut et bas de température (95 et 70 O C )  

C+,C-, "pointsv haut et bas de concentration (4 et 0,5 % en poids) 
V+,V-, "pointsn haut et bas de débit (600 et 300 l/h) 



TABLEAU 1C 
section de ~réchauf f ane Caractéristiques de la solution alcaline 1 Caractéristiques de la solution acide 1 

b 

No 
essai 

EOl 
E02 
E03 
E04 
E05 
E06 
E07 
E08 
E09 
El O 
El 1 

Type de 
nettoyage 
et "pointw 

d ' expérience 

ii, ,, 
en 8 

Ililwm 
on de chauffaRe Caractéristiques de la solution alcaline Caractéristiques de la solution acide I 

Tenpéra- 
ture de 
sortie;OC 

essai r; 

Débit; l/h 

Type de 
nettoyage 
et "pointa 

d' expérienci 

Débit;l/h 

S-A;R 
9-A;R 
A-S;R 
AS;R 
AS; R 
Sd;T+ 
A-S;T+ 
A-S;V- 
A-S;V+ 
A-S;C- 
A-S;C+ 

Concentra- 
tion;% 

Concentra- 
tion;% 

Temp4ra- 
ture d'en- 
trée ; OC 

Teapéra- 
ture d'en. 
trée ;OC 

75,5 
61,5 
72,9 
67,4 
71,2 
109,6 
105,6 
63,9 
72,4 
72,3 
73,3 

Débit; l/h 

392 
389 
397 
396 
396 
41 5 
400 
292 
539 
394 
395 

Tempéra- 
tured'en- 
trée ;OC 

Concentra- 
tion; 2 

2,08 
2,07 
2,15 
2,01 
2,20 
2,OO 
2,02 
1,99 
1,99 
0,54 
3,90 

Tempéra- 
turede 
sortie;OC 

Tempéra- 
tare de 
sortie;OC 

90,9 
89,8 
89,1 
90,7 
91,5 
135,O 
131,5 
83,7 
89,7 
87,8 
90,1 

1 eapéra- 
ture de 

sortie; OC 
1 

Débit; l/h 

392 
389 
397 
396 
399 
370 
400 
294 
539 
394 
394 

Concentra- 
tion;t 

2'10 
2,08 
2,09 
1,97 
1,97 
2,OO 
2,041 
2,OO 
2,02 
0,54 
4,OO 

TABLEAU 1C e t  . - 
ID: -ç de 1'-ble des condltxons opérato . - -  ires 

sais de nettova~e du sterillsateur. 
S-A, nettoyage alcalin suivi du nettoyage acide 
A-S, nettoyage acide suivi du nettoyage alcalin 
R, "pointw de référence (400 l/h ,90 OC , 2% en poids 
T+ , "pointw haut de température (140 O C )  

C+,C-, "pointsv1 haut et bas de concentration ( 4  et 0 , 5  X en poids) 
V+,V-, "pointsw haut et bas de débit (550 et 300 l/h) 
Elsection de préchauffage;F,section de chauffage 
MT,a,masse totale de dépôt sec à nettoyer. 

Tempéra- 
ture dl en- 
trie ;OC 

75,8 
61,5 
70,9 
65,6 
65,8 
t05,O 
103,6 
68,2 
70,8 
71,5 
72,6 



TABLEAU 1E : Tableau réca~itulatif de l'ensemble des; conditions o~ératoires 
utilisées lors des essais de nettovane du ~asteurisateur réalises 
0 0  
R,"pointw de rPférence 
C,section de chauffage;D,section de chambrage. 

I 

H0essai 

C27 
C28 
C29 
C30 
C31 
C32 
033 
D34 
03 5 
D36 

Type de 
nettoyage 

et "pointn du 
plan 

d1 expérience 

S ; R  
S ; R  
S ; R  
S ; R  
S ; R  
S ; R  
S ; R  
S ; R  
S ; R  
S ; R  

Caractéristiques de la solution de nettoyage 

Débit;l/h 

397 
403 
403 
397 
391 
398 
406 
401 
400 
397 

Concentration 
en soude 

X en poids 

2,04 
2,OO 
2,08 
2,08 
2,03 
2,16 
2,04 
2,OO 
2,08 
2,03 

Température 
dlentrée;OC 

61,l 
64,8 
63,5 
57,3 
66'9 
61,5 
76,5 
80,4 
13,2 
18'1 

Température 
de sortie;@C 

16,7 
84,8 
83,5 
77,3 
71,4 
16,5 
76,5 
80,4 
13,2 
78,7 

Température 
moyenne ;OC 

70'9 
74,8 
13,5 
61,3 
72,1 
72,O 
76'5 
80,4 
73,2 
78,l 

d 



et la masse totale enlevée par la solution : 

- à partir des acquisitions de températures et de conductivité, la concentration en 
produits actifs de la solution au niveau des plaques et la résistivité de cette i 
solution à chaque instant. l 

- à partir du coefficient d'étalonnage de l'équation de pression différentielle et 
de celle-ci le taux de colmatage ( a ) .  

à l'appareil C) Pétermination des mandeurs de référence correspondant 
propre 

- Calcul du coefficient d'étalonnage de l'équation de perte de charge 
l 
I Ce coefficient (noté K) sert à passer de la pression différentielle mesurée à la 1 

pression différentielle théorique dans les mêmes conditions d'utilisation. I 

1 

bpprrtiqur K = 6Pthioriquo l 
l 

1 
or bP = K.Re-O*" .Da. Q2 t comme nous l'avons décrit au paragraphe III . 2 )  ce qui 
entraine : 

L'identification de ce paramètre se fait sur eau après passage des deux solutions, I 

l'appareil est alors théoriquement parfaitement "propren. 

- Signal résiduel du capteur optique I 

Nous prenons comme grandeur optique correspondant à l'appareil propre, pour le 
pasteurisateur, uniquement la valeur donnée par le capteur optique en fin de 
manipulation sur l'hydroxyde de sodium. En effet, la valeur limite obtenue à la fin 
de l'expérimentation par l'hydroxyde de sodium est pratiquement la même que celle 
obtenue lors du rinçage à l'eau. 11 faut noter, en plus, que pour toute expérience, 
la réponse d'un même capteur optique tend lors du passage de l'eau sensiblement 
vers la même valeur. 

6) Analyses des constituants chimiqu es des d épôts et solutions réeupéréea 

1 a) Analyses des constituants 

i La quantité de protéines totales contenue dans les dépôts solides et dans 
1 les solutions acides de nettoyage est déterminée à partir de la teneur en azote (N 



d'enlèvement à la surface nettoyée. La vitesse de nettoyage instantanée sera alors 
exprimée en Kg.s-'.m-* par la relation 

où m est la masse de dépôt en Kg, t le temps en s et S la surface nettoyée en m2 

En pratique, nous appréhendons cette vitesse d'enlèvement à partir de la mesure 
expérimentale de la concentration en dépôt de la solution de nettoyage par le 
capteur optique à la sortie du troncon encrassé. Il convient alors de préciser que 
la vitesse d'enlèvement ainsi calculée que nous appelerons vitesse apparente (Rn) 
peut être différente de la vitesse vraie vn : 

où CT,Z est la concentration en dépôt total nsolubilisé" en 1 C g . ~ t - ~  et Q le débit de 
la solution de nettoyage en m3.s-l. En effet, Rn ne représente correctement vn 
quelle que soit la cinétique réactionnelle vraie que dans le cas d'un réactgur. 
différentiel pour lequel le dépôt serait réparti de manière homogène sur la surface 
considérée et dans lequel le temps de séjour de la solution de nettoyage serait 
négligeable par rapport au temps total de réaction. 
Or, dans le cas de notre expérimentation, aussi bien pour le pasteurisateur que 
pour le stérilisateur, l'épaisseur de dépôt est trPs différente entre l'entrée et 
la sortie de l'appareil, ce qui compte tenu de la cinétique réactionnelle peut 
conduire l'entrée à être nettoyée plus vite que la sortie. La surface nettoyée 
varie alors pendant le temps de nettoyage et la vitesse instantanée, calculée, Rn 
est différente de la vitesse vraie vn qui ne s'applique qu'à un élément 
différentiel de surface. Rn représente en fait une "moyenne" reflétant l'ensemble 
des vn sur chaque élément de surface. On parlera de réacteur intégral. 

b) Proczramme informatique de traitement 

Ce programme calcule selon l'algorithme de la figure 11 : 

- a partir du numéro d'identification du capteur optique et donc de son étalonnage 
donné par un sous-programme, d'abord la densité optique (DO) puis la concentration 
totale de dépôt nsolubilisén au même instant (notée CT.Z) et la vitesse apparente 
de nettoyage au temps t donnde par : 

- à partir de la vitesse apparente de nettoyage, la masse enlevée à l'instant t par 
la relation : 



1 

lecture des données stockées sur disque à l'instant t 
8 ; Q ; CT,z(t) ; bP(t) 

1 

1 calcul de 6Po : bPo=ko.Re-0-2.D'a.Q2 1 
r I 

m 

calcul de vitesse apparente de nettoyage 
Rn(t)=Ct.z(t).Q/S 

1 - 

calcul de la masse enlevée pendant le temps t : 
M(t)= t.S.(Rn(t-6t)+Rn(t))/2 

i 
.) 

calcul de la masse totale enlevée 
M(t)=M(t-dt)+ M(t) 

I 
2 

calcul de a à partir de 6P(t) et de bPo 
a(t)=l-(bP(t)/dP,)'/J 

l 
calcul de la concentration en produits actifs 

et de la résistivité à partir des températures 
et de la conductivité de la solution de nettoyage 

calcul de ln(Rn(t)) et de ln(a(t)) 

t 
I 

impression des résultats et tracé des courbes 
Rn(t)=f(t) ; M(t)=g(t) ; a(t)=h(t) 

lntRn(t))=ln(f(t)) ; lnta(t))=ln(h(t)) 

FIGURE 11 : -amme resumant les étapes de calcul de la vitesse apparente de 
60 rn e t evé . 
a(t), taux de colmatage au temps t;M(t), masse totale enlevée au 
temps t;Rn(t), vitesse apparente de nettoyage au temps t;e,iempérature 
Q,débit ;C,.z(t),concentration de dépot total nsolubiliséw 
bP(t>,pression différentielle au temps t;S,surface à nettoyer 



x 6,381 dosée par la méthode de KJELDHAL (Norme FIL-IDF 20, 1962) avec mesure de la 
concentration en ammoniaque à l'aide d'une électrode spécifique à ammoniaque 
(HELAINE, 1977). Cette méthode consiste en une hydrolyse acide d'une quantité de 
dépôt ou de solution de nettoyage exactement connue. Cette hydrolyse acide réalise 
en fait la destruction des liaisons peptidiques des protéines présentes dans le 
dépôt, en produisant en particulier de l'ammoniaque piégé par le milieu acide sous 
forme d'ion ammonium (NH,.'). L'électrode spécifique dose la quantité d'ammoniaque 
présente par neutralisation de la solution d'hydrolyse. La quantité de protéines 
totales contenue dans les échantillons alcalins est dosée par la méthode du BIURET 
(GORNALL et al., 1949). Par cette méthode colorirnétrique, toute substance contenant 
au moins deux liaisons peptidiques forme un complexe de couleur bleue-violacée avec 
les sels de cuivre en solution alcaline. Le produit utilisé comme étalon pour 
préparer les gammes de concentrations de référence est le lactosérum 80. La 
précision des méthodes de dosage des protéines totales est d'environ 5 t. 

- La quantité de lipides contenue dans les dépôts est déterminée par la méthode 
décrite par la norme FIL-IDL IA, 1969, dérivant de celle de DELSAL, 1944. Elle 
consiste en une extraction des lipides par des mélanges de formaldéhyde diméthyl 
acétal et de méthanol contenant respectivement 4 volumes du premier produit pour un 
volume du second. Après cette extraction, la solution obtenue est séchée par 
l'alcool absolu à 35OC sous vide afin d'éliminer l'eau, puis reprise par du 
chloroforme et filtrée dans un ballon tarré sur un filtre en amiante afin 
d'éliminer toutes les particules non solubles (protéiques et minérales). Cette 
opération est suivie d'une évaporation de 24 heures à 50°C en présence d'un 
déshydratant. Après ce séchage, les lipides ainsi extraites sont pesées. Dans les 
solutions de nettoyage, les matieres =asses sont en trop faible concentration et 
ne peuvent pas être dosées. La précision de cette méthode est de 5 % environ. 

- La *action minérale contenue dans les dépôts est obtenue par calcination à 550°C 
pendant 16 heures. La précision est approximativement de 3 X .  Le calcium est dosé 
par spectrophotométrie d'absorption atomique et le phosphore par la méthode 
de CAVELL (1955). Etant donné que la fraction minérale des dépôts contient environ 
95 X de phosphate tricalcique (LALANDE et al., 19841, la quantité totale de 
minéraux éliminés par ?es solutions de nettoyage est obtenue à partir de la teneur 
en calcium (Ca x 2,7) de façon directe pour les solutions acides et après 
acidification nitrique pour les solutions alcalines. La précision sur l'analyse du 
calcium est de 3%. 

b) Méthodes de calcul des résultats de l'analyse 

L'analyse des solutions de nettoyage permet de calculer la vitesse 
instantanée d'enlèvement des protéines et des minéraux (v(t)) exprimée en g.m-'.s-' 
par la relation : 

où t est le temps auquel l'échantillon a été prélevé en seconde, Q le débit en 
m3.s-', S la surface de la section nettoyée (S = 0,150 mZ pour la section de 



chauffage C, S = 0,225 m2 pour celle de chambrage D, S = 1,275 m2 pour celle de 
préchauffage E et S = 1,200 ma pour celle de chauffage F) et C(t) est la 
concentration en g/l de protéines ou de minéraux. 

A partir de l'hypothèse que l'association d'un nettoyage alcalin et d'un 
nettoyage acide permet l'élimination de la totalité des dépôts, il est possible 
d'évaluer les quantités de protéines et de minéraux adhérant initialement aux 
plaques encrassées en intégrant en fonction du temps la courbe de vitesse 
d'enlèvement représentée par la relation 11.7. 

Ces valeurs peuvent également être déterminées à partir des poids humides 
en faisant lrhypoth+se que la composition et le taux d'humidité des dépôts des deux 
plaques constituant un même canal sont identiques. Il en résulte une possibilité de 
comparaison des compositions des dépôts secs et des fractions éliminées. 



H P I T R E  I I X 

ETUIDE EXPERINENTALE DU NETTOYAGE 

D'UN PASTEURISATEUR ET D'UN STERILISAT1EUR U.H.T. DE LAIT 

A CHAUFFAGE INDIRECT 



On admet généralement que lors des opérations de nettoyage des 
pasteurisateurs et stérilisateurs de lait, le détergent alcalin provoque 
l'élimination de la plupart des constituants organiques des dépôts tandis que le 
détergent acide attaque plutôt leur fraction minérale. Dans le cas des 
pasteurisateurs, la solution alcaline est utilisée avant la solution acide alors 
que pour les stérilisateurs, l'ordre d'utilisation de ces solutions n'est pas 
défini de manière rationnelle et varie d'une usine à l'autre. Pour rationaliser ces 
procédures et apporter une réponse à la question posée sur le rôle exact des 
solutions de nettoyage en fonction de la nature des dépôts, nous avons réalisé une 
expérimentation à l'échelle pilote. Onze essais tnotés El à Ell) en section de 
préchauffage E du stérilisateur, onze essais (notés FI2 à F22) en section de 
chauffage F du stérilisateur, treize essais tnotés Cl à Cl31 en section de 
chauffage C du pasteurisateur et treize essais tnotés Dl4 à D26) en section de 
chambrage D du pasteurisateur ont été traités comme décrit dans le chapitre II. Par 
ailleurs, des essais supplémentaires de longue durée, donnant naissance à des 
dépôts importants en masse ont été réalisés sur le pasteurisateur. Six concernent 
le tronçon de chauffage tnotés C27 à C32) et quatre le troncon de chanibrage (notés 
D33 à 036). Il est à remarquer que ces derniers essais n'ont pas donné lieu à des 
prélèvements de la solution de nettoyage. Par contre, les méthodes basées sur le 
taux de colmatage et le capteur optique ont été normalement mises en oeuvre. 

1. COMPOSITION DES DEPOTS 

Pour nos essais, la composition des dépôts est la suivante : 

1 - La masse totale sèche représente en pourcent du poids des dépôts humides 
adhérant aux plaques encrassées, 70 x pour les tronçons C et D du pasteurisateur, 
80 X et 90 X respectivement pour les tronçons E et F du stérilisateur. 

2 - Pour le pasteurisateur, la composition moyenne du dépôt sec de la section de 
chauffage C (tableau 2 )  est de 47 t 7 X de protéines, de 37 t 7 X de minéraux et de 
10 10 X de matières grasses. Pour la section de chambrage D du pasteurisateur 
(tableau 31, la composition moyenne de dépôt sec est de 60 i 10 X de protéines, de 
10 * 10 X de minéraux et de 20 t 10 X de matieres grasses. 

Remarquons également qu'un effet inverse existe entre la proportion de matière 
minérale et celle de matière grasse. En effet, pour une masse totale de dépôt sec 
pratiquement égale (essais Dl5 et D161, lorsque la proportion de minéraux auginente 
de 5 % tessai Dl51 à 18 % tessai Dl61, celle de matière grasse diminue de 31 % 
tessai Dl51 à 12 5 tessai D161. 

3 - Pour ia section de préchauffage E du stérilisateur (tableau 41, la composition 
moyenne du dépôt sec est de 51 X t 6 X de protéines, de 39 X t 4 % de minéraux et 
de 4 5 i 4 X de matières grasses. Pour la section de chauffage F du stérilisateur 
(tableau 5), la composition moyenne du d&pbt sec est de 13.5 2 3 Z de protéines, de 
77 % 2 2 X de minéraux et de 3 X t 2 X de matières grasses. 



-- 

Poids secs et pourcentages de chaque constituant Poids et pourcentage de matières 
dans les dépôts secs récupérés sur éliminées par le nettoyage 

section de chauffage les plaques alcalin 

TABLEAU 2 : Analyses des de~ôts secs et des solutions de nettovane prélevés 
Ur PO du dechauffar;reasteurisateur. 

S, nettoyage a la soude ; R, "pointw de r4férence (4001/h, 75OC, 2%) 
T+,T-, "pointsn haut et bas de température ( 95  et 70 OC) 
C+,C-, "points" haut et bas de concentration ( 4  et 0,5 % en poids) 
V+,V-, "pointsn haut et bas de débit (600 et 300 l/h) 
MT,e,masse totale de dépôt 2 nettoyer ;Mp,@,masse de protéines 
dans le dépôt s e ~ ; M ~ , ~ , m a s s e  de protéines nsolubilis4esw;M,.,,e,masse 
minérale dans le d&pôt ~ec;Mn,~,masse minérale "solubilisée" 
Mo ,esmasse de lipides dans le dépôt sec;Mo  masse de lipides 
"sol~bilisèes";M~,~,,,,,rnasse totale de constituants analysés. 



TABLEAU 3 : Analyses des dépôts secs et des solutions de nettoyage n ré levés 
pour la sectlon de chambrane du pasteurisateur. 
S, nettoyage a la soude ; R, "pointn de référence (4001/h, 75*C, 2%) 
T+,T-, "pointsn haut et bas de temperature (95 et 70 OC) 
C+,C-, "points" haut et bas de concentration ( 4  et 0,5 % en poids) 
V+,V-, "pointsm haut et bas de débit (600 et 300 l/h) 
Mred,masse totale de dépôt à nettoyer ;MpSd,masse de protéines 
dans le dépôt se~;M~,~,masse de protéines wsolubilis~es~;&,d,masse 
minérale dans le dépôt se~;M~,~,masse minérale "solubilisée" 
Mo,a,masse de lipides dans le dépôt sec;M,,,,masse de lipides 
n ~ ~ l ~ b i l i ~ e e ~ w ; M p ~ M + a , d , m a s s e  totale de constituants analyses. 

section de chambrane 
Poids secs et pourcentages de chaque constituant 

dans les dépôts secs récupérés sur 
les plaques 

Poids et pourcentage de matières 
éliminées par le nettoyage 

alcalin 



TABLEAU 4 : Analyses des dépôts secs et des solutions de nettoyane prélevés 
pour la sect~on de ~r4-chauffane du ~térilisateur . 
S-A, nettoyage alcalin suivi du nettoyage acide;A-S, nettoyage acide 
suivi du nettoyage alcalin;R, "pointw de référence (4001/h, 75OC, 2%) 
T+,T-, "pointsn haut et bas de température (95 et 70 O C )  

C+,C-, "pointsv haut et bas de concentration (4 et 0,5 % en poids) 
V+,V-, "pointsn haut et bas de débit (600 et 300 l/h) 
Mr,*,rnasse totale de dépôt à nettoyer ;Mp,a,masse de prot6ines 
dans le dépôt se~;M~,~,rnasse de protéines "50l~bili56e~";MM,e,maSSe 
minérale dans le dépôt se~;M~,~,masse minérale nsolubiliséen 
MoSa,masse de lipides dans le dépôt se~;M,,~,masse de lipides 
"solubilisées". 

section de ~réchauf  f ane 

Poids secs e t  pourcentage de 
chaque constituant dans l e s  dépôts 

secs  récupérés s u r  l e s  plaques 

Poids e t  pour- 
centage des ma- 

t i è r e s  éliminées 
par l e  nettoyage 

a lca l in  

Poids e t  pour- 
centage des Ba- 

t i è r e s  éliminées 
par l e  nettoyage 

acide 

Poids e t  pour- 
centage totaux 
des matières é- 
l i a inées  par l e  

nettoyage complet 



TABLEAU 5 : Analyses des dépôts secs et des solutions - .  de nettovape prélevPs pour la section de chauffage du sterilisateur . 
S-A, nettoyage alcalin suivi du nettotage acide;A-S, nettoyage acide 
suivi du nettoyage alcalin; R, pointr1 de référence (4001/h, 9 Q 0 C ,  2%) 
T+,T-, "pointsw haut et bas de température (95  et 70 OC) 
C+,C-, "pointsv haut et bas de concentration ( 4  et 0,s % en poids) 
V+,V-, wpointsn haut et bas de débit (600 et 300 l/h) 
M,,,,masse totale de dépôt à nettoyer ;Mp,,,masse de protéines 
dans le dépôt sec;MpSz,masse de protéines "solubiliséesn;MN,~,masse 
minérale dans le dépôt ~ec;M,,~,masse minérale "so1ubi1isée" 
MGmd,masse de lipides dans le dépôt ~ec;M~,~,masse de lipides 
"solubilisées". 

section de chauf f a ~ e  

Foids secs e t  pourcentage de 
chaque constituant dans l e s  dépôts 

secs  récupérés sur  l e s  plaques 

Poids e t  pour- 
centage des ma- 

t i è r e s  éliminées 
par l e  nettoyage 

a lca l in  

Poids e t  pour- 
centage des ma- 

t i è r e s  é l i ~ i n é e s  
par l e  nettoyage 

acide 

Poids e t  pour- 
centage totaux 
des triatières é- 
liminées par l e  

nettoyage complet 



II. QUANTITES DE DEPOTS ELIMIHEES PAR LE NETTOYAGE 

Nous avons tout d'abord comparé les quantités totales des matières 
protéiques et minérales récupérées dans les solutions de nettoyage aux quantités 
totales qu'il y avait à enlever ; ces quantités sont calculées corne nous l'avons 
précédemment mentionné. Compte-tenu de la précision des méthodes analytiques, et de 
celle des autres erreurs, en particulier toutes les incertitudes de prélèvements, 
de neutralisation quand cette dernière est nécessaire, nous estimons vérifier le 
bilan pour chaque constituant a 2 10 X .  

1 )  Cas du ~asteurisateur 

a) Section de chauffage C 

Les résultats sont présentés dans le tableau 2. Les bilans protéiques et 
minéraux sont satisfaisants ce qui permet de tirer la conclusion que la solution 
alcaline élimine la totalité des minéraux et des protéines initialement présents 
quelles que soient les conditions de température, de débit ou de concentration 
étudiées. 

b) Section de chambraae D 

Les résultats sont présentés dans le tableau 3. Les bilans protéiques et 
minéraux sont satisfaisants ce qui nous permet de tirer la conclusion que la 
totalité des protéines et la totalité des minéraux sont éliminées par l'hydroxyde 
de sodium quelles que soient les conditions de nettoyage.. 

CI Conclusions g énérales pour le ~asteurisateur 

Dans le cas des deux sections étudiées, la solution d'hydroxyde de sodium 
enlève la totalité des protéines et la totalité des minéraux. Après démontage de ; 
l'échangeur, nous constatons visuellement qu'aucune trace de dépôt ne reste sur les 
parois d'échange. Les plaques sont macroscopiquement propres. Notons toutefois, que ; 
cette observation est réalisée après un nettoyage de routine 3 l'acide. Celui-ci a 
pour but d'éliminer les traces de carbonate de calcium qui pourraient être déposées 
sur les parois lors du rincage de la solution de soude par une eau dure. 

2) Cas du stérilisateur 

a) Section de préchauffage E I 

Les résultats réalisés dans les conditions standards (température de 90°C, 
débit de 400 l/h, concentration des solutions de 2 X en poids) et ceux étudiant ' 
l'influence des paramètres physico-chimiques sur l'efficacité du nettoyage sont 
présentés dans le tableau 4. 1 

l 
I 

Les bilans protéiques et minéraux sont satisfaisants, ce qui permet de ' 1 tirer les conclusions suivantes : I 



- Lorsque le nettoyage alcalin est effectué en premier (essais El, E2, E3 et E6 
notés S-A), la totalité des protéines est éliminée par la solution d'hydroxyde de 
sodium ainsi qu'une fraction variable des minéraux dépendant des conditions 
expérimentales. Cette fraction semble plus faible (15 X )  dans les conditions "T-". 
Dans les conditions "Rn , elle est voisine de 70 X. Dans tous les cas, le nettoyage 
acide consécutif élimine le fraction minérale restante. 

- Lorsque le nettoyage acide (essais E4, E5, E7, E8, E9, E10, Ell, notés A-$) est 
effectué en premier, la quasi-totalité des minéraux est éliminée par la solution 
acide ainsi qu'une fraction variable des protéines dépendante des conditions 
expérimentales. Ainsi dans les conditions "T*", la totalité des protéines est 
enlevée par la solution acide. Dans les conditions "R", "V'" et Y-", aucune 
protéine n'est éliminée. Pour les conditions "V-", la solution acide enlève 30 % 

des protéines. De même elle enlPve 20 % des protéines dans les conditions V'". Les 
protéines restantes sont toujours enlevées par la solution alcaline qui suit. 

  près démontage de 1 ' échangeur, nous constatons visuellement que, dans 
chaque cas, la totalité des dépôts a été éliminée par l'association du nettoyage 
alcalin et du nettoyage acide. 

b) Section de chauffane F 

Les résultats réalisés dans les conditions standards (90°C, 400 l/h, 2 % en 
poids) et ceux étudiant l'influence des conditions expérimentales sont traduits 
dans le tableau 5. Les bilans minéraux et protéiques ( à  l'exception des essais F12 
et F13 que nous discutons plus loin) sont satisfaisants, ce qui nous permet de 
donner les conclusions suivantes : 

- Pour les nettoyages de type A-S (essais FI4 à F16 et FI8 à F221, tous les 
minéraux sont éliminés par le nettoyage acide ainsi qu'une fraction variable des 
protéines dépendant des conditions opératoires. Cette fraction est faible (20 %) 

dans les conditions "C'", moyenne (50 %) dans les conditions "RV, assez élevée (80 
X I ,  dans les conditions "V-" et augmente jusqu'à 100 X pour les conditions "Va", "C- 

11 et "T'Tl. 

- Pour les nettoyages de type S-A (essais F12, FI3 et FI71 la solution alcaline 
utilisée en premier élimine toutes les protéines dans les conditions "T'" et 
seulement 80 % dans les conditions "RW (essais F12 et F13). Tous les minéraux sont 
enlevés par le nettoyage acide qui suit. Toutefois, dans le cas des essais FI2 et 
F13 on ne retrouve pas dans la solution acide les 20 % de protéines laissés par le 
nettoyage alcalin. Ceci s'explique par le fait qu'un gel translucide (observé dans 
les deux cas après démontage) reste présent sur les plaques au voisinage des points 
de contact. Une analyse a montré, qu'effectivement, ce gel était essentiellement 
protéique et gras. 



TABLEAU 6 : Tableau récaritulatif du rôle des solutions de nettovane de 
stérilisateur U.H.T. .Constituants éliminés par la première 
solution .Sachant que la deuxième solution élimine touiours 
le reste des de~6ts (sauf dans le cas marqué d'un * où les 
20 % de protéines manquantes ne sont jamais retrouvées). 

Compositions 
moyennes 
des dépôts 

structure 
supposée 
des dépôts 

Type de 
nettoyage 

S-A 

Type de 
nettoyage 

A-S 

ZONE E 

protéines : 50 % 

minéraux : 40 % 

trame protéique 
poreuse emprisonnant des 

précipités minéraux 

100 % des protéines 
+ 15 % des minéraux a 140°C 
+ 70 % des minéraux a 90°C 

100 % des minéraux 
+100% des protéines a 1 40°C 
+ O % des protéines a 90°C 

I 

ZONE F 

protéines : 15 % 

minéraux : 80 % 

aggrégat minéral 
compact incluant des 
protéines dénaturées 

80 % des protéines a 90°C * 

100 % des protéines à 1 40°C 
O X des minéraux 

100 f des minéraux 
+100% des protéines à 1 40°C 
+ 50 % des protéines à 90°C 

L 



C) Conclusions générales pour le stérilisateur 

Une synthèse des résultats est présentée dans le tableau 6. Ce tableau a 
pour objectif de montrer le rôle de la première solution en fonction de la 
composition et de la structure supposée des dépôts dans les tronçons E et F, 
sachant que la deuxième solution élimine les dépôts restants. 

Pour le troncon E, la solution alcaline d'un nettoyage S-A élimine toutes 
les protéines, qui constituaient sans doute la trame du dépôt, et les minéraux 
emprisonnés à l'intérieur. Si la température augmente, la fraction minérale 
éliminée diminue peut être à cause de l'effet d'insolubilisation des minéraux qui 
redéposent alors plus facilement. La solution acide d'un nettoyage A-S élimine tous 
les minéraux. A 90°C, ceux-ci sont sans doute dissous et éliminés à travers la 
trame protéique qui reste intacte. A 140°C, cette trame semble en plus s'hydrolyser 
et tous les dépôts sont éliminés en même temps, ce qui rend cette procédure tres 
intéressante. 

Pour le tronçon F, la solution alcaline d'un nettoyage S-A élimine toutes 
les protéines à 140°C, seulement 80 % à 90°C. La fraction protéique restante n'est 
plus éliminée par le nettoyage acide et forme un gel aux points de contact des 
plaques. La solution acide d'un nettoyage A-Ç dissout tous les minéraux. Des 
protéines peuvent être entrainées (50 % à 90°C et 100 % à 140°C). Cette procédure A- 
S à 140°C présente là encore une solution très intéressante au problème des 
nettoyages intermédiaires. 

III. ETUIIE DE L'EVOLUTION DU TAUX DE COLMATAGE 

Les résultats sont présentés dans les tableaux 7 ,  8, 9. 

1 )  Sections de chauffane et de cha~braae du ~ast~urisateur (tableau 7) 

L'évolution de la pression différentielle montre que le nettoyage alcalin 
permet de réduire considérablement le taux de colmatage. "Ln effet, le taux de 
colmatage initial, variant entre 2 et 28,4 X pour la section de chauffage et 
variant de 2,O X à 18,1 % pour la section de chambrage, diminue jusqu'à O X qui est 
la valeur du taux de colmatage de l'appareil propre. Le taux de colmatage 
traduisant principalement l'épaisseur du dépôt adhérant aux parois d'échange, nous 
pouvons conclure que le nettoyage alcalin enlève la totalité du dépôt en volume. 

2 )  Section de préchauffane E du stérilisateur (tableau 8) 

L'évolution de la pression différentielle montre que le premier nettoyage, 
lorsqu'il est alcalin (essais El, E2, E3 et E61 permet de réduire notablement le 
taux de colmatage. En effet, le taux de colmatage initial, variant de 8 X à 21 % 

diminue jusqulà 2 X qui est une valeur proche de celle observée en fin de nettoyage 
final taf = O t 1 %) sans toutefois lui être égale. Le taux de colmatage traduisant 



Nettoyage de référence 

Section de chauffagg 

1 

Mo essai  

a, ; t1t 

a* ; i l 2  

type de netto- 
y a g e e t n p o i n t n  

du plan 
dl expérience 
, 

Section de chambrue 

C29 

31,4 

O 

S ; R  

TABLEAU 7 : w u t i o n  du taux de colmatane initial et du taux de colmatage final 
observé au cours du nettovape du pasteurisateur. 
3,nettoyage à la soude;C ,section de chauffage,D ,section Qe chambrage 
R,"pointT1 de référence (400 l/h,75 OC,2 % en poids) 
T+,T-,"pointsn haut et bas de température (95 et 70 OC) 
V+,V-,"pointsm haut et bas de débit (500 et 300 l/h) 
C+,C-,"pointsr haut et bas de concentration ( 4  et 0,5 % en poids) 
ai ,taux de colmatage initial; ai ,taux de colmatage final. 

C21 

11,s 

O 

S ; R  

W a  essai 

a, ; 21% 
r 

a, ; t l t  

type de netto- 
yage e t  "pointn 

du plan 
d' expérience 

C28 

14,4 

O 

S ; R  

CO3 

15,2 

O 

S  ; V- 

C30 

16,l 

O 

S ; R  

CO1 

9,l 

O 

S ; T- 

C32 

12,l 

O 

S ; R  

C31 

6,9 

O 

S ; R  

CO2 

6,4 

O 

S  ; T+ 

CO4 

D33 

13,2 

O 

S ; R  

CO5 CIO 

1O,6 

O 

S  ; C- 

Cl2 

6'1  

O 

S  ; 1- 

Cl1 

3,1 

O 

S  ; C+ 

D36 

3,O 

O 

S ; R  

D34 

11,4 

O 

S ; R  

CO6 Cl3 

28,4 

O 
1 

S  ; T* 

6,2 

O 

S  ; V+ 

D35 

2,O 

O 

S ; R  

11,O 

O 

S  ; C+ 

6,2 

O 

S ; C- 

CO7 

6,O 

O 

S  ; R  

CO8 CO9 

5,8 

O 

3  ; R  

12,9 

O 

S  ; V- 



Section de préchaufane 
Premier nettoyage 

No 
essai 

ai ; t i f  

Second nettoyage 

E01 
E02 
E03 
EO4 
E05 
E06 
E07 
EO8 
E09 
El O 
El 1 

TABLEAU 8 : Evolution du taux de  c o l m a t a e  i n i t i a l  e t  du taux de colmatase f i n a l  
observés l o r s  des e s s a i s  de  nettoyage de  l a  s e c t i o n  de  préchauffage du 

s t é r i l i s a t e u r .  
S-A, nettoyage a l c a l i n  s u i v i  du nettoyage a c i d e  
A-SI nettoyage ac ide  s u i v i  du nettoyage a l c a l i n  
R, "point" d e  ré fé rence  (400 l i h  ,90 OC , 2% en poids 
T+ , "point" haut d e  température (140 O C )  

C + , C - ,  "pointsw haut e t  bas de concentra t ion ( 4  e t  0 , 5  % en po ids )  
V+,V-, "points" haut e t  bas de  d é b i t  (550 e t  300 l / h )  
a +  , taux d e  colmatage i n i t i a l ; a i  , t aux  de colmatage f i n a l .  

Type de 
nettoyage 
et *pointw 

d'expérience 

S-A;R 
S-A;R 
S-A;R 
A-S;R 
A-S;R 
S-A; I+ 
A-S;T+ 
A-S;V- 
A-S; V* 
A-S;C- 
A-S;C+ 

ai ; i l 2  ai ; 112 

21 $ 4  
13 ,8  
891 

15,O 
17 ,3  

4.0 
190 
5 ,3  
319  
2 , 9  
399 

2 1 2  
293 
2 ~ 1  

18,O 
1 9 , 3  

2 , 2  
090 
6 ,6  
4 1 1  
sIo 
632 



TABLEAU 

Section de chauffant 

N O  

essai 

- 
FI 2 
FI 3 
Fl 4 
FI 5 
F1 6 
FI 7 
FI 8 
FI 9 
F20 
F21 
F22 - 

Premier nettoyage 

Type de 
nettoyage 
et "pointu 

d ' expérience 

Second nettoyage 

a, ; t l t  

~Evolution du taux de colmatage initial et du taux de colmatage final 
observés lors des essais de nettoyage de la section de chauffae du 
stérilisateur. 
S-A, nettoyage alcalin suivi du nettoyage acide 
A-S, nettoyage acide suivi du nettoyage alcalin 
R, "pointw de référencc (400 l/h ,90 OC , 2% en poids 1 
T+ , "point" haut de température ( 1 4 0  OC) 
V+,V-, "points" haut et bas de débit (550 et 300 1.h-'1 
C + , C - ,   point^" haut et bas de concentration ( 4  et 0 , 5  % en poids) 
ai ,taux de colmatage initial;az ,taux de colmatage final. 

ai. ; '12 

15,O 
14,4 
687 
892 

11,4 
4,5 
0 , s  
691 
431 5, 2 

a, ; 112 

14,O 
15,9 
692 
796 

11,5 
2,8 

ai ; 'If 

1,1 
192 
090 
0,o 
030 
090 



principalement l'épaisseur de dépôt adhérant aux parois d'échange, nous pouvons en 
conclure que ce premier nettoyage alcalin enlève la majorité de dépôt en volume. 
Toutefois un nettoyage acide reste indispensable pour redonner aux plaques leur 
aspect initial. 

Lorsque le nettoyage acide est effectué en premier (essais E4, E5, E7 à 
Ell), le taux de colmatage reste globalement constant sauf pour l'essai E7 (140°C) 
où tous les dépôts sont éliminés par la solution acide. Dans les autres essais, la 
solution acide enlève la majorité des dépôts minéraux sans que l'épaisseur du dépôt 
varie. Le nettoyage alcalin qui suit enlève les matières organiques et réduit 
l'épaisseur du dépôt 3 zéro. 

3) Section de chauffage F du stérilisateur (tableau 9 )  

Le nettoyage alcalin effectué en premier (essais FI2 et F13) n'entraine pas 
une diminution du taux de colmatage mais dans un cas sur deux, il entraîne un 
gonflement du dépôt qui ne diminue pas quelque soit le temps de passage de cette 
solution. Pour un taux de colmatage initial compris entre 5 X t 1 X et 16,8 X i IX, 
le taux de colmatage final atteint 14 X I 1 X et 15 t 1 X. Le nettoyage acide qui 
suit ne permet pas l'élimination totale des dépôts et un gel translucide reste aux 
points de contact des plaques. Le taux de colmatage est égal à 1 t 1 X pour les 
deux essais. Toutefois, une expérience de nettoyage à l'échelle semi-industrielle 
effectuée dans les mêmes conditions (essai F17) mais à 135OC (nettoyage 
intermédiaire) ne conduit à la formation d'aucun gel protéique. Il semble donc que 
l'apparition d'un tel gel dépende des conditions opératoires de nettoyage. 

Par contre, si le nettoyage acide est effectué avant le nettoyage alcalin, 
le taux de colmatage initial compris entre 4 i 1 % et 13 i 1 X diminue légèrement 
(environ 1 à 2 %) sauf pour l'essai FI8 (140°C) où tous les dépôts sont éliminés 
par la solution acide. Et à l'issue du nettoyage complet, les plaques d'échange 
sont propres dans tous les essais ta* = O XI. 

IV. JUSTIFICATION DE L'EMPLOI DU C m U R  OPTIQUE 

Pour justifier l'emploi du capteur optique afin d'étudier en continu les 
cinétiques de nettoyage, nous avons essayé de montrer que tous les constituants 
(protéines, minéraux) sont éliminés avec la même vitesse. C'est à dire que la 
vitesse globale de nettoyage (ou la masse cumulée) obtenue à partir des données 
optiques et les vitesses d'enlèvement des constituants (protéines ou minéraux) sont 
homothétiques. Ceci est vrai seulement si elles commencent au même temps et 
présentent les mêmes allures. 

Pour vérifier cette hypothèse, nous avons tracé les figures 12a et 12b. La 
figure 12a montre les évolutions de la masse totale de dépôt, de la masse minérale 
et protéique, et de la masse de dépôt analysé (définie comme la somme des masses 
minérale et protéique) en fonction du temps. La figure 12b montre les évolutions 
des vitesses correspondantes. 



MASSE 'PROTEIUUEiMINERALE (GM-")  VITESSE D'ENLEVEMENT DU OEPOT ANALYSE (6M-2S-1) 
1 O 
I 

20 30 40 5 O r 0.5 1.0 1 . 5  2 .0  2.5 3 . 0  3.5 
I m. 

MASSE MINERALE (6M-Z) 
1 O 20 30 40 5 O 

MASSE PROTEIUUE i6M-Z) 
10 20 30 40 5 O 

VITESSE D'ENLEVEMENT MINERALE (GM-ZS-l) 
0 .5  j . 0  I .5  2.0  2 . 5  3 . 0  3 .5 

VITESSE D ENLEVEMENT PROTEIUUE (GM-2S-1) 
. . 0.5  1 .0  1.5 2.0 2.5 3 .0  3 .5  

VITESSE DüNNEE PAR LE CAPTEUR OPTIQUE (GM-*S-I) 



L'étude de la figure 12a conduit aux conclusions suivantes : 

- au temps zéro, les masses enlevées en dépôt total, protéique et minéral sont 
nulles. 

- l'allure des différentes masses est sigmoïdale. 

- la masse totale de dépôt (symbole O ) ,  la masse protéique tsymbole a), la masse 
minérale tsymbole a et la masse de dépôt analysé tsymbole + )  sont parfaitement 
homothétiques les unes des autres. 

- la différence entre la masse totale de dépôt obtenue par le capteur optique et la 
masse de dépôt analysé est attribuée à la matière grasse qui n'a pas été analysée. 

L'étude de la figure 12b conduit aux conclusions suivantes : 

- au temps initial, toutes les vitesses sont nulles 

- l'allure de chaque vitesse est la suivante : elle augmente jusqu'à un maximum 
puis décroît plus ou moins rapidement. 

- la vitesse totale d'enlèvement du dépôt tsymbole O), la vitesse d'enlèvement des 
protéines tsymbole A 1 ,  la vitesse d'enlèvement des minéraux tsymbole u et la 
vitesse d'enlèvement du dépôt analysé tsymbole + )  sont homothétiques les unes des 

D 
autres. 

- le maximum de chacune des vitesses a lieu pour le même temps. 

- aux erreurs analytiques près, elles ont la même forme. 

- la différence entre la vitesse d'enlèvement du dépôt total obtenue à partir 
des données optiques et celle de dépôt analysé (minéral + protéique) est attribuée 
à la matière grasse. 

En résumé, nous pouvons donc conclure que l'étude des cinétiques de 
nettoyage est tout à fait possible avec le capteur optique car tous les 
constituants sont éliminés avec la même vitesse. 

ETUDE DE LA VITESSE DE NETTOYAGE 

1 )  Allure des courbes observées 

L'évolution de la vitesse d'enlèvement des dGpôts, en terme d'apparition de 
la souillure dans l'effluent de nettoyage est décrite par les figures 13 et 14. Ces 
figures représentent l'exemple de l'essai El. Les courbes correspondant aux autres 
essais sont reportées en annexe 1. 



La figure 13 représente d'une part la vitesse d'enlèvement des protéines et 
d'autre part la masse de protéines enlevPes par l'effluent alcalin en fonction du 
temps de nettoyage. La vitesse de nettoyage apparente est nulle au temps initial, 
puis elle croît jusqu'à un maximum et enfin décroît plus ou moins rapidement 
jusqu'à zéro. Cette décroissance, après une partie linéaire de plus ou moins courte 
durée, est de forme exponentielle comme le montre le tracé en coordonnées 
logarithmiques de la vitesse d'enlèvement en fonction du temps (figure 15). La 
masse enlevée (en g de matières sèches) est représentée par une sigmoïde, qui part 
de zéro au temps initial et se termine par un plateau horizontal lorsque toute la 
masse a été enlevée. De la même manière, la figure 14 représente la vitesse 
d'enlèvement des minéraux et la masse minérale enlevée en milieu acide en fonction 
du temps de nettoyage. Les allures observées sont exactement les mêmes pour les 
protéines en milieu alcalin. 

Ces courbes montrent donc que quelque soit l'élément considéré et quelque 
soit la solution détergente utilisée, la vitesse de nettoyage apparente présente la 
même évolution. L'allure de nos courbes est analogue aux résultats de GALLOT- 
LAVALLEE (19821, obtenus sur des portions de tubulures encrassées, bien que nos 
essais portent sur une surface d'échange environ 100 fois plus importante aussi 
bien pour la section de chauffage F que pour la section de préchauffage E du 
stérilisateur, et environ 13 fois plus importante pour les sections de chauffage et 
de chambrage du pasteurisateur. 

GALLOT-LAVALLEE (1982) propose pour traduire empiriquement cette allure et 
chercher un critère de quantification de la vitesse de nettoyage un schéma 
réactionnel simple comportant deux étapes limitantes en série, la premikre d'ordre 
O et la deuxième d'ordre 1 ; les ordres de réaction sont définis par rapport à la 
masse de dPpôt. Ce schéma peut se définir de la maniPre suivante : 

Réaction d'ordre O Réaction d'ordre 1 
1 + Z 9 F 

composé composé dépôt en solution 
initial intermédiaire ou en suspension 

dans la solution de 
nettoyage. 

Dans ce schéma, la masse de ce composé initial décroît linéairement en 
fonction du temps. L'étape réactionnelle limitante étant toujours la seconde étape, 
la vitesse d'apparition du composé intermédiaire Z est dans un premier temps 
supérieure à sa vitesse de disparition. La masse de ce composé intermédiaire est 
donc nulle au temps zéro, puis augmente jusqu'a un maximum qui correspond au temps 
tl pour lequel il n'y a plus de dépôt initial dans l'appareil. A partir de ce temps 
t ,  il n'y a plus que la seconde étape réactionnelle à considérer et la masse du 
dépôt intermédiaire décroît donc exponentiellement en fonction du temps. La masse 
du composé final vaut zéro au temps zéro puis augmente selon une allure sigmoïdale 
jusqu'à une valeur finale égale à celle de la masse initiale de dépot à nettoyer. 
L'allure de la vitesse d'apparition du composé final est identique à celle 
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Evolution des masses des différenrs composés et de ia vitesse d'apparitiori du  
conzposé fina! correspondant à u n  sclzé~na réactionnel cotnposé d'une réaction 
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donnant llévolution de la masse du composé intermédiaire, ces deux grandeurs étant 
proportionnelles (figure 16). Par conséquent, la vitesse d'apparition de la 
souillure dans la solution détergente croît jusqurau temps t, pour lequel elle 
présente une discontinuité puis elle décroît exponentiellement et tend vers zéro. 

L'application de ce schéma réactionnel à notre cas pose le problème de la 
répartition de la masse de dépôt initial sur la surface d'échange. En effet, elle 
n'est pas uniformément répartie, comme c'est le cas pour les tubulures étudiées par 
GALLOT-LAVALLEE (1982) mais augmente de l'entrée à la sortie de la section 
considérée. Cette particularité implique que l'évolution de la vitesse de nettoyage 
citée précédemment peut être fortement modifiée dans notre cas, et il nous est tres 
difficile, voire impossible de définir graphiquement les valeurs de k, et surtout 
de k,. 

En conséquence, pour comparer la rapidité du nettoyage (partiel ou complet) 
dans les différentes procédures ou conditions expérimentales étudiées, nous avons 
dû utiliser un autre critère, la durée totale du nettoyage pondérée de la masse à 
nettoyer comme décrit dans le paragraphe suivant. 

2) Etude du tems utile et de la durée spécifique de nettoyage 

Nous définissons pour chaque nettoyage partiel réalisé le temps (ou durée) 
utile de nettoyage comme le temps nécessaire pour que la vitesse de nettoyage au 
constituant principalement éliminé par la solution considérée (protéines en milieu 
alcalin et minéraux en milieu acide) devienne nulle (le critère retenu est la 
précision des méthodes analytiques). Nous définissons également la durée spécifique 
comme le temps utile ramené à la masse de matière enlevée par la solution 
considérée. Les mêmes définitions s'appliquent aux nettoyages complets. Le résultat 
s'obtient en faisant la somme des résultats des nettoyages partiels. 

Notons toutefois que le temps utile de nettoyage pour les essais C1 à C32 
et Dl3 à D36, E6 à El1 et F17 a F22 est déterminé à partir de l'enregistrement 
donné par le capteur optique utilisé lors de l'expérience. Nous le définissons 
alors comme le temps nécessaire pour que la réponse du capteur optique redevierie 
égale à la valeur de la ligne de base. 

Lorsque l'on observe les tableau 10, 1 la, 11 b, 12 et 13, on constate une 
grande variabilité des temps utiles. Par contre, rapportées à la masse de dépôts 
nettoyés, les valeurs deviennent cohérentes. 

a) Section de cha u f&ae et de chambrae du ~astemsateur 

Les résultats de l'étude des durées spécifiques moyennes de nettoyage sont 
présentés dans les tableaux 14a et 14b et ne concernent que le nettoyage par la 
solution alcaline. Ils permettent de tirer les conclusions suivantes : 

- Pour la section de chauffage C du pasteurisateur, les durées spécifiques de 
nettoyage sont diminuées (respectivement multipliées par 0,8, 0,9 et 0,8) lorsque 



Nettoyage de référence 1 Temps utile de nettoya~e 1 Durées de nettoyage 1 
durée 
utile 
en s 

No Essai 

C27 
C28 
C29 
C30 
C31 
C32 
D33 
034 
D35 
D36 

durée 
spécifique 

en sg-l 

TABLEAU 10 : Temps utile et durée spécifique de nettovane du ~asteurisateur 
lorssue les conditions de nettovane sont celles de référence. 
R, "point" de référence (400 l/h, 75 OC, 2% en poids) 
T+,T-, "points" haut et bas de température (95 et 70 OC) 
C+,C-, "points" haut et bas de concentration (4 et 0,5 % en poids) 
V+,V-, "pointsn haut et bas de débit (600 et 300 l/h) 
C ,section de chauffage;D ,section de chambrage 
t,,temps utile de ~ettoyage;).E,,~,masse totale enlevée par la 
solution ~onsidérée;t,/M,,~,durée spécifique de nettoyage. 

Type du netto- 
yage et npointn 

du plan 
d'expérience 

S ; R  
S ; R  
S ; R  
S ; R  
S ; R  
S ; R  
S ; R  
S ; R  
S ; R  
S ; R  

t, ; s 

530 
920 
1186 
321 
466 
529 
31 O 
550 
102 
140 



No Essai 

TABLEAU 1 lA 

Type du netto- 
yage et *pointu tu ; s tu/nr,d ; 58" 

du plan 
d1 expérience ! 

gection de chauffage 

durée 
durée 
en 5 

durée 
spécifique 

en sg*' 

Temps utile de nettoyage Durées de nettoyage 

iiO Essai 

TABLEAU 11B 

Type du netto- 
yage o t  *pointn 

du plan 
d'expérience 

section de chambra& 

TABLEAU 11 : Temps utile et durée spécifique de nettoyage du ~asteurisateur 
R, "point" de référence (400 l/h, 75 O C ,  2% en poids) 
T+,T-, "pointsn haut et bas de température (95 et 70 O C )  
C+,C-, "pointsw haut et bas de concentration i 4  et 0 , 5  % en poids) 
V+,V-, "points" haut et bas de debit (600 et 300 l;h) 
t,,temps utile de nettoyage;M,,d,masse totale enlevée par 1s 
solution ~onsidér6e;t,/M~,~,durée spécifique de nettoyage. 

Teaps utile de nettoyage Durées de nettoyage 1 



TABLEAU 12 : Temps utile de nettovane et duree specifi4ue de nettovaae de 
la section de ~rechauffa~e du stérilisateur. 
S-A, nettoyage alcalin suivi du nettoyage acide 
A-S, nettoyage acide suivi du nettoyage alcalin 
R I  "pointn de référence (400 l/h ,90 OC , 2% en poids ) 

T+ , "point" haut de temperature (140 O C )  
C+,C-,  point^" haut et bas de concentration (4 et 0,5 % en poids) 
V+,V-, "points" haut et bas de débit (550 et 300 l/h) 
t,,temps utile de netto~age;M~,~,masse totale de dépot enlevé par 
la solution ~onsidér4e;t,/M,,~,durée spécifique de nettoyage 
indice 1,première so1ution;indice 2,deuxième solution. 

section d e  
préchauf f s e  

N O  

essai 

E01 
E02 
E03 
E04 
E05 
E06 
EO7 
E08 
E09 
El 0 
El 1 

.A 

Type de 
nettoyage 
et 'pointn 

d'expérience 

S-A;R 
S-A;R 
5-A;R 
A-S;R 
A-S;R 
S-A;T+ 
A-S;I+ 
A-S;V- 
A-S;V* 
A-S;C- 
A-S; C+ 

Premier nettoyage 
partiel 

9 
Nettoyage complet 

durée 
utile 

tu,* ; s 

540 
242 
174 
242 
174 
142 
5 
45 
96 
39 
30 

Second nettoyage 
partiel 

durée utile 
tu.i+tu.a 

en s 

660 
480 
232 
404 
31 2 
166 
5 

131 
118 
106 
62 

durée 
spécifique 
tu,l/H~,zl 
en sg-l 

892 
418 
5,2 
590 
513 
17,7 
3 9 6  

094 
22,9 
4,6 
099 

durée 
utile 

tu.2 ; s 

120 
238 
58 
162 
138 
24 
O 
86 
22 
67 
32 

durée 
specifique 
tu, 1 tU,2 ----- +---- 

HZ,,, ~T,ZZ 

18,4 
21,7 
11,O 
736 
9 ~ 1  
23,8 
396 
611 
26,2 
997 
395 

durée 
spécifique 
tu.21H~.~2 
en sg" 

10,2 
16,9 
5,8 
2,6 
399 
6,1 
030 
5 ~ 7  
3 13 
5 1 1  
2 9 6  



TABLEAU 13 : TEmps utile de nettovase et durée s~écifisue de nettovane de 
la section de chauffage du stérilisateur. 
S-A, nettoyage alcalin suivi du nettoyage acide 
A-S, nettoyage acide suivi du nettoyage alcalin 
R, "point" de reference (400 l /h  ,90 O C  , 2% en poids 
T+ , "point" haut de température (140 O C )  
C+,C-, "points" haut et bas de concentration ( 4  et 0,5 % en poids) 
V+,V-, "pointsw haut et bas de débit (550 et 300 l/h) 
t,,temps utile de nett~yage;M~,~,masse totale de dépot enlevé par 
la solution ~onsidérée;t,/M,,~,dur& spécifique de nettoyage 
indice 1,première so1ution;indice 2,deuxième solution. 



TABLEAU 14A : section de chauffage 

TABLEAU 148 : section de chambrant 

TABLEAU 14 : Ftude des durées s~4cifisues movennps de nettovage pour le 
pasteurisateur. 
R I  "point" de référence (400 l / h  ; 75 O C  , 2 % en poids) 
T+,T-, "pointsn haut et bas de température (95 et 70 OC> 
V+,V-, "pointsn haut et bas de débit (600 et 300 l / h )  
C*,C-, "points" haut et bas de concentration ( 4  et 0,5 % en poids). 

"pointn du 
plan 

dl expérience 

R 

I 

T-  
T. 

11,3 t 3,3 

15,4 t 1,8 

facteur multiplicatif 
par rapport aux 
conditions de 
référence 

1 10 

115 
016 

durée 
spécifique 

moyenne 
en sg-' 

8,3 t 0,4 

12,6 t 3,O 
4,7 t 2,l 

4 

effet positif 
ou négatif du 
paramêtre sur 
la vitesse de 
nettoyage 

I 

t 



la température, la concentration et le débit de la solution détergente augmentent 
de 65 à 85*C, de 2 à 3,3 % et de 400 à 600 l/h. Elles sont augmentées 
trespectivement multipliées par 1,9 , 1,4 et 1,9) quand la température, la 
concentration et le débit de la solution détergente diminue de 65 à bO°C, de 2 à 
0,5 X et de 400 à 300 l/h. 

- Pour la section de chambrage D du pasteurisateur, les durées spécifiques sont 
diminuées (respectivement multipliées par 0,6 , 0,9 et 0,8) lorsque la température, 
la concentration et le débit passent de 75OC à 95OC, de 400 à 600 l/h et de 2 à 4 
%. Elles sont augmentées trespectivement multipliées par 1,5 , 1,4 et 1,9) lorsque 
la température, la concentration et le débit de la solution de nettoyage passent de 
75OC à 70°C, de 2 à 0,5 % et de 400 à 300 l/h. 

b) Section de ~réchauffaae E du stérilisateur 
Les résultats sont présentés dans le tableau 15a. 

Influence du t w e  de nettovcatgg 
Si l'on compare les essais réalisés dans les conditions de référence (RI et de 
forte température T ,  on constate que la procédure A-S est beaucoup plus rapide 
trespectivement 2 et 6 fois) que la procédure S-A. Pour les conditions de 
référence, ce gain est essentiellement dû au fait que les minéraux semblent 
beaucoup plus difficiles à élilminer quand les dépôts ont déjà été nettoyés par 
l'hydroxyde de sodium. 
m 
Une augmentation de température favorise les nettoyages A-S et défavorise les 
nettoyages S-A. Ce dernier aspect semble dû au fait que les minéraux emprisonnés 
dans la trame protéique et normalement entrainés par le nettoyage alcalin dans les 
conditions de référence (90°C), redéposent quand la température est élevée (140°C) 
et empêchent ainsi une bonne élimination des protéines. L'effet bénéfique sur les 
nettoyages A-S est dû d'une part 3 l'augmentation de la vitesse de dissolution des 
minéraux mais également au fait que les protéines sont fortement hydrolysées et 
ainsi totalement éliminées avec les minéraux ce qui rend le second nettoyage 
inutile. 
Influence de la concentration 
Elle n'a été testée que sur les nettoyages A-S. Une augmentation de concentration 
en acide augmente la vitesse de dissolution des minéraux comme la température. 
Influence du débit 
Elle n'a été testée que sur les nettoyages A-S. Une augmentation de débit est 
néfaste sur la vitesse des nettoyages A-S. Cette influence provient directement de 
la vitesse de dissolution des minéraux qui est fortement diminuée. Parallèlement, 
si le débit diminue, la vitesse de dissolution augmente. Aucune interprétation 
plausible ne peut expliquer cette tendance. 

c) Section de chauffae F du stérilisateur 

Les resultats sont présentés dans le tableau 15b. 
Jnfluence du t w e  de nettovae 
Si l'on compare les essais réalisés dans les conditions de référence (RI, on 



B : section de chauffane 

A-S 

" 

TABLEAU 15 : Etude des durées spécifiques moyennes des nettoyages complets du 
srérilisateur en fonction du tvwe de nettoyage et des conditions 
expérimentales. 
S-A,nettoyage alcalin suivi du nettoyage acide 
A-S,nettoyage acide suivi de nettoyage alcalin 
R,"pointn de référence (400 l/h ,75 Oc , 2  X en poids) 
T+,"pointn haut de température (140 OC) 
V+,V-,"point7' haut et bas de dgbit (550 et 300 l / h )  
C+,C-,"pointsn haut et bas de concentration ( 4  et 0,5 % en poids) 
+,-,  effect positif et negaiif par rapport a la référence. 
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V- 
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constate que la procédure S-A est paradoxalement plus rapide que la procédure A-S. 
Ce résultat est peut être explicable par l'effet de la concentration en acide sur 
les protéines du dépôt (voir influence de la concentration). Par contre, pour les 
essais nT'n, la procédure A-S est beaucoup plus rapide (30 fois). Ceci est dû 
surtout à la lenteur d'élimination des protéines lors du nettoyage alcalin de la 
procédure S-A à 140°C. La redéposition des minéraux, qui sont présents en quantité 
très importante (80 X I  est peut être, là encore, à l'origine du phénomène. 

Jnfluence de la tmérature 
Une augmentation de température influence très favorablement les nettoyages de type 
A-S en augmentant la vitesse de dissolution des minéraux et comme pour le tronçon E 
en hydrolysant les protéines qui sont alors éliminées en même temps que les 
minéraux ce qui rend le deuxième nettoyage inutile. Les nettoyages de type S-A sont 
ralentis par une augmentation de température pour la raison déjà évoquée au 
paragraphe précédent. 

uenw de la cowntration 
Elle n'a été testée que sur les nettoyages A-S. Une augmentation de la 
concentration de la solution acide améliore sensiblement la vitesse de dissolution 
des minéraux, de même qu'une diminution le réduit légèrement. Mais l'effet marquant 
de la concentration d'acide sur la durée du nettoyage complet se situe au niveau du 
second nettoyage, celui d'élimination des protéines par la soude. Les conditions de 
référence (2 %) semblent offrir le plus mauvais compromis. Les conditions plus 
d'acide (4 % ou moins d'acide ( 0 , 5  %) lors du premier nettoyage à l'acide rendent 
l'élimination des protéines par la soude lors du second nettoyage beaucoup plus 
rapide. Ce phénomène est peut être dû à une modification de la structure des 
protéines en fonction de la concentration d'acide. Remarquons que ce résultat n'est 
pas contradictoire avec celui sur la fraction de protéines enlevées avec le 
nettoyage acide (paragraphe II.2.b). Lorsque la concentration est faible (condition 

les protéines sont peu modifiées relativement à leur rôle dans la structure 
du dépôt et elles sont éliminées avec les minéraux. Lorsque la concentration 
augmente (conditions "RW puis leur structure dans le dépôt semble se modifier 
et il en part de moins en moins avec les minéraux mais elles sont ensuite plus 
facilement éliminées par le nettoyage alcalin. 
Dans cet antagonisme des phénomènes, les conditions de référence "Rn représentent 
le plus mauvais compromis. 

ce du de%it 
Elle n'a été testée que sur les nettoyages A-S. Une augmentation de débit favorise 
le nettoyage complet. Toutefois, lors du premier nettoyage partiel, on retrouve le 
résultat de la section E : la vitesse de solubilisation des minéraux diminue quand 
le débit augmente. L'effet du débit redevient globalement positif d'une part parce 
que pour les conditions "V-" le second nettoyage est très ralenti et d'autre part 
parce que pour les conditions."V'", il n'est pas nécessaire de procéder à un second 
nettoyage. L'augmentation du débit provoque lors du premier nettoyage une 
élimination de la totalité des protéines, ce qui ne se produit pas dans les 
conditions "Rn ou "V-". 



1 YI. QISClJSSIOI DES RESüLTAïS 

- Hypothèse sur la structure des dépôts des sections de chauffage C et de chambrage 
D du pasteurisateur : 

Le passage de l'hydroxyde de sodium s'accompagne d'une diminution notoire 
du taux de colmatage jusqulà une valeur nulle. L'appareil est parfaitement propre 
et la totalité du dépôt en volume a été enlevée. Or l'analyse des constituants 
protéiques et minéraux nous a permis de montrer que toutes les matières organiques 
et minérales avaient été éliminées. 

S'il est logique de considérer que l'hydroxyde de sodium peut solubiliser 
toutes les matières organiques, les minéraux sont par contre parfaitement 
insolubles en milieu alcalin. L'enlèvement de ces minéraux ne peut alors 
s'expliquer que par une structure protéique dans laquelle ils seraient emprisonnés. 

Le dépôt de la section de chauffage C et de la section de chambrage D du 
pasteurisateur serait donc composé d'une couche formant l'essentiel du volume très 
aérée et d'apparence spongieuse, composée d'une structure protéique et lipidique 
dans laquelle les minéraux seraient emprisonnés. Toutefois, pour confirmer cette 
hypothèse, une étude plus approfondie au microscope électronique à balayage par 
exemple devrait être réalisée. 

- Hypothèses sur la structure des dépôts de la section de prtEchauffage E du 
stérilisateur : 

Pour les nettoyages de type S-A, le passage de l'hydroxyde de sodium 
s'accompagne d'une diminution notoire du taux de colmatage jusqulà une valeur très 
faible (environ 2 X I  mais significativement différente de zéro. Bien que l'appareil 
ne soit pas tout à fait propre, la majeure partie du dépôt en volume a donc été 
enlevée. Or l'analyse des constituants, nous a permis de montrer que toute la 
matière protéique et environ 50 X de la matière minérale avaient été éliminées. La 
plus grande partie du dépôt en volume est donc formée par une couche constituée à 
la fois de protéines et de minéraux. S'il est logique de considérer que l'hydroxyde 
de sodium peut solubiliser les protéines, les minéraux sont par contre totalement 
insolubles en milieu basique. L'enlèvement de ces minéraux ne peut alors 
s'expliquer que par une structure de cette couche supérieure dans laquelle ils 
seraient emprisonnés dans la phase organique. Le nettoyage acide consécutif qui 
ramene le taux de colmatage à zéro élimine les minéraux restants soit 50 5 de la 
quantité initiale. Nous concluerons donc que ces minéraux formaient sans doute une 
couche peu épaisse mais dense située au contact de la paroi d'échange et sous la 
couche protéique et minérale qui était initialement en contact avec le lait. 

Pour les nettoyages de type A-S, pendant le nettoyage acide le taux de 
colmatage ne change pratiquement pas par rapport à celui de l'appareil encrassé. 
Par contre la totalité des minéraux initialement présents a été enlevée. Ce 
résultat peut s'expliquer si nous admettons que l'acide a pénétré toute l'épaisseur 



du ddpdt de h seciion du préchnuffuge E effectuée au microscope 
à balaygge. . 



du dépôt pour libérer les minéraux emprisonnés dans la couche supérieure et pour 
dissoudre la couche minérale compacte qui était en contact avec la plaque. 
L'hydroxyde de sodium utilisé ensuite ramène le taux de colmatage à zéro et élimine 
la totalité des protéines dans la plupart des cas. Cependant lorsque la température 
est très élevée (140°C), l'acide enlève la totalité des protéines certainement en 
les hydrolysant. Le dépdt de la section de préchauffage serait donc composé de deux 
couches, une première minerale, compacte, en contact avec la surface des plaques et 
une seconde formant l'essentiel du volume ayant une apparence voisine de celle du 
dépôt obtenu lors des pasteurisations, composée de protéines et de minéraux qui se 
développerait sur la couche compacte. Un premier essai de photographie d'une coupe 
de dépôt effectuée au microscope électronique à balayage (photo 1 )  semble confirmer 
cette structure ; toutefois ces résultats demandent à être confirmés. 

- HypothPse nrr la structure des d4pôts de la section de chauffage F du 
stérilisateur : 

Pour les nettoyages réalisés dans les conditions standards de type S-A, 
l'étude de l'évolution du taux de colmatage indique que l'hydroxyde de sodium 
provoque un gonflement du dépôt et l'analyse des constituants éliminés montre 
qu'une fcrte partie des protéines (80 X) a été enlevée. 

Le nettoyage acide enlève les minéraux et le taux de colmatage diminue sans 
toutefois atteindre celui de l'appareil propre. Rappelons en effet que dans ce cas, 
le nettoyage est incomplet et qu'un gel protéique reste aux points de contact des 
plaques d'échange. Pour l'essai FI7 effectué à 140°C, la solution alcaline enlève 
la totalité des protéines sans que le taux de colmatage diminue de façon 
significative. La solution acide enlève les minéraux et le taux de colmatage 
décroit jusqu'à atteindre celui de l'appareil propre. 

Pour les nettoyages de type A-S, l'acide ne provoque que des variations 
faibles du taux de colmatage sauf pour l'essai FI8 réalisé à 135OC où la diminution 
du taux de colmatage est importante. Selon les conditions physico-chimiques 
utilisées la solution acide enlève tous les minéraux et une partie plus ou moins 
importante (4 Z à 100 % des protéines. La solution alcaline qui suit enlève le 
reste des protéines et ramène le taux de colmatage à celui de l'appareil propre. 

A partir de ces résultats, beaucoup plus partiels que ceux du tronçon El ii 
est difficile d'établir des hypothèses awrofondies sur la structure des dépôts du 
tronçon F. Il semble néanmoins que la fraction minérale des dépôts qui représente 
70 à 80 Z du dépôt sec constitue la base d'une structure compacte dans laquelle 
seraient incluses des protéines dénaturées jouant toutefois un rôle important dans 
la structure du dépôt. 



VII. FONCLUSIONS DU CHAPITRE III 

Notre étude a porté essentiellement sur l'efficacité respective des 
solutions détergentes alcaline (hydroxyde de sodium) et acide tacide nitrique) 
utilisées lors du nettoyage des dépôts solides, formés pendant la pasteurisation ou 
la stérilisation Ultra-Haute-Température du lait par chauffage indirect au moyen 
d'échangeurs à plaques.La température de nettoyage standard utilisée (75OC pour le 
pasteurisateur et 90°C pour le stérilisateur) correspond au contexte des nettoyages 
finaux qui prscèdent généralement un arrét de la production. Les résultats obtenus 
sont donc à appliquer avec réserve au cas des nettoyages intermédiaires qui, pour 
le pasteurisateur mettent en oeuvre des températures voisines de 83OC, et pour le 
stérilisateur mettent en oeuvre des températures voisines de 140°C. Dans le cas des 
nettoyages intermédiaires, deux essais de nettoyage du stérilisateur ont été 
effectués dans des conditions de 140°C et l'influence de la température sur 
l'efficacité du nettoyage a été étudiée entre 70°C et 95OC pour le pasteurisateur. 

Dans le cas de la section de chauffage du pasteurisateur qui porte le lait 
à sa température de pasteurisation, le dépôt constitué d'environ 60 X de matières 
organiques et de 37 X de matières minérales est totalement enlevé par le nettoyage 
alcalin et ce quelque soit les conditions physico-chimiques utilis6es. Toutefois 
les nettoyages pour lesquels la température de sortie, le débit et la concentration 
sont les plus élevés sont nettement accélérés par rapport a ceux réalisés dans des 
conditions standards. 

Dans le cas de la section de chambrage du pasteurisateur dans laquelle le 
lait reste à sa température de pasteurisation, le dépôt composé d'environ 76 % de 
matières organiques et de 10 % de matières minérales, est également parfaitement 
éliminé par le nettoyage alcalin. Les conditions physico-chimiques ont les mêmes 
conséquences que pour la section de chauffage. 

Dans le cas de la section de préchauffage du stérilisateur qui porte le 
lait de 80°C à 120°C, le dépôt constitué d'environ 55 % de matiéres organiques et 
de 40 % de matières minérales est enlevé en totalité par une procédure de nettoyage 
incluant l'utilisation de deux solutions, l'une alcaline, l'autre acide, quelque 
soit leur ordre de passage. Cependant, la procédure de type acide-alcalin est 
significativement plus rapide. Sur ce type de procédure, il semblerait qu'une 
température élevée, une concentration détergente élévée ( z  4 % en poids; et un 
débit de 300 l/h à 400 l/h favorisent le nettoyage et l'accélèrent. 

Dans le cas de la section de chauffage F qui porte le lait de 120°C à 
140°C, le dépôt est constitué d'environ 80 % de matières minérales et de 10 % de 
matières organiques. Seule la procédure utilisant la solution acide en premier est 
totalement satisfaisante. En effet, dans l'autre cas, le premier nettoyage alcalin 
entraine un gonflement irréversible du dép8t dont 1161imination par la solution 
acide s'avère alors très difficile. Lors du démontage de l'appareil, nous observons 
un gel translucide aux points de contact des plaques, indiquant que cette procédure 
n'a pas permis un nettoyage complet. Toutefois lors d'un essai à 140°C, ce 
phénomène n'intervient pas, en effet lors du démontage, l'appareil est parfaitement 



propre et l'ensemble des matières organiques a été éliminé par la solution alcaline 
utilisée en premier. Notons cependant qu11400C, la procédure acide-alcalin est 
nettement plus rapide que la procédure alcalin-acide. 

D'un point de vue industriel, nous pouvons conseiller lors des 
nettoyages finaux et intermédiaires des pasteurisateurs de passer la solution 
alcaline en premier. L'utilisation d'un nettoyage acide suivant n'est pas 
nécessaire mais reste plus prudente. 

Pour les stérilisateurs plaques U.H.T, nous pouvons conseiller lors des 
nettoyages finaux que l'on réalise à 90°C de passer la solution acide avant celle 
d'hydroxyde de sodium. Cette procédure conduit 3 un nettoyage correct et plus 
rapide. Pour les procédures intermédiaires, un nettoyage alcalin seul est à 
déconseiller. En effet, s'il agit suffisamment dans le tronçon de préchauffage, il 
provoque, si la température est trop faible, un gonflement néfaste des dépôts sans 
les éliminer totalement dans le tronçon de chauffage. Un seul nettoyage acide 
réalisé à 140°C avec une forte concentration d'acide (4 X I  semble par contre très 
intéressant car il élimine tous les dépôts quels que soient les tronçons 
considérés très rapidement. 

Par ailleurs, sur la base de la méthode développée au paragraphe 2 du 
chapître II, notre laboratoire a mis au point un capteur industriel d'encrassement 
indiquant à chaque instant le taux de colmatage. Son utilisation permet 
d'apprécier, sans démontage du stérilisateur, son degré de propreté. Un tel capteur 
pourrait permettre de mieux adapter les temps de nettoyage A la fois à la dimension 
de l'échangeur et aux impératifs technico-économiques imposés par les normes de 
propreté actuellement en vigueur. 

Cependant pour que notre étude sur le nettoyage des stérilisateurs à Ultra- 
Haute-Température soit complète, nous devons envisager d'étudier llinfluence de 
paramètres qui pourraient agir sur l'efficacité du nettoyage te15 que la présence 
de tensio-actifs ou d'agents séquestrants ainsi que l'intensité de l'encrassement 
au moment du nettoyage. 

De même pour le nettoyage des pasteurisateurs plaques, une 
meilleure connaissance des mécanismes physiques intervenant au cours des nettoyages 
faciliterait l'optimisation de cette opération très coûteuse. Nous nous proposons 
donc dans la suite de ce travail d'étudier un modèle pseudo-physique qui prend 
également en compte la notion de réacteur intégral et de répartition non uniforme 
du dépôt. 



C H A P I T R E  X U 



A )  ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 

Peu d'études ont été réalisées sur la dynamique du nettoyage des dépôts 
hétérogènes tels que les dépôts de pasteurisation du lait. Les travaux les plus 
représentatifs (JENNINGS, 1965 ; SCHLUSSLER, 1970 ; GALLOT-LAVALLEE et al., 1982, 
1984) permettent d'observer que les auteurs choisissent un modèle empirique du 
phénomène à cause de la complexité des mécanismes intervenants. Toutefois, GALLOT- 
LAVALLEE et al. (1985) pensent que même dans le cas des dépôts hétérogènes, une 
approche plus théorique peut être faite. 

Pour une meilleure compréhension du processus de nettoyage, il est 
nécessaire de classer les souillures en fonction de leur structure. LENGES (1982) 
considère trois catégories de souillures : 
- les souillures liquides éliminées par solubilisation, émulsification ou 
micellisation. 
- les souillures solides non poreuses telles que les dépôts de lait séchés a la 
vapeur (JENNINGS, 1965) ou a 116tuve (SCHLUSSLER, 1970). Pour ces dkpôts, JENNINGS 
(1965) établit que la vitesse d'élimination de la souillure est proportionnelle a 
la concentration du détergent et à la quantité de souillure prgsente et qu'elle 
décroît avec le temps. Ceci n'est possible que si la pénétration de la solution de 
nettoyage dans la souillure est instantanée. 
- Les soullures solides poreuses. En se référant à la littérature, nous constatons 
que les souillures poreuses apparaissent aussi bien dans le traitement des produits 
alimentaires (dépôts laitiers..,) que dans celui des produits chimiques plus 
classiques (entartrage des surfaces chauffées de tubulures ou de tours de 
refroidissement, produits de corrosion...). Elles sont caractérisées selon LENGES 
11982) (Figure 17) comme indésirables, difficiles a enlever, mais leur porosité 
facilite la pénétration par adsorption et par diffusion des agents de nettoyage et 
de l'eau, ce qui provoque un gonflement suivi du détachement de la souillure. Ce 
détachement peut se réaliser aussi bien par solubilisation, que par diffusion, 
micellisation, émulsification, rupture ou Gelatement de la souillure par l'action 
mécanique du détergent. 

Nous allons passer en revue les différents mécanismes proposés dans la 
littérature en les distinguant selon les produits traités. 

1. DEFINITIONS DES MECANISMES INTERVENANT LORS DU NETTOYAGE DES SURFACES SOLIDES 

Dans la plupart des cas, l'éliminaton d'une souillure déposée sur une 
surface solide peut se réaliser suivant quatre grands types de mécanismes : 

1 .  Solubilisation 

La souillure solide est éliminée par dissolution dans la solution 
détergente, c'est-à-dire par absorption du solide par le liquide afin de former une 
solution. Selon la nature du détergent, nous parlerons de nettoyage alcalin, acide 
ou enzymatique. 
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La solution détergente contient un agent de surface. Celui-ci s'adsorbe 
préférentiellement sur certains sites de la souillure (en général, grasse) et en 
diminue la tension superficielle ; ceci entraîne la rétraction sur lui-même du film 
encrassant et la formation de gouttelettes qui sont alors transférées dans la 
solut ion. 

3. Micellisation 

Les molécules dragent de surface se forment en micelles, aggrégats compacts 
de molécules identiques présentant à la fois une partie hydrophile en contact avec 
la solution aqueuse et une partie hydrophobe formant au centre de la micelle une 
cavité libre. Ces micelles s'adsorbent sur des sites préférentiels de la souillure 
et abaissant la tension superficielle du dépôt encrassant favorisent la formation 
de gouttelettes qui restent emprisonnées dans les micelles. Ce mécanisme est donc 
intermédiaire entre les deux mécanismes préc6demment cités. 

4) Nettovwe par action mécanique 

Le nettoyage est, en général, effectué par circulation tou par agitation) 
du détergent dans l'appareil encrassé. Sous l'action de l'énergie cinétique de la 
solution, des particules ou des aggrégats de souillure peuvent être arrachés de la 
surface solide. Ce type de nettoyage par action mécanique est souvent appelé 
arrachement (KERN et SEATON, 1959) ou érosion (CHARLESUORTH, 1970). 

D'autres mécanismes peuvent encore se superposer ou se substituer aux 
précédents. 

II. MECANISMES OU MODELES PROPOSES LORS DU NETTOYAGE DES INSTALLATIONS DE 
L'INDUSTRIE ALIMENTAIRE 

Les souillures obtenues lors des traitements de transformation des produits 
alimentaires sont souvent très complexes et hétérogènes. Par exemple, les dépôts de 
pasteurisation ou de stérilisation du lait ont des compositions variables en 
protéines, matières grasses et minérales, poreux et variables selon les conditions 
de traitement ... (LALANDE et al., 1984). 

Les modèles de souillures les plus étudiées sont à base de matière grasse 
(GENNINGS, 1963) ou de lait (GALLOT-LAVALLEE, 1982). 

Les principales connaissances dans le domaine des cinétiques de nettoyage 
de souillures modèles sont dues à JENNINGS (1957, 1959, 1963, 19651, à BOURNE et 
JENNINGS (1962, 19631, à SCHLUSSLER (1970, 19761, à LENGES (1982) pour la 
rnicellisation et à GALLOT-LAVALLEE et al. (1982, 1984, 1985) pour les dépôts 
industriels de pasteurisation du lait. 



Les conditions expérimentales et les principaux résultats des recherches 
antérieures a 1982 ont été résumés par CORRIEU (1981) ; le tableau 1 se reportant 
au nettoyage d'une souillure à base de matière grasse et le tableau 2 concernant 
une souillure à base de lait séché. 

Nous n'entrerons donc pas dans le détail des conditions expérimentales sauf 
pour LENGES (1982) et GALLOT-LAVALLEE et al. (1982, 1985). Toutefois, nous 
rappelerons ci-dessous l'expression des différents modèles expérimentaux obtenus 
par tous ce5 auteurs et nous essayerons de les critiquer afin de mieux les adapter 
à notre cas. 

. - 
1. Modèle emmriaue de JENNINGS (1959 à 1963) 

JENNINGS (1959 à 1965) fut l'un des premiers à s'intéresser au nettoyage de 
produits alimentaires modèles. En postulant un mécanisme de dissolution, il déduit 
de ses essais de nettoyage de lait séché, marqué au =*P, pour des solutions 
d'hydroxyde de sodium (tableau 2 )  une expression purement empirique de la vitesse 
d'enlèvement du dépôt. Celle-ci serait proportionnelle à la concentration en ion 
hydroxyle (notée D) et à la concentration en souillure à éliminer (notée SI. 

dS 
d'où - - = K.S.D 

dt 

où t est le temps et K la constante de vitesse. 

Selon l'auteur, cette relation n'est valable que pour l'élimination de 60 X 
de la souillure initiale. Le nettoyage du reste de la souillure serait uniquement 
fonction des phénomènes d'adhésion du dépôts sur la paroi. 

De plus, il note que l'augmentation de concentration en détergent provoque 
un accroissement de la vitesse de nettoyage. Mais la plage de concentration en 
hydroxyde de sodium (O à 0,6 %) est beaucoup trop faible. Ce qui exclut toute 
généralisation de l'expression tIVA.1). 

11 admet donc que la relation traduisant plus généralement les cinétiques 
de nettoyage tient compte seulement de la concentration en souillure résiduelle, 
c'est-à-dire que la loi cinétique est d'ordre un. 

où les valeurs de la constante de vitesse, K r ,  sont fonction de tous les paramètres 
influencant le mécanisme de nettoyage, y compris la concentration en détergent. 

Par intégration de la relation (IVA.21, nous devrions, sur un graphe semi- 
logarithmique (log(S> = Log(So1 - KT.t) de la souillure résiduelle par rapport au 



temps, obtenir une relation linéaire. Or, en pratique, ce n'est généralement pas 
vérifié. Pour cette raison, BOURNE et JENNINGS (1962, 1963) considèrent que la 
majeure partie des souillures existerait sous deux formes chimiquement identiques 
mais non polymorphiques. Chacune de ces espèces serait éliminée avec une vitesse 
d'ordre un et simultanément. La figure 18 donne l'exemple de ce modèle. Leurs 
expériences ont été faites avec une souillure de tristéarine solubilisée par une 
solution d'hydroxyde de sodium selon les conditions résumées au tableau 1 par 
CORRIEU (1981). Les auteurs supposent que l'espèce notée 1 ,  formée des molécules de 
tristéarine liées entre elles par des forces de cohésion, est plus facile à 
éliminer que l7esp&ce notée 2 formée par les molécules de tristéarine liées au 
support par des forces d'adhésion. 

Toutefois, BOURNE (1962) montre, en faisant varier l'épaisseur de la couche 
de souillure que la masse de l'espèce 2 tend vers une valeur constante voisine de 2 
mg. 11 a alors calculé que cette masse constante correspondrait à au moins 12 
couches monomoléculaires de tristéarine. Nous ne pouvons donc pas considérer que la 
divergence entre l'espèce 1 et l'espèce 2 est due uniquement aux forces d'adhésion 
au support. 

En outre, les essais de BOURNE et JENNINGÇ ont été réalisé de facon 
discontinue ; en effet, les plaques en acier inoxydable souillées sont placées dans 
un tuyau dans lequel la solution détergente est pompée à un débit constant pendant 
10 secondes. Ensuite, le support de la souillure est enlevé afin de mesurer la 
radioactivité résiduelle (nombre de coups pendant 10 minutes). Cette opération 
correspond à une unité de lavage. 

Les courbes ainsi obtenues (nombre de coups pendant 10 minutes par rapport 
au nombre de lavage (figure 1 8 ) )  ne peuvent être interprétées que de façon 
qualitative. En effet, toute interprétation quantitative est impossible étant donné 
que le temps de lavage a été arbitrairement choisi et que le nettoyage a été fait 
de façon discontinue. 

D'autres auteurs, par exemple PFLUG et al. (1969) obtiennent des courbes de 
nettoyae pour des films de lait écrémé séchés sur des supports en acier inoxydable 
analogues à celles de BOURNE et JENMINGS. 

D'autre part, si nous considérons la souillure comme une phase qui 
s'élimine par un processus de surface, nous établissons une relation entre la masse 
de souillure résiduelle et l'interface souillure résiduelle-solution détergente. Or 
ces interfaces sont, en général, variables d'un essai à l'autre en fonction entre 
autre de la porosité du dépôt. 

Par conséquent, aucun critère n'implique, à priori, une vitesse de 
nettoyage d'ordre un par rapport à la concentration en souillure résiduelle. 

2) Mécanisme de HARPER (1972) 

En 1972, à partir des études et des réflexions de JENNINGS (19651, HARPER 



TABLEAU 1 : tableau récapitulatif de5 conditions de nettovaae de 
souillures à base de matière grasse d1apr5s CORRIEU ( 7 981 ) . 

J 

SCHLUSSLER ( 1 976 

Acier inoxydable 
plaque de 4 x 4 cm 

Trioleine C l  
0,03 g/m2 

Rotation du support 
à 25 tpm dans un 
récipient de 2 1. 

10 à 90 OC 

Agents de surface 
nonioniques 

6 

Mesure radioactivité 
sur échantillons 
prélevés à des temps 
variables 

4 à 30 minutes 

* 

SUPPORT 

SOUILLURE 

CONDITIONS 
OPERATOIREÇ 

TEMPERATURE 

v 

DETERGENT 

METHODE DE 
MESURE 

DUREE 

JENNINGS ( 1961 -1 963 

Acier inoxydable : 
disque de 2,4 cm de 
diamètre 
plaque de 3,6 x 32 cm 

Tristéarine C l 4  
0,5 g/m2 

Circulation de la 
solution détergente 

dans cylindre de 3,7 cm 
de diamètre 
Re : 3300 et 33000 
Disque et plaque 

parallèle à lT6coulement 

30 à 90 OC 

Hydroxyde de sodium 
à 0,12% en poids 

Radioactivité après 
chaque nettoyage d'un 
meme échantillon 

2 à 10 secondes 



TABLEAU 2 : Tableau récapitulatif des conditions d'études des souillures 
riche en protéines (probablement sous forme de solide Poreux) 
d ' après CORRIEU ( 1 981 1 . 

1 

JENNINGS ( 1 957- 1 965 1 

Acier inoxydable : 
disque de 2,4 cm de 
diamètre 

Lait marqué au PZ2 
Séchage à la vapeur 
Encrassement de 130 
à 270 g/m2 

Circulation de la 
solution dans 
cylindre de 3,7 cm 
de diamètre 
Disque parallèle à 
llécoulement 

36 à 82 OC 

Hydroxyde de sodium 
O à 0,6 t en poids 

Radioactivité du 
support 
un comptage par support 

3 à 120 secondes 

r 

SUPPORT 

SOUILLURE 

CONDITIONS 
OPERATOIRES 

. 
TEMPERATURE 

SCHLUSSLER ( 1 970 ) 

Verre 
plaque de 10 x 5 cm 

Lait et produits 
laitiers marqués au PZ2 

Séchage à l'air 
libre ( 6 heures) 
Séchage au four 

à 40 OC pendant 16 h 
Encrassement de 42 
à 103 g/m2 

Trempage - égouttage 
Cycle :11 à 15 S .  

Récipient de 2 1. 
Solution non agitée 

10 à 95 OC 

8 détergents 
commerciaux 

Test visuel 
bonne mouillabilité 
du verre 

- 
Exprimée par nombre 
de cycles 

- 

DETERGENT 

METHODE DE 
MESURE 

DUREE 

A. 



1 N o m b r e  de coups x 10'~ 

10 20 

N o m b r e  de lavages 

Figure 18 . Courbe de net toyage  s e l o n  BOURNE e t  JENNIMGS (1963) 

1 : espèce 1 
2 : espèce 2 



propose un mécanisme de nettoyage en plusieurs étapes. 11 écrit ainsi les quatre 
étapes suivantes qui, selon lui, expliquent tous les cas de nettoyage de souillures 
alimentaires. 

étave : 
- apport des composés actifs du détergent au contact de la souillure à éliminer. 

Deuxleme étape : -. 
- Mouillage et pénétration du dépôt par la solution détergente et réaction de celle- 
ci avec les constituants du dépôt. Les réactions les plus probables sont la 
peptinisation des matières organiques, la dissolution des minéraux, 
lvémulsification des matières grasses. HARPER a également supposé qu'il pouvait 
aussi exister une saponification des matières grasses, mais ARNOLD et MAXCY (1970) 
ont montré qu'elle était trop lente pour être impliquée dans le processus de 
nettoyage. Il est à noter que cette étape dépend essentiellement de la nature du 
dépôt et des constituants de la solution détergente utilisée. De plus, elle est 
d'autant plus complexe que le dépôt est plus hétérogène et que la solution de 
nettoyage est plus composée. 

Troisi'ème étape : 
- Dispersion de la souillure dans la solution nettoyante par défloculation, 
dispersion et émulsification. 

Qwtri'eme eta~e : 
- Prévention de la redéposition de la souillure dispersée dans la solution sur la 
surface solide propre. 

Ce mécanisme schématique est trop général, il ne permet aucune mise en 
équation simple et directe des cinétiques de nettoyage. Toutefois, il ne contredit 
aucune observation expérimentale et est applicable à la majorité des situations 
rencontrées. 

3) Modèle empirm . . ue de SCHLUSSLER (1970. 1976) 

SCHLUSSLER (1976) reprend le mécanisme proposé par HARPER (1972) et essaie 
de le simplifier afin de le mettre en équation. Il élimine d'abord la quatrième 
étape qui n'a pas de rapport direct avec le processus d'enlèvement du dépôt de la 
surface solide. De plus, i? pose que les première et troisième étapes sont 
contrôlées par des mécanismes de diffusion à travers la couche limite équivalente 
créée par l'écoulement du fluide entre le dépôt et la solution en circulation. Il 
considère que les produits de réaction du dépôt avec le détergent (3e étape) 
diffusent plus lentement que le détergent propre (étape 1 )  à cause de leur taille 
et éventuellement de leur charge électrique. Ceci revient à poser que l'étape 3 
(diffusion des produits de réaction à travers la couche limite équivalente) est la 
seule étape limitante de la vitesse de nettoyage. 

SCHLUSSLER (1976) considère le nettoyage de plaques de verre souillées par 
de la trioléine en rotation dans le récipient contenant la solution détergente 



composée d'un agent de surface anionique, sans renouvellement de la solution. Les 
conditions expérimentales sont données aux tableaux 1 et 2. De ses expériences, 
l'auteur déduit que la durée nécessaire au transfert de la moitié de la souillure 
dépend de la masse initiale de souillure. Ceci l'amène à conclure que le nettoyage 
se fait bien avec une loi cinétique d'ordre un. A partir de cette constation et en 
considérant l'étape 3 du mécanisme de HARPER comme limitante, il applique la 
première loi de FICK (diffusion à travers une couche limite équivalente avec un 
gradient de concentration linéaire) au système surface-souillure-solution 
détergente en circulation. Ce qui revient à comparer le transfert de la trioléine à 
celui d'un produit en phase hétérogène passant de la surface d'un solide vers la 
solution suivant la relation ; 

avec dn/dt : Nombre de moles wsolubilisées~ par unité de temps 
C : Concentration en souillure *solubiliséew dans la solution agitée 
D : Coefficient de diffusion des produits de réaction "solubilisésw 
A : Surface encrassée 
6 : Epaisseur de la couche limite équivalente 
V : Volume de la solution 
t : Temps 

Ne connaissant, à priori, pas la concentration à l'équilibre entre phases 
différentes à l'interface C*, SCHLUSSLER pose : 

Cr : Concentration totale dans toute la solution lorsque toute la souillure a 
été transférée. 
M : Masse totale de souillure encrassante. 

La relation ( 3 )  est alors facilement intégrable : 

LENGES (1982) considère qu'un tel modèle n'est pas acceptable, en effet, la 
concentration totale Ct est variable d'un essai à l'autre et pas spécialement égale 
à Ca et pose que Ca doit être supérieure à Ct pour éliminer toute la souillure. 
Remarquons que C*, par sa définition, doit être indépendante de la masse de dépôt 
et constante pour une expérience donnée quand la température et la concentration en 
détergent ne varient pas. 



De plus SCHLUSSLER vérifie que le transfert de la moitié de la souillure ne 
dépend pas de la masse initiale à enlever. Or, seuls deux de ces essais 
correwondaient à un nettoyage complet, les autres représentaient le détachement de 
42 à 80 X de la masse totale à nettoyer. De sorte que toute prévision sur la 
vitesse de nettoyage du restant de la souillure est exclue. 

En outre, dans le cas du nettoyage de trioléine par une solution de 
nonylphénol 120 E et d'hydroxyde de sodium à 40°C, 250 ppm, pH = 11,5, SCHLUSSLER 
observe une allure particulière ; la vitesse de nettoyage est d'abord très rapide 
puis très ralentie lorsque la moitié de la souillure est éliminée. 11 explique 
cette allure par un effet synergétique des ions hydroxydes émulsionnant une partie 
de la souillure dès le début du nettoyage. Il y aura ainsi formation d'une couche 
émulsifiée entre la souillure résiduelle et la solution détergente. 

Remarquons qu'aussi bien pour les travaux de BOURNE et JENNINGS (1962, 
1963) et pour ceux de SCHLUSSLER, l'examen des conditions expérimentales montre que 
l'écoulement ou l'agitation de la solution de nettoyage au niveau de la surface 
n'est pas uniforme et peut être très faible. Dans ces conditions, il pourrait 
exister une limitation de la vitesse par le transfert entre l'interface et la 
solution ; ce qui entrainerait une vitesse variable d'un endroit à l'autre de la 
surface. De même, nous pouvons considérer que les deux modèles exposés ci-dessus 
sont fonction de la relation existant entre la masse de souillure résiduelle à tout 
moment et l'interface réactionnelle. Or, une telle relation est variable d'un dépôt 
a l'autre. Une cinétique d'ordre un par rapport à la souillure restante n'est pas 
forcément justifiée. 

4) Mécanisme de LENGES (1979. 1982) 

LENGES (1982) s'intéresse à l'étude de la micellisation d'un colorant 
liposoluble (orange au gras RS) par un agent de surface anionique. 

Pour cela, il dissout son colorant dans une matière grasse (graisse de 
boeuf neutralisée et désodorisée). Il souille à l'aide de son mélange des plaques 
en acier inoxydable de 70 x 70 cm de côté. Celles-ci sont égouttées avant d'être 
agitees dans une solution d'agent de surface anionique (dod4cyl-sulfate de sodium) 
contenue dans un récipient cylindrique, donc le nettoyage se fait en circuit fermé. 
Seul le colorant est transféré vers la solution nettoyage. Des échantillons de 
solution sont pré1evés en fonction du temps et dosés par une méthode de densité 
optique, c'est-à-dire à partir d'une courbe d'étalonnage, il mesure la densité 
optique en fonction de la concentration en micelles. Il déduit ensuite les courbes 
de nettoyage en traçant le logarithme de la masse de souillure résiduelle en 
fonction du temps. Un exemple de telles courbes est donné à la figure 19. De ces 
courbes en prenant la pente à l'origine, il déduit la vitesse initiale de 
micellisation v par une loi du type : 



crnc 
5 

Figure19 : Courbes des variations des viteses initiales en fonction 
de la concentration en agent de surface et de l'agitation 
( LENGES , 1982 



où k, et k, sont des constantes déterminées à partir des points expérimentaux, D 
est la concentration en agent de surface dans la solution et D, est la 
concentration micellaire critique. D, est voisine de 0,2 X pour le dodécyl-sulfate 
de sodium. 

LENGES étudie ainsi la vitesse initiale de micellisation en fonction de la 
concentration en agent de surface (0,5 à 6 f), de l'agitation de la plaque ( 6 5  à 
500 tours par minute), de 174paisseur de matière grasse insoluble, de la 
concentration en colorant dissous dans la matière grasse (4 mg à 18 mg; et de la 
température de la solution (15 à 40°C). 

L'allure de ses courbes expérimentales montrent que la vitesse de transfert 
du colorant résiduel dans la matigre grasse a un ordre apparent par rapport au 
colorant résiduel variant de 1,5 à 2. D'après LENGES, ceci ne peut pas être dQ à 
une saturation de la solution par le colorant puisque celui-ci est fortement en 
excès. De plus, il note que le colorant doit obligatoirement diffuser jusqu'à 
l'interface avant que le tensio-actif ne le solubilise puisque la matière grasse 
servant de support est insoluble. 

A partir de ces constatations, il propose un mécanisme de micellisation en 
six étapes qui sont schématisées ci-dessous : 

1 --- D - Dj 
Il y a transport de la micelle libre D vers l'interface où elle sera notée Dj. 

2 --- D, + (39 - & 
La micelle à l'interface Dj s'adsorbe sur un site préférentiel as et devient une 
micelle adsorbée D_ 

3 --- L+cj- M 
Le colorant à l'interface (Cj) se dissout dans la micelle adsorbée &pour donner 
une micelle chargée adsorbée 

4 --- M - Mj + a. 
La micelle chargée adsorbée se désorbe afin de libérer le site préférentiel OD et 
de donner une micelle chargée libre à l'interface. 

lj --- Mj - M 
Il y a transport de la micelle chargée de l'interface vers la solution à travers la 
couche limite équivalente créée par le mouvement rotationnel de la plaque. 

6 --- C - Cj 
Il y a diffusion interne du C de la matière grasse vers l'interface pour donner le 



colorant interfacial (C,). 

LENGES fait alors plusieurs hypothèses : 

1 )  Il suppose les équilibres adsorption-désorption (étapes 2 et 4 )  dans leur phase 
linéaire initiale. 

2 )  La réaction de dissolution du colorant à l'interface dans la micelle adsorbée 
(étape 3) est très rapide et non limitante. 

3) Seules les étapes de transport (étapes 1 ,  5 et 6 )  sont limitantes. 

Il donne en faisant ces hypothèses la solution suivante au processus de 
micellisation. A partir de ses résultats expérimentaux, il conclut que la diffusion 
du colorant dans la matigre grasse (étape 6) n'est pas limitante si la 
concentration en agent de surface est inférieure ou égale à 2 t ,  en effet dans ce 
cas, la vitesse de transfert du colorant est directement proportionnelle à 
l'épaisseur en matière grasse. Et par conséquent, l'ordre apparent de la vitesse 
par rapport au colorant de 1,5 à 2 n'est pas expliqué. 

A épaisseur de matière grasse constante, il fait varier la concentration 
initiale en colorant de 0,5 à 2 X et étudie la relation entre la fraction 
résiduelle de colorant et le temps. 11 obtient une relation linéaire et par 
conséquent, il pose que la vitesse de transfert du colorant est directement 
proportionnelle 21 la concentration en colorant : 

dC 
- - = k.C (IVA.7) 
d t 

Mais cette relation n'explique pas une allure expérimentale (figure 191, il 
considère alors que le coefficient de transfert de matière le long de la surface 
est variable et suit une loi linéaire du type : 

où p est une constante, m, le coefficient de transfert de masse à la position 
suivant le rayon de la plaque et m, la valeur de référence à l'axe de rotation de 
la plaque. 

En reprenant la relation IVA.7 et en posant k = , il obtient la relation 
suivante : 

où s, est la masse de colorant résiduel à la position x, s, est la masse initiale 
de colorant à la position x. A partir de ceci, il définit la masse moyenne 
résiduelle M, du colorant au temps t en intégrant l'équation IVA.9 sur une demi- 
largeur de plaque X : 



1 -exp ( -utx 
M, = e'-*. (IVA.10) 

p. tx 
En simulant l'équation IVA.10, il retrouve des allures identiques à celles de 
courbes expérimentales. 

Il conclut que la variation du coefficient de transfert de masse du 
colorant explique l'ordre apparent (1,5 à 2 )  de ses essais ; en effet, la rotation 
de la plaque provoquerait une circulation plus intense dans la partie périphérique 
que dans la partie centrale. 

LENGES (1979, 1982) a eu une démarche particulière par rapport aux autres 
auteurs ; en effet, il a d'abord étudié les coefficients de diffusion et de 
transfert massique afin d'en donner des valeurs pour son colorant et son agent de 
surface . 

Toutefois, lorsque la concentration en agent de surface est supérieure à 
2 %, expérimentalement la vitesse de transfert du colorant trouvée par LENGES est 
proportionnelle à l'épaisseur de la couche de matière grasse servant de support 
affectGe d'un coefficient variant entre 1,18 et 1,51. Dans ce cas, il est difficile 
de conclure qu'il n'existe aucun effet de l'étape de diffusion interne du colorant 
dans la matière grasse. La relation 10 n'est donc pas généralisable et une loi 
cinétique d'ordre un n'est pas justifiée dans ce cas. 

Pour vérifier l'hypothèse de variation linéaire du coefficient de transfert 
de masse du colorant de l'interface vers la solution, LENGES change de surface 
d'étude. Il choisit une surface cylindrique et obtient les mêmes conclusions. 
Toutefois, il n'a pas forcénent pu s'affranchir d'une certaine hktérogéneité de 
répartition de son dépôt due essentiellement à la phase d'égouttage qui précède le 
nettoyage. 

En conclusion, nous remarquerons que le mécanisme de micellisation de 
LENGES (1982) n'a pas été mis en équation dans le cas général d'une concentration 
en agent de surface supérieure à 2 %. De plus, dans le cas de l'enlèvement de 
dépôts hétarogènes, il est indispensable de tenir compte des différences de 
solubilité entre les différents constituants du dépôt. En outre, un tel mécanisme 
est peu probable pour l'enlèvement de dép6ts hétérogènes formés lors des 
traitements thermiques du lait. 

5) flécanisme (~seudo-théorique) de GALJ,OT-LAVALLEE et LALANDE (1985) 

GALLOT-LAVALLEE (1982 à 1985) s'intéresse au nettoyage de tubulures 
encrassées par des dépôts obtenus lors de pasteurisations de lait realisées a une 
échelle semi-industrielle. Contrairement aux auteurs que nous avons précédemment 
cités, GALLOT-LAVALLEE étudie l'évolution des cinétiques d'enlèvement de ses dépôts 
en continu en circuit ouvert et sur le site à l'aide d'un capteur optique breveté 
par CORRIEU et al. (1979 no 79/17.099) et decrit par GALLOT-LAVALLEE (1982). Ce 



capteur, placé en sortie de la zone encrassée, est basé sur la variation au cours 
du nettoyage, du trouble de la solution détergente ayant réagi avec le dépôt. 
L'utilisation d'un tel capteur présente l'avantage de fournir des informations en 
temps réel sur l'évolution du phénomène de nettoyage. La figure 20 donne un exemple 
des courbes ainsi obtenues par GALLOT-LAVALLEE, elle représente la vitesse 
d'enlèvement du dépôt par l'hydroxyde de sodium en fonction du temps. Comme nous le 
remarquons, la vitesse de nettoyage, nulle au temps initial, croît jusqul& un 
maximum puis décroît plus ou moins rapidement vers zéro. Cet auteur a également 
noté qu'avant llenlèvement,son dépôt gonfle ; ce qui peut être interprété par un 
réarrangement dû à l'influence de la solution ayant diffusé dans le dépôt initial. 

GALLOT-LAVALLEE explique l'allure expérimentale de ses vitesses 
d'élimination par des modèles empiriques composés de plusieurs réactions d'ordre O 
ou 1 en série. 

Etudions plus en détail les deux schémas réactionnels empiriques qu'il 
décrit. 

a - Premier schéma réactionnel ~ i r i q u e  

Il est symbolisé par la suite de réactions suivantes : 

ordre 1 ordre 1 

composé composé composé 
initial intermédiaire final 

Il est formé de deux réactions d'ordre 1 en serie. Les deux constantes de vitesse 
étant interchangeables, GALLOT-LAVALLEE (1982) et GALLOT-LAVALLEE et al (1984) les 
suppose égales et note cette constante de vitesse d'ordre 1 : k,. En résolvant le 
système obtenu par la mise en équation de ce modèle, il obtient l'expression 
suivante traduisant l'évolution de la vitesse d'apparition du composé final Z dans 
la solution r, : 

où Mo est la masse initiale de dépôt à nettoyer, t le temps. La constante k,, ainsi 
déterminée, peut être exprimée en fonction de la température, de la concentration 
et de la vitesse de passage de la solution détergente mais également en fonction de 
la masse initiale par la relation suivante : 

où xi est la valeur codée de la température, x, celle de la concentration, XJ celle 
de la vitesse de passage et M, la masse de depot à nettoyer. 

Etant donné que la masse initiale à nettoyer intervient dans l'expression de la 
constante de vitesse k, en fonction des paramètres physiques, ce schéma qui 



T E M P S  DE NETTOYAGE ( S ) 

Figure  20 : Courbes de net toyage expérimentales e t  s imulées pour -- 
d i f f é r e n t e s  masses i n i t i a l e s  de dépôt à i let toyer (M), de 
concentra t ion  en OH' (Cl, de température T) e t  de v i t e s s e  - - -  

d '  écoulement de l a  bo lu t ion  (V) 1 GALLOT-LAVAI LEE e t  L A L A N D E ,  
1985) . 



traduit cependant correctement l'allure de la vitesse de nettoyage en fonction du 
temps, n'a aucune signification physique. 

En outre, il n'y a aucune raison physique pour que la constante de vitesse de la 
première réaction d'ordre un soit la même que celle de la deuxième réaction. 

A cause de cela, GALLOT-LAVALLEE (1982) propose un deuxième schéma. 

B - deuxième schéoia réactionnel empirisue 

Il est modélis6 par le schéma suivant : 

ordre O ordre 1 
X- Y - z  

composé composé composé 
initial intermediaire final 

Il est formé de deux réactions en série, la première d'ordre O et la seconde 
d'ordre 1. La masse de composé initial décroît linéairement au cours du temps et 
elle devient nulle pour le temps tl défini par : 

où Mo est la masse initiale de dépôt à nettoyer et kol la constante de vitesse 
d'ordre O de la première réaction. 

De ce fait, la vitesse d'apparition du composé final r, croit jusqu'au temps tl 
pour lequel elle présente une discontinuité puis decroît exponentiellement pour 
tendre vers zéro. L'expression de cette vitesse se résume par : 

avant t , 

après tl 
ki2.Me 

r, = kol . ( exp( ) - 1  .exp(-k12.t) 
k*i 

où k12 est la constante de vitesse d'ordre 1 de la deuxième réaction. 

La détermination des constantes de vitesse k,, et k,, à partir des points 
expérimentaux conduit 2 une simulation satisfaisante de toute la courbe 
expérimentale. En outre, ces constantes sont facilement exprimées en fonction de la 
température, de la concentration et de la vitesse de passage de la solution. Le 
principal avantage de ce modèle est la possibilite d'une interprétation physique. 



1 6 )  Mécanisme (~seudo-théorique) de GALLOT-LAVALLEE et LALANDE (1985) 

l 
A partir des constatations qu'ils ont faites sur le schéma réactionnel 

composé d'une réaction d'ordre O suivi d'une réaction d'ordre 1, GALLOT-LAVALLEE et 
LALANDE (1985) proposent le mécanisme en 4 étapes suivant : 

Première étape : 

Diffusion externe des ions hydroxyles au travers la couche limite équivalente 
formée par la circulation du fluide. 

Diffusion externe des ions hydroxyles à travers la couche de produits 
intermediaires ( Y )  déjà formés. 

- -. Trolsleoie étape : 

Réaction de la masse de dépôt initial (XI avec l'hydroxyde de sodium ayant atteint 
le front de réaction. Il y a changement de structure du dépôt initial qui devient 
le dépôt intermédiaire. 

Elimination par diffusion externe de la couche périphérique de composé 
intermédiaire Y au travers de la couche limite équivalente. 

Ce processus peut se schématiser corne suit : 

1 
OH- .-> OH- 

solution I surface 
OH- + nX .-+ nY - nZ 
interface 3 4 

Deux réactions principales sont considérées. La première est l'étape 3, pour 
laquelle la réaction du dépôt initial (XI avec l'hydroxyde de sodium à l'interface 
réactionnelle provoque une variation de densité du dépôt, expliquant le gonflement 
qui a été observé. La seconde implique l'élimination des molécules de composPs 
intermédiaires extérieures (Y) dans la solution de nettoyage par diffusion (étape 
4). GALLOT-LAVALLEE et LALANDE (1985) supposent que cette quatrième étape est 



limitante. Ils formulent alors mathématiquement leur modèle en posant que la 
troisième étape est d'ordre O par rapport à la masse en composé initial Mx et peut 
être considérée comme étant une réaction similaire à une catalyse hétérogène. Ce 
qui s'écrit par : 

où A est la surface encrassée, n le nombre de masse de composé initial réagissant 
par unité de masse d'hydroxyde de sodium, f est l'épaisseur du front réactionnel, 
k, la constante de réaction réelle, Cou,r la concentration en ion hydroxyle à 
l'inferface. 

La figure 21 donne les profils de concentration en ion hydroxyde (Con) et 
en molécules de dépôts éliminée (CD) sur une section de dépôt. 

La vitesse de nettoyage mesurée est en fait la variation de composé final 
( 2 )  apparue dans la solution par diffusion à l'état stationnaire. D'où ils 
expriment la vitesse en appliquant la première loi de FICK : 

où dM,/(Adt) est la variation de la masse en composé final dans la solution, CD.= 
est la concentration à l'équilibre entre la phase solide et la phase soluble en 
produits de réaction (Y) à la surface solide ; CD,, est la concentration en 
produits de réaction dans la solution = O car ils nettoient les tubulures en 
circuit ouvert) et BD est le coefficient de transfert de masse des produits de 
réaction (Y). 
Pour la concentration à l'équilibre entre phases, à l'interface, ils donnent la 
même définition que SCHLUSSLER (1970, 1976) : 

où My est la masse en produits de réaction Y et V le volume total du réacteur. 

En écrivant les équations de conservation des différentes espèces (OH, Y) 
et, en supposant l'état stationnaire établi, ils appliquent la première loi de 
FICK pour toutes les étapes diffusionnelles. Ils aboutissent ainsi au 5ystPme 
differentiel de quatre équations, non directement intégrables donné ci-dessaus: 



surface 

dépôt solution de nettoyage 

distance à partir de la paroi 
front de réaction 

Figure 21 . Profils de concentration pour l'ion hydroxyle (Cohl 
et pour les molécules de dépôt intermédiaire (CD) sur 
une section de dépôt. 

X : dépôt initial ; Y ; dépôt intermédiaire 
j) : dépôt en suspension dans la solution de nettoyage. 

L'indice B : l'intérieur de la solution, S la surface 
du dépôt, 1 l'interface réactionnelle. 



où D, est le coefficient de diffusion de l'espèce K, BK celui de transfert de masse 
de l'espèce K, Con.= note la concentration en OH' à l'interface réactionnelle et, 
O, la densité du dépôt Y. 

L'indice OH, concerne l'hydroxyde de sodium, D concerne le dépôt en solution, S 
représente la surface, 1 l'interface réactionnelle, B le coeur de la solution. 

En exprimant les paramètres physiques (j3, D) en fonction des équations admises dans 
la littérature, ils peuvent résoudre leur système par itération et vérifier à 
partir de leurs données expérimentales les valeurs numériques des paramètres. Les 
valeurs aussi bien pour les produits de réaction que pour l'ion hydroxyle sont tout 
à fait acceptables. 

Dans ce modèle pseudo-théorique, seule la définition de la concentration à 
l'équilibre entre phases est très contestable. En effet, ici elle est variable 
d'une expérience à l'autre alors qu'elle ne le devrait pas et de plus elle doit 
être constante lorsque les conditions physico-chimiques le sont. Cette 
concentration représente en fait la solubilité du dépôt dans l'hydroxyde de sodium. 
En outre, il a été supposé que le régime stationnaire était établi, ce qui permet 
d'appliquer la première loi de FICK. Mais le nettoyage étant très rapide ceci n'est 
pas forcément vérifié et à aucun moment, les auteurs n'ont apporté une 
justification expérimentale. Toutefois, cette hypothèse s'explique par la 
simplification des calculs. 

Pour l'enlèvement de dépôts poreux obtenus lors des traitements thermiques 
du lait (pasteurisation ou stérilisation U.H.T.) dans des échangeurs à plaques, le 
schéma pseudo-théorique de GALLOT-LAVALLEE et LALANDE ( 1 985 est le plus 
intéressant des modèles qui ont été cités ci-dessus. Cependant, la résolution de la 



quatrième étape, diffusion des produits de réaction au travers la couche limite 
équivalente, implique l'utilisation d'une définition erronée de la concentration à 
l'équilibre entre phases à l'interface solide-solution. Pour am6liorer ce probl'ème, 
deux solutions nous sont offertes. La première consiste à trouver une définition 
exacte de la solubilité du dépôt en fonction de la température et de la 
concentration de la solution détergente. La seconde sera de considérer la quatrième 
étape comme limitante mais régie par un autre mécanisme que la diffusion, Or, comme 
nous venons de le voir pour le nettoyage de dépôts encrassant les installations de 
l'industrie alimentaire, les mécanismes mentionnés au paragraphe 1 n'ont pas tous 
été étudiés, par exemple le nettoyage par action mécanique n'a été cité par aucun 
auteur . 

A cause de ceci, nous avons étudié les différents mécanismes proposés pour 
l'élimination de souillures poreuses obtenues dans les industries chimiques et 1 
nucléaires. 

III. MECANISMES OU MODELES PROPOSES LORS DU WETTOYA6E DES IN!SRLLATIONS DE 
L'INDUSTRIE CHIMIQUE OU NUCLEAIRE 

Dans les industries chimiques et nucléaires, l'encrassement des surfaces 
d'échange thermique, qu'elles soient utilisées pour chauffer ou pour refroidir le 
fluide à traiter, est essentiellement dû à l'entartrage ou à la corrosion des 
surfaces. L'entartrage est la formation de dépôt minéraux souvent composés de 
dérivés du calcium et la corrosion est celle d'oxydes métalliques (essentiellement 
oxyde de fer) à partir de la surface elle-même ou d'ions existant5 en solution dans 
le fluide en circulation. 

Cet encrassement pose d'importants problèmes aussi bien pour la maintenance 
des installations déjà existantes que pour le dimensionnement de nouvelles unités. 
C'est pour ces raisons que depuis les années soixante, ce type d'encrassement a 
fait l'objet de nombreuses études. Dans la plupart de celles-ci, les auteurs 
définissent les courbes d'encrassement. Elles décrivent soit la quantité de dépôt 
soit la r&sistance à l'échange thermique due au dép6t en fonction du temps. La 
figure 22 donne l'allure de ces courbes. Comme nous le constatons, elle est 
asymptotique, c'est-à-dire qu'elle tend vers une grandeur finie lorsque le temps 
est suffisamment élevé. 

Pour décrire cette allure, de nombreux auteurs explicitent la vitesse 
d'accumulation du dépôt, notée -dx/dt, c m e  la différence de deux phPnomènes 
inverses ; le premier étant traduit par la vitesse de déposition instantanée Qà et 
le second par la vitesse d'enlèvement 8,. Ceci peut se schématiser par : 

dx 
-= Qd - 0, 

dt 

où x est l'épaisseur du dépôt et t le temps. 



masse de dépôt 
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Figure22 . Evolution des courbes d'encrassement obtenues 
pour l'étude de l'entartrage des tubulures chauffées 
par KERN et SEATON (1959) 



Dans ces études, le temps t est exprimé en mois ou en années, alors que 
pour les encrassements et les nettoyages de dépôts d'origine laitière il est donné 
en minutes ou au plus en heures. 

Pour des encrassements obtenus dans l'industrie chimique ou nucléaire, les 
principaux mécanismes intervenant dans le processus d'enlèvement sont l'arrachement 
par effets mécaniques de particules ou dlaggrégats et la solubilisation des 
particules solides. Nos principales connaissances sur ces mécanismes sont dues 
pour l'entartrage à KERN et ÇEATON (1959), KERN (19661, à BARTLETT (19681, à 
CLEAVER et YATES (1973, 1975, 19761, à TABOREK et al. (1972) et à BEAL (1978) et 
pour la solubilisation à BURRIL (1977). Nous n'entrerons pas dans le détail des 
conditions expérimentales utilisées par ces différents auteurs et nous rappelerons 
surtout ci-dessous les expressions qu'ils obtiennent pour llaccumulation, la 
déposition et l'enlèvement. Et dans une certaine mesure, nous essayerons de les 
critiquer afin de les adapter à l'enlèvement des dépôts laitiers par l'hydroxyde de 
sodium. 

1 )  Modèle de KERN et SEATON (1959). et KERN (1966) 

KERN et SEATON (19591 ont étudié l'entartrage de tubulures d'eau chaude, de 
vapeur ou de réfrigérant servant au chauffage ou au refroidissement d'installations 
industrielles de pétrochimie. Ce sont les premiers à avoir proposé un modèle pour 
l'enlèvement du tartre. Ce dépôt est constitué de couches poreuses de sels de 
calcium et il est difficilement enlevable. Les courbes d'encrassement de KERN et 
SEATON (19591 et de KERN (1966) expriment la résistance thermique due au dépôt Rr 
en fonction du temps t. L'allure de ces courbes est tout à fait analogue à celle 
représentée à la figure 22. LIPvolution de Rr en fonction du temps est asymptotique 
et est approximée par une équation de la forme : 

où B est une constante et R+" la rkistance thermique due à l'encrassement à 
l'asymptote. 

En outre, le fluide en circulation exerce une contrainte de cisaillement T 

sur la paroi. Dans le cas des tubulures propres ou encrassées, cette contrainte (TI 
s'exprime en fonction du gradient de pression (dP/dL) à partir des équations de 
conservation par : 

où D est le diamètre intérieur propre. 

De plus, le gradient de pression s'exprime en fonction du facteur de 



friction (f) à partir de la définition du f par : 

où O est la densité du fluide et V sa vitesse moyenne d'écoulement. A partir des 
relations IVA.19 et IVA.20, KERN et SEATON (1959) écrivent la relation IVA.21 
donnant la contrainte de cisaillement en fonction du facteur de friction. 

Ils supposent, en plus, que le potentiel d1enl&vement est égal à la 
contrainte de cisaillement T. 

Notons que toutes les grandeurs intervenant ici sont en unités du système 
international. 

KERN et SEATON (1959) supposent que la vitesse d14coulement moyenne du 
fluide V et le facteur de friction f sont constants et que le potentiel de 
déposition est proportionnel au potentiel de transfert. Pour obtenir des courbes 
d'encrassement asymptotiques, ils supposent que l'équation du potentiel de 
transfert est de la forme : 

potentiel de transfert = C.e-e-t 

où C et B sont des constantes. Ils définissent, en plus, la variation temporelle de 
la résistance thermique due au dépôt (dR/dt) par : 

dR potentiel de transfert dR C.e-e-f 
- =  soit - = 
d t potentiel d'enlèvement d t T 

( IVA. 23 

Pour intégrer la relation IVA.23 par rapport au temps, les auteurs supposent le 
facteur de friction f indépendant du temps et de l'encrassement du tube. Ils 
obtiennent ainsi la résistance thermique due au dépôt en fonction du temps par : 

Ils déduisent ainsi la valeur asymptotique de la résistance thermique du dépôt. 

De plus, afin d'optimiser les installations, les auteurs expriment les vitesses 
nettes de déposition et d'enlèvement moyen. 



Ils supposent la vitesse de déposition ?a indépendante du temps et l'expriment par 
l'équation suivante : 

où Ki est une constante de proportionnalité, W le débit massique constant du fluide 
étudié et Cr sa concentration en produits encrassants. 

Pour donner une expression de la vitesse d'enlèvement, les auteurs font plusieurs 
hypothèses. Ces hypothèses sont les suivantes : 

1 - l'enlèvement est dQ uniquement à l'action de cisaillement du fluide sur la 
surface du dépôt. 

2 - l'arrachement du dépôt se fait essentiellement par blocs selon des plans de 
plus faible cohésion répartis au hasard dans le dépôt. 

3 - Ces plans n'existent que dans l'épaisseur du dépôt. 

Les auteurs donnent alors la vitesse moyenne d'enlèvement 0, sur tout le tube 
rigoilreusement proportionnelle à l'épaisseur du dépôt x et 3 la contrainte de 
cisaillement T. Ce qui s'exprime par une équation de la forme suivante : 

où K2 est la constante de proportionnalité. 

En reportant les équations IVA.25 et IVA.26 dans l'équation IVA.17, ils obtiennent 
l'accumulation de dépôt : 

Or, dans le cas d'un tube encrassé, le nombre de Reynolds Re et la vitesse moyenne 
d'écoulement V s'expriment en fonction du diamètre de passage (D-2x1 par les 
relations suivantes : 

( IVA .27a 1 



De même, le facteur de friction f est donné par la loi de Blasius : 

( IVA. 27c 

où j~ est la viscosité, a la densité du fluide, K* une constante voisine de 0,79 et 
t'al? l'exposant du nombre de Reynolds (O I a < 0,251. Pour une géométrie donnée, KS 
et "a" sont constants. 

A partir des relations, IVA.27, IVA.27a, IVA.27b et IVA.27c, KERN et SEATON 
(1959) expriment la contrainte de cisaillement T en fonction du débit massique, du 
diamètre de passage (D-2x1, de la densité du fluide a et des constantes Kz et a. En 
reportant l'expression de T qu'ils ont ainsi obtenu dans la relation IVA.27b, ils 
obtiennent la vitesse dlaccumulation du dépôt en fonction de l'épaisseur de dépôt 
x. Toutefois, l'équation qu'ils donnent n'admet de solution que lorsque la vitesse 
de déposition Qd est supérieure à la vitesse moyenne d'enlèvement 0,. Dans ce cas, 
ils écrivent une relation entre l'épaisseur du dépôt x et le temps t. 

Deplus, ils expriment la variation temporelle de la pression 
différentielle à l'asymptote d6Pœ/dt en fonction de l'épaisseur du d&pôt de 
l'asymptote x*. 

Connaissant à la fois ddPœ/dt en fonction de x' et la contrainte de cisaillement à 
l'asymptote T* en fonction de x" et de D, les auteurs explicitent le diamètre 
intérieur propre D en fonction de 6P' et x' par la relation : 

Le rapport (Ki.C)'/Kn caractérise les qualités encrassantes du fluide et peut être 
supposé constant. 

Donc imposant un temps minimum de fonctionnement, les auteurs déduisent 
l'épaisseur asympotique de dépôt, la différence de pression asymptotique et le 
diamètre intérieur propre qu'ils doivent utiliser pour optimiser l'installation 
étudiée. 

En outre, pour un même fluide, ils estiment l'influence des différentes 
variables pour une même installation en prenant le rapport des valeurs 
asymptotiques sous deux conditions opératoires différentes et en imposant a = 0. 
Ils obtiennent la relation suivante : 



D'après cette équation, il existe une relation inverse entre la déposition et la 
différence de pression. 

KERN et SEATON (1959) ont expérimentalement vérifié que la vitesse de 
déposition diminue quand la vitesse linéaire d'écoulement augmente. Ceci peut 
effectivement suggérer que le cisaillement dû au fluide en circulation est un agent 
de nettoyage agissant a l'interface fluide-dépôt. Remarquons que dans certaines 
industries chimiques, des échangeurs encrassés par des dépôts minéraux de tartre 
sont nettoyés par une augmentation temporaire importante de la vitesse de 
circulation du fluide. De plus, ils ont vérifié que plus l'épaisseur du dépôt était 
importante, plus les aggrégats étaient gros. L'expression de la vitesse 
d'enlèvement P, qu'ils postulent semble justifiée. Toutefois, ils ont remarqué que 
leur dépôt était en général constitug de deux couches. L'une en contact avec le 
fluide, plus facilement arrachable et l'autre intérieur, plus adhérente et qui ne 
subit aucun arrachement. Or l'expression de leur vitesse ne tient pas compte de 
cette remarque puisqu'elle porte sur l'épaisseur totale de dépôt. 

D'autres auteurs, par exemple CHARLESWORTH (1970) appliquent l'expression 
de la vitesse de nettoyage en faisant les mêmes hypothèses que KERN et SEATON 
(1959) à l'étude des circuits primaires des centrales nucléaires. En conclusion, 
l'intérêt du modèle d'enlèvement postulé par KERN et SEATON (1959) et KERN (1966) 
est de rendre compte d'observations physiques concernant certains dépôts tels que 
les tartres apparaissant lors des traitements thermiques de chauffage et de 
refroidissement de fluides servant de chauffants ou de réfrigérants dans 
l'industrie pétrochimique. 

2) Mode le de TABOREK. AOKI. RITTER. PA L EN e t KNU6)çE N (1972) 

TABOREK et al. (1972) ont réalisé au sein d'un poupement de travail "Heat 
Transfert Research Inc.", (H.T.R.I.) une étude systématique de l'encrassement 
provoqué par des solutions aqueuses de sels minéraux purs et en mélanges dans des 
tours de refroidissement. Ils ont surtout fait une étude approfondie des conditions 
de déposition afin de proposer une formule semi-empirique de la vitesse de 
déposition. Toutefois lorsqu'ils tracent les courbes d'encrassement (résistance 
thermique due à l'encrassement en fonction du temps), ils obtiennent des allures 
analogues à celles représentées sur la figure 22. Pour expliquer cette allure, ils 
supposent que la vitesse de déposition mesurée est en fait la différence entre 
celle de déposition réel12 et celle d'enlèvement. 

Pour l'enlèvement, ils font des hypothèses analogues à celles de KERN et 
SEATON (1959). Celles-ci sont les suivantes : 

1 - L'enlèvement se fait par arrachement dlaggrégats de dépGt par le fluide en 
écoulement. 

2 )  Les lieux de cassure seraient des plans de faible cohésion répartis dans 
l'épaisseur du dépôt. A partir de ceci, ils écrivent que la vitesse d'arrachement 
0, est proportionnelle au rapport entre la contrainte de cisaillement (notée T )  et 



, la force d'adhérence par unité de surface (notée Rb) : 

où K T  est une constante de proportionnalité. 

Or expérimentalement, ces auteurs montrent que la force d'adhérence augmente quand 
l'homogénéité du dépôt croît, et elle diminue lorsque l'épaisseur augmente et elle 
est fonction des caractéristiques initiales de la paroi, ils expriment ceci par la 
relation ; 

où U est fonction de la structure et de la forme du dépôt, x est l'épaisseur du 
dépôt et m une constante à déterminer expérimentalement. 

En combinant 1 es relations 30 -et 31 , TABOREK et al. (1 972) écrivent la vitesse 
d'arrachement 0, en fonction de l'épaisseur du dépôt x. 

Dans le cas des tours de refroidissement, pour toutes les solutions testées, les 
auteurs trouvent m égal 1. La vitesse d'enlèvement est donc : 

Bien que leurs études sur l'encrassement soient relativement rigoureuses, 
pour l'arrachement , TABOREK et al. font des hypotheses qu'ils n'ont pas vérifié. 
En effet, seules des études très fines de la structure des dépôts, par exemple des 
études ponctuelles par microscopie électronique ..., leur auraient permis de prouver 
l'existence de plans de faible cohésion. 

En outre, le modèle proposé par ces auteurs peut être considéré comme 
dérivé de celui de KERN et SEATON (1959). 

En effet, le rapport de la constante de vitesse de TABOREK et al. par la 
constante de structure (K1/U) est directement identifiable à la constante de 
vitesse (K,) de KERN et SEATON (1959). 

Comme KERN et SEATON (19591, ces auteurs avaient remarqué que leur dépôt 
était composé de plusieurs couches ; celle en contact avec le fluide facilement 
enlevable et une autre intérieure en contact avec la paroi qui n'est sujette à 
aucun enlèvement. Or le modèle ne tient pas compte de ceci parce que le facteur de 
structul-e U de leur dépôt est un facteur moyen. RANKIM et ADAMSON (1973) 



définissent U comme étant une mesure de la résistance du dépôt encrassant au re- 
entrainement. Ils ont discuté l'importance de l'énergie de surface de la paroi 
comme un facteur déterminant de l'adhérence initial du dépôt (PALEN et al., 1966 ; 
KOS et al., 1969). Toutefois la tenacité du tartre adhérant est sans aucun doute 
une fonction forte de la composition du tartre lui-même. Ceci a été illustré par 
les travaux de MORSE et KNUDSEN (1977) dans lesquels ils ont montré que U chute 
dramatiquement quand l'espèce principale du tartre est contaminée par d'autres 
espèces. 

3 )  Mécanisme de BURRiL (1977) 

BURRIL (1977) étudie les dépôts d'oxydes de fer apparaissant dans le 
circuit primaire des centrales nucléaires. Son système est, en fait, une boucle 
fermée dans laquelle il y a ,à tout instant, un équilibre entre la déposition et 
l'enlèvement.11 suppose que l'enlèvement ne se fait que par dissolution des oxydes 
de fer dans la solution. En appliquant la première loi de FICK, il obtient la 
vitesse réelle de dissolution par unité de surface (VI en sachant que sa solution 
n'est pas saturée en oxydes de fer : 

V = n.a.(S-C>.M ( IVA. 33 1 

où n est la constante de vitesse pour la dissolution de l'oxyde de fer, C la 
concentration en particules solides dans le fluide en circulation, S la 
concentration à l'équilibre entre les phases solide et liquide à l'interface 
réactionnelle, a est l'aire spécifique du dépôt et M la masse de fer par unité de 
surface . 

Ce modèle simple ne peut être appliqué que dans la mesure où le dépôt est 
homogène et parfaitement connu ainsi que la solution. 11 est difficilement 
applicable au cas des dépôts hétérogènes et en particulier au cas des dépôts 
obtenus lors des traitements thermiques du lait. En effet, dans de tels cas, l'aire 
spécifique a du dépôt peut être fonction de la situation dans le réacteur. De plus, 
lorsque la composition du dépôt est complexe, il est très difficile de déterminer 
une concentration à l'équilibre entre les deux phases à l'interface réactionnelle. 
En outre, ce modèle ne peut s'appliquer qu'en circuit fermé. 

4 )  Mécanisme de BARTLETT (1968) 

BARTLETT (1968) a proposé une théorie de la production et de l'enlèvement 
de la corrosion dans le cas des réacteurs nucléaires refroidis par eau. Il postule 
que : la force de cisaillement exercée par le fluide en circulation provoque 
11arrachemen4 de particules de dépbts aux points de plus faibles liaisons. 

Pour établir une expression de la vitesse d'enlèvement, il pose les 
hypothèses suivantes : 

1 - il n'existe pas de re-déposition 
2 - la force locale d'érosion est proportionnelle aux forces locales exercées par 



le fluide. 
3 - les caractéristiques moyennes du dépôt sont constantes. 
4 - la vitesse de déposition locale 9, est indépendante du temps. Elle exprime 
alors la masse déposée par unité de temps. 
5 - La rupture des liaisons a lieu quand la force totale appliquée sur une 
particule donnée atteint la force de liaison de cette particule, avec le reste du 
dépôt. Cette force totale ne dépend que de la viscosité locale du fluide et de la 
vitesse de déposition locale. 

A partir de ces hypothèses, BARTLETT (1968) décrit la vitesse d'érosion ?, 
par la relation suivante : 

où F est la force totale exercée par le fluide sur le dépôt et K la constante de 
proportionnalité. 

Dans ce modèle totalement théorique, la constante de proportionnalité 
dépend de la force de cisaillement et des propriétés caractéristiques du dépôt. 
Mais la force F totale exercée par le fluide n'a pas d'expression simple. En outre, 
aucune expérience n'a été faite, de sorte que ce modèle n'a pas été vérifié, pas 
plus que les hypothèses sur lesquelles il repose. 

5) Mécanisme de BEAL (1978) 

Comme BARTLETT (19681, BEAL (1970, 1973, 1978) s'intéresse à la corrosion 
dans le circuit primaire des centrales nucléaires. Il suppose également que 
l'enlèvement se fait par arrachement dTaggrégats du dépôt. Pour déduire un modèle 
complet déposition-arrachement, il reprend les données expérimentales de SEHMEL 
(1971) sur les dépôts de bleu de méthylène-uranine placés dans des courants d'air 
et celles de WATKINSON (1968) sur des dépôts de sable placés dans des écoulements 
d'eau. 

Il distingue entre le dépôt qui est enlevé par le liquide en circulation et 
celui plus adhérent, qui n'est sujet à aucun enlèvement, cette distinction a été 
notée qualitativement par PERERA et RAFIQUE (1976) et beaucoup d'autres auteurs 
(KERN et SEATON (19591, WATKINSON (1968), TABOREK et al. (1972)).... 11 suppose 
également que le dépôt de la couche supérieure (facilement arrachable) est 
graduellement aggloméré au dépôt fortement adhérent. Il définit alors la vitesse 
d'enlèvement par la relation : 

où M, est la masse de dépôt faiblement adhérant susceptible d'être arraché par le 
fluide rapportée à l'unité d'aire et E la constante de proportionnalité appelée 
facteur d ' érosion. 

Ce modèle, ne considérant que la masse pouvant gtre enlevée précise en fait 



le modèle de KERN et SEATON si nous admettons que le facteur d'érosion est 
directement proportionnel au produit (K2.T). En outre, le modèle complet 
arrachement-déposition est le seul qui permette une variation du produit (oZ.kf) en 
fonction de l'épaisseur en dépôt ; où oz note la densité du dépôt encrassant et kr 
la constante de vitesse de la déposition. Cet effet important a été reporté par 
MEETOR et al. (1978). 

6) Modèles de CLEAVER et YATES (1973. 1975. 1976) et GUTMAN (1978) 

Le re-entrainement en fonction de la contrainte de cisaillement du fluide 
qui apparaît explicitement dans le modèle de KERN et SEATON (1959) signifie que la 
vitesse d'enlèvement est directement proportionnelle au carré de la vitesse de 
friction u* donnée par : 

où u est la vitesse d'écoulement moyen du fluide, f le facteur de friction, O la 
densité du fluide et T, la contrainte de cisaillement à la paroi. 

Faisant cette observation, CLEAVER et YATES (1973, 1976) et GUTMAN (1978) 
étudient l'enlèvement à partir de l'étude hydrodynamique du système. 

Pour cela, CLEAVER et YATES (1973, 1976) supposent que l'enlèvement du 
dépôt est possible seulement si l'écoulement adjacent à la surface est turbulent, 
donc si la couche limite n'est par stationnaire mais visqueuse. Dans cette couche 
limite visqueuse, il se produit des tourbillons tri-dimensionnels, soudains et 
aléatoires. Ceux-ci ont été observés visuellement par de nombreux auteurs (FAGE et 
TOWNSEND, 1932 ; BALGNOLD, 1941 ; MASCORINI et FISH, 1964 ; KLINE et al., 1967 ; 
CORINO et BRODKEY, 1969 ; KIM et al, 1971 ; WALLACE et al. , 1972 ; MORRISON et aï. , 
1971 ; RA0 et al., 1972). 

A partir des études plus théoriques sur l'écoulement turbulent dans la 
couche limite visqueuse de RARITY (19691, VISSER (19?0) et RA0 et ai. (1972) à 
partir desquelles il est possible de déterminer la distribution temporelle des 
tourbillons, CLEAVER et YATES (1973, 1976) posent le diamètre moyen des tourbillons 
égal à 20.(u/u"), la distance latérale moyenne entre deux tourbillons égale à 
135.(u/u*), la distance axiale moyenne entre deux tourbillons Pgale à 630.(u/u*) et 
le temps moyen te entre deux tourbillons égal à (75.u/u**). Ces auteurs font les 
hypothèses suivantes : 

1 - L'enlèvement se fait particule par particule comme résultat de tourbillons 
turbulents dans la couche limite visqueuse. 

2 - Sur chaque portion de surface exposee à un tourbillon, seule une fraction a de 
particules est enlevée. L'aire nettoyée s'écrit alors a.tn/4).(20.u/~*)~. 

3 - Pour qu'une particule soit arrachée de la surface par le tourbillon, il faut 
que son diamètre soit supérieur à un diamètre critique minimum d, dgfini par : 



où 13 est une constante appelée critère d'enlèvement qui est fonction de la forme de 
la particule, du fluide et de la force d'adhérence du dép6t sur la surface. 

4 - La distribution du diamètre des particules suit une loi gaussienne et le nombre 
de particules alors enlevées est Z. 

A partir de la distribution spatiale et temporelle qu'ils ont défini et de leurs 
hypothèses, CLEAVER et YATES déterminent le nombre m de sites sur lesquels un 
tourbillon existe à un moment quelconque : 

En tenant compte de l'hypothèse 4, au bout de n tourbillons, le temps écoulé sera 
t = n . to et le pourcentage de surface nettoyée s'écrira : 

1 
l 

Les auteurs définissent alors la vitesse initiale d'enlèvement P, comme la tangente 
à l'origine (t = O) du pourcentage de surface nettoyée : 

Plus récemment, GUTMAN (1978) a dérivé une équation de re-entrainement, 
basée sur l'image des tourbillons turbulents décrite par CLEAVER et YATES (1973, 
1975, 1976). En explicitant la vitesse globale d'enlèvement Q, par rapport au carré 
de la vitesse de friction u*, GUTMAN montre que l'expression de KERN et SEATON 
s'applique inchangée en posant : 

où K, est la constante de vitesse de l'équation de KERN et SEATON (19591, p la 
viscosité et B la fraction de surface recouverte par les tourbillons turbulents à 
tout instant si (100.~~/~,) est le temps moyen entre deux tourbillons. L'auteur 
définit alors une constante de temps 8, = ~/(K,.T,) qui représente une mesure du 



temps moyen pour que l'aire totale disponible soit égale à l'aire couverte par tous 
les tourbillons ayant eu lieu pendant 8,. 

Le modèle de CLEAVER et YATES (1973 ,  1975,  1976) intéressant par l'approche 
originale que ces auteurs ont suivi, n'a pas été vérifié expérimentalement. Les 
auteurs expriment B en fonction des forces hydrodynamiques agissant sur la 
particule. Mais aucune des constantes ci et B n'a été mesurée expérimentalement. Ce 
modèle est donc trop théorique. Le modèle de GUTMAN ( 1978 )  reliant l'approche très 
théorique de CLEAVER et YATES à celle plus empirique de KERN et SEATON ( 1 9 5 9 )  est 
donc intéressant même si trop peu d'expériences ont été faites pour vérifier le 
comportement de particules simples subissant l'action d'un fluide en écoulement 
turbulent et si aucune expérience ne concerne des dépôts complexes. 



BI ETABLISSEMENT DU HODELE 

Pour LENGES (19821, l'adsorption d'eau et de détergent dans la masse du 
dépôt d'une structure poreuse provoque un gonflement de ce dépôt suivi du 
détachement de la souillure. Ce point de vue est en accord avec HARPER (1972) et 
GALLOT-LAVALLEE et al. (1984) qui sont les premiers à expliquer le phénomène de 
nettoyage par un mécanisme de plusieurs réactions en série. Les principales étapes 
sont les suivantes : 

- Une étape pendant laquelle la solution de nettoyage vient en contact avec la 
souillure. 

- Une étape de mouillage et de pénétration de la souillure par la solution 
détergente et sa réaction avec les constituants du dépôt. 

- Une étape de dispersion des produits de réaction dans le coeur de la solution. 

Ce mécanisme peut seulement être associé à la dynamique de nettoyage 
expérimentalement observable pour un dépôt donné, des produits détergents donnés et 
une géometrie donnée de l'équipement à nettoyer. Dans chaque cas, les différentes 
dynamiques chimiques et physiques intervenant à chaque étape du processus doivent 
être établies et leur importance respective être précisée. 

L'hydrodynamique des appareils expérimentaux utilisés pour étudier le 
nettoyage et leur transfert de masse est assez bien connue alors que ce n'est pas 
le cas des phénomènes de mouillabilité de pénétration et de réaction entre le 
détergent et les composants de la souillure. 

Toutefois, nous nous proposons, sur la base des resultats expérimentaux et 
de l'approche mecanistique de GALLOT-LAVALLEE et al. (1985) d'établir un modèle 
mathématique de nettoyage des souillures hétérogènes obtenues lors des 
pasteurisations de lait dans un échangeur à plaques de taille semi-industrielle. 
Rappelons que nous adoptons une procédure de nettoyage en circuit ouvert et que 
nous étudions l'évolution des cinétiques d'enlèvement en continu à l'aide d'un 
capteur optique breveté par CORRIEU et al. (1979, no 79/17099) et décrit par GALLOT- 
LAVALLEE (1982) et GALLOT-LAVALLEE et al. (1982). Ce capteur est placd en sortie de 
la section encrassée et mesure la variation au cours du nettoyage du trouble de la 
solution détergente ayant réagi avec le dépôt. L'utilisation d'un tel capteur 
présente l'avantage de fournir des informations en temps réel sur l'évolution du 
phénomène de nettoyage. Avec ce capteur, nous montrons que la vitesse de nettoyage 
mesurée en terme d'apparition de la souillure dans la solution détergente est 
initialement nulle, puis croit jusqula un maximum et décroît ensuite plus ou moins 
rapidement vers zéro. Ceci suggère que le mécanisme théorique proposé par HARPER 
(1972) est possible et que la pénétration de la solution de nettoyage dans la 
souillure n'est pas instantanGe. 



1. THEORIE CINETIQUE 

Pour expliquer l'aspect des courbes de nettoyage expérimentales, nous 
admettons que le composé initial adhérant à la paroi (nommé XI se transforme en un 
composé intermédiaire, également adhérant (nommé Y) avant d'être éliminé dans la 
solution détergente. Ce composé éliminé est noté Z. Cette hypothese semble 
expérimentalement confirmée. Pendant le nettoyage de la section de chambrage de 
l'échangeur à plaques, l'utilisation d'un capteur de pression différentielle révèle 
une augmentation de la pression différentielle entre l'entrée et la sortie de cette 
section au début du nettoyage. Ceci est en accord avec LENGES ( 1982 )  nous 
expliquons ce phénomène par un gonflement du dépôt dû à la pénétration des ions 
hydroxyles (formation du composé intermédiaire Y). 

Nous proposons, en conséquence, de décrire le nettoyage des dépôts obtenus 
lors des pasteurisations de lait par le schéma suivant : 

OH- - OH' 
solution 1 1 surface 

OH- + nX - nY - nZ 
Interface 3 4 

n représente la masse de dépôt initial X réagissant par unité de masse d'hydroxyde 
de sodium. 

Les quatre étapes du mécanisme sont donc : 

Diffusion externe des ions hyd~oxyles à travers la couche limite équivalente formée 
par la circulation du fluide. Elle est très rapide. 

Deuxième &Tape : 

Diffusion interne des ions hydroxyles à travers la couche de produits 
intermédiaires (Y) déjà formée. 

Réaction à. l'interface (X-Y) du composé X avec les ions hydroxyles ayant diffusé. 
Il y a gonflement et changement de structure du dépôt initial X qui se transforme 
en dépôt intermédiaire Y. 



Elimination par un mécanisme d'arrachement de la couche la plus externe de composé 
Y. 

Notons que les trois premières étapes de ce modèle sont les mêmes que 
celles du mécanisme proposé par GALLOT-LAVALLEE et al. (1985) décrit au paragraphe 
IVA.I.5.6. En effet, seule la quatrième étape du modèle proposé par GALLOT-LAVALLEE 
et al. (1985) ne nous satisfait pas. Rappelons que la définition de la 
concentration à l'équilibre entre phases qu'ils sont amenés à utiliser est 
contestable puisqu'elle varie avec la masse de dépôt à nettoyer. 

Notre schéma réactionnel inclut deux étapes principales en série. Pendant 
la première, le dépôt initial X en contact avec les ions hydroxyles à l'interface 
X-Y se transforme en composé intermédiaire Y avec un changement de densité. Ce 
dépôt Y adhère encore à la paroi mais il peut être plus facilement éliminé. La 
seconde étape est celle impliquant l'élimination du composé Y dans la solution de 
nettoyage. 

Ceci se schématise par : 

réaction arrachement 
X Y - 2  

dépôt initial dépôt dépôt en suspension 
intermédiaire dans le fluide en 

écoulement 

Si cette seconde étape n'était pas limitante, il ne serait pas possible de 
révéler la formation du composé intermédiaire par l'augmentation de la pression 
diffgrentielle entre l'entrée et la sortie de la section de chambrage du 
pasteurisateur au début du nettoyage et la vitesse apparente du composé final (Z) 
devrait être constamment décroissante. Or, la vitesse apparente du composé final 
(Z) augmente dans un premier temps puis décroît. Pour résoudre analytiquement notre 
modèle, nous allons étudier dans un premier temps le cas d'un réacteur différentiel 
(noté 1) sur lequel la masse est uniformément répartie. Et ensuite nous allons 
appliquer les résultats mathématiques au cas de notre systeme sur lequel la masse 
n'est pas uniformément répartie, c'est-à-dire que l'épaisseur du dépôt varie de 
l'entrée à la sortie de chaque section étudiée. 

II. FORMULATION MATHEHATIQUE POUR LE REACTEUR DIFFERENTIEL 1 

Dans la figure 23, los profils de concentration en hydroxyde de sodium et 
en molecules de dépôt Z sont représentés sur une section de dépôt. Rappelons que 
dans ce cas l'épaisseur de dépôt est constante sur tout le réacteur. 



concentration 
en OH et en 2 

surface 

dépôt solution de nettoyage 
A 

l 
front de réaction L 

paroi 

Figure 23 : Profilsdecancentration pour l'ion hydroxyle (OH) 
et pour les produits de réaction (Z) sur une section 
de dépôt. 

COH,$ concentration dans la solution en OH 

C O H , ~  : concentration à l'interface surface-solution en OH 

C O H , ~  : concentration à l'interface réactionnelle en OH 

C ~ , s  : concentration en 2 à l'interface surface-solution 
Cz,f : concentration en Z dans la solution 



1 )  Esuations donnant la réaction 

Nous supposons que cette étape (3e étape) est d'ordre O par rapport à la 
masse de composé initial tnotee Mx(I)). En effet, nous l'assimilons a une réaction 
de catalyse hétérogène. La quantité de dépôt initial (dMx(I)) réagissant pendant un 
intervalle de temps dt avec l'hydroxyde de sodium est proportionnelle à la quantit4 
d'hydroxyde de sodium présente à l'interface réactionnelle. 
Ceci se schématise par : 

Dans cette expression, S(1) (en m2)  représente la surface encrassée du réacteur 
différentiel 1 et C o  (en kg.m-a) est la concentration en hydroxyde de sodium 
à l'interface réactionnelle. Le terme noté k, représente la constante de vitesse de 
la réaction et s'exprime en (k&/kgo~) .m.s-' . 

De même, la variation de la quantité de détergents consommés par la 
réaction pendant dt s'écrira : 

Le terme note n mesure la masse de dépôt réagissant avec une unité de masse 
d'hydroxyde de sodium. L'étude de GALLOT-LAVALLEE et LALANDE (1985) a montré que 
n = 0,73 kgx.kgoH-l. Le terme e+ caractérise l'épaisseur du front de réaction qui 
reste constante au cours du temps a e+= 6,7 m, d'après GALLOT-LAVALLEE et 
LALANDE ( 1 985 . 

nnant les diffusions - Esuations do interne et externe des ions hvdromles 

Supposons qu'à tout instant, le système se trouve à l'état stationnaire, 
nous appliquons alors la première loi de FICK pour exprimer la quantité d'ions 
hydroxyles OH- tnotee Mon(1)) ayant diffusé par unité de temps dt (en s) et de 
surface encrassée S(I) (en m2). 

dMoH( 1 
= (Con,, - Con,s<I)).Bon(I) diffusion externe (IVB.3) 

S(I) .dt 1 

dMon( 1) Don 
( ) = (Con.o(I) - Cox.r(I)).- diffusion interne (IVB. 4 )  

S(I).dt 2 ey(I) 

où Co,,, (en kg.m-a) est la concentration de la solution d'hydroxyde de sodium dans 
le coeur turbulent de la solution en écoulement, Cox,,(I) (en kgon.m-s) celle à 



l'interface liquide-produit intermédiaire et Con,+(I> (en kg.m-"1 celle à 
l'interface dépôt X - composé Y. Ç(I) (en m2) est la surface encrassée de 
l'échangeur élémentaire 1, ey(I) (en ml l'épaisseur de dépôt intermédiaire de ce 
réacteur différentiel. Bo, et Don sont respectivement le coefficient de transfert 
massique exprimé en m.s-' et le coefficient de diffusion exprimé en m2.s-' de l'ion 
hydroxyle. 

De plus, en supposant l'état du système stationnaire, nous pouvons 
également appliquer la loi d'égalité des flux à l'interface liquide-dépôt 
intermédiaire. 

En résolvant cette égalité, nous obtenons : 

d'où en reportant cette relation dans l'équation 3, nous en déduisons la variation 
de la quantité en OH- (dMox,*(I)) à l'interface réactionnelle par unité de temps dt 
et de surface encrassée. 

Exprimons, maintenant, l'épaisseur du dépôt intermédiaire ey(I> par rapport à sa 
masse MY(X) et a sa densité oy : 

De même, nous exprimons la variation de concentration en OH' au niveau du front de 
réaction par rapport au volume (S(I).e*) dans lequel a lieu la réaction et par 
rapport a la quantité de masse présente (dMon,r(I)). D'où 

Calculons maintenant la variation de concentration au niveau de l'interface 
réactionnelle. Cette variation est donnée par la combinaison de deux termes : 



~COH.+(J.) 
= OH- consommt5 - OH- apporté par diffusion 

dt 

La quantité de OH- consommée l'est uniquement par la réaction (étape 3 du 
mécanisme) et celle apportée l'est uniquement par la diffusion interne. 

Ceci s'écrit : 

dCon,+(I) dCo~,+(1) dCon.r(I) 
= ( 1 - ( 1 

d t dt rdr~ct ior i  dt diffusion 

avec : 

dCon,i(I) 
( ) = k, . Con,+(I) 

d t r d r e t  ion 

et en combinant les relations (7) et ( 9 )  : 

dCon.r(I) Don.Bon(I) 
C ) = (CoH.e(I) - Con.+(I)). (1VB.10~) 

dt cii+fusion tey(I).Bon(I)+DoH).er 

D'où l'équation 10b devient : 

k, dt . Bon(1) . Don 
-dCon,+(I) = -.Cox,+(I).dt - (COH.~-COH.Z(I))* (IVB.~O~) 

n.e+ es. (ey(1).Bow(I)+D~x) 

- Esuation montrant l'élimination du dépôt dans la solution de nettovane 

Nous supposons que l'élimination du dépôt intermédiaire Y peut être dû a 
l'arrachement de la couche la plus externe par le fluide en circulation. Dans la 
littérature, comme nous l'avons vu, la plupart des mécanismes d'arrachement 
proposés se ramènent au modèle de KERN et SSATON (1959). Nous appliquerons donc ce 
modèle en supposant toutefois que la masse concernée par l'amachement est la masse 
de dépôt ayant déjà réagi avec l'ion hydroxyle. 

L'équation de ce modèle est la suivante : 



où dMz(I) (en kgz) est la variation de masse du dépôt dans la solution en 
écoulement, My(I) (en kgy) est la masse de dépôt intermddlaire de l'échangeur , 
différentiel 1, oy (kgy.m-3) est sa densité, ~ ( 1 )  (en Pa) est la contrainte de 
cisaillement du fluide sur le dépôt intermédiaire Y ; S(I) (en m2) et dt (en s) 
sont respectivement la surface encrassée et l'unité de temps. La constante ka (en I 

m.s.kgoH-'1 est la constante de vitesse d'arrachement. I 

- Esuation montrant l'évolution de la masse de composé intermédiaire 1 

Ecrivons l'équation de conservation de la masse en dépôt intermédiaire. 1 
Elle s'exprime de la facon suivante : la variation de la masse en Y (notée -dMy(I)) ! 
est la différence entre la quantit4 consommée par arrachement et la masse de Y 
produite par i a  réaction. D'où : 1 1 

1 - mst-me d ' huat  ions différentielles montrant le nettovaste d'un réacteur , 
I 

élémentaire 1 

Pour calculer la valeur de la vitesse apparente du composé final 
(dMz(I)/dt) dans la solution de nettoyage pour un réacteur différentiel 1 de 
surface encrassée S(I), de masse en composé initial Mx(I) et de masse en composé 
intermédiaire My(I), un système de quatre équations différentielles doit être 
résolu. Ce systkme est le suivant : 

kr.Con,r(I).dt Bow(I) . Dow . dt 
- dCo,,,(I> = - (Cox.r - Cox.r(I)) 

n. es ef.tey(I).Bon(l)+Dow) 

Ce système dépend des conditions physico-chimiques du nettoyage, mais les trois 
paramètres physico-chimiques (température, concentration en soude et débit de 
nettoyage) varient pour chaque expérience de nettoyage. Si certaines valeurs 
définies dans le système d'équations écrit ci-dessus ne dépendent pas des 



conditions expérimentales utilisées, d'autres au contraire dépendent uniquement de 
ces valeurs expérimentales. 

- Etude des paramètres phvsico-chimisues dans les équations 

Les valeurs impliquées dans le système d'équation sont les suivantes : les 
constantes de vitesse de réaction k, et d'arrachement km, la constante de diffusion 
des ions hydroxyles DOH, le coefficient de transfert massique des ions OH- BoH(I), 
e+ et n respectivement l'épaisseur du front de réaction et la quantité de dépôt X 
réagissant par unité de masse d'hydroxyde de sodium, ay qui caractérise la masse de 
matière sèche contenue par unité de volume de dépôt intermédiaire Y et ~ ( 1 )  la 
contrainte de cisaillement. 

Parmi toutes ces valeurs, es, n et ay sont considérées comme indépendantes 
des conditions expérimentales. Les autres valeurs sont exprimées sous une forme 
mathématique dans laquelle interviennent des constantes et les valeurs 
physico-chimiques du nettoyage. 

2 )  Coefficients de diffusion Do, et de transfert massique & 

Ces coefficients sont fonction de la viscosité   ANI OH et de la densité GN~OH 
des solutions d'hydroxyde de sodium utilisées. Dans la littérature (FERRY et 
CMILTON, 19731, la densité et la viscosité de l'ion hydroxyle OH- sont exprimées 
aux moyens des polynomes suivants : 

où C représente la concentration en hydroxyde de sodium (en % en poids) et 8 la 
température (en OC). 

a) Coefficient de diffusion D, 

L'influence des paramètres physico-chimiques sur les coefficients de 
diffusion peut être estimée. E n  effet, lorsque les concentrations des solutions de 
nettoyage utilisées sont suffisamment faibles ( (  4 % en poids), ce qui est toujours 
notre cas, les valeurs du coefficient de diffusion de l'ion hydroxyle calculées à 
partir de l'équation théorique de STOCKES-EINSTEIN sont satisfaisantes : 

Dans cette équation, roH représente le rayon de l'ion hydroxyle trou= 1,3 A ) ,  
NN~OH la viscosité de la solution alcaline, T sa température absolue (KI et R la 



constante des gaz parfaits (2 cal.m01-~ i<-l). 

d'où 

b) Coefficient de transfert de masse : B,,(I) 

L'influence des paramètres physico-chimiques sur ce coefficient est 
calculée à partir des relations entre nombres adimentionnels. 

En effet, un transfert de matière, toutes choses étant égales, est à la 
fois proportionnel 2 BoH(I).6C et a Don.gradC où dC est la différence des 
concentrations et gradC, le gradient de concentration. Le rapport de ces deux 
grandeurs est le nombre de SHERWOOD (Sh). 

or par analogie avec le transfert de chaleur, nous pouvons écrire, 

où Re = ON~~~.V~(I).D-(I)/H~,,, avec v,(I) la vitesse moyenne d'écoulement de la 
solution et D,(I) le diametre hydraulique équivalent, est le nombre de Reynolds et 
SC = jiNmo~/(~N-oH.DoH) est le nombre de Schmidt. 

De ces équations, nous obtenons : 

Dans le Handbook of Heat Transfer (ROHSENOW et HARTNETT, 1973), dans le cas de 
tubulures rugueuses, nous obtenons l'équation : 

où Nu est le nombre de Nusselt, Pr celui de Prandtl et Rt est le nombre de Reynolds 
de torsion et s'écrit : 



où f est le facteur de friction. 

Par équivalence transfert thermique - transfert massique, nous obtenons les 
coefficients de l'équation 15 a : 

leu1 du diametre hvdrauliqu - .  - e équivalent D,(I) l 
1 

section de passage 
D , = 4 .  

périmètre mouillé 

Pour las plaques, nous pouvons schématiser en coupe : 

h(1) = espace entre plaques libre 

ea(I) = épaisseur de dépot 
W d  

Le diamètre hydraulique équivalent est alors : 

où W est la largeur de la plaque et h(1) l'espace libre entre plaques or W = 0,15 m 
et h(1) < 0,0038 m d'où en première approximation W > >  h ( 1 )  et 

- lcul du facteur de friction f 

Par définition, ce facteur s'écrit : 

où 6P est la pression différentielle exercée sur la longueur dL, et en premières 
approximations, nous pouvons appliquer la loi de BLASIUS en considérant le circuit 
formé par les plaques comme équivalent a un tube rectangulaire. 

où Re est le nombre de Reynolds, a et K, sont des constantes déterminées 
expérimentalement. Elles valent respectivement 1,62 et 0,163, et N, est le nombre 



de passes. 

- Calcul du nombre de Revnolds de torsion Rt(I) 

Nous avons vu précédemment que : 

ONIOW Np.& lH2 

Rt(1) =- . V I  .D.(I) 
JI~aon 2. Rea 

or par définition 

- lcul du coefficient de transfert massique ~ ~ ( 1 )  

A partir des relations 15b et 23c, nous avons : 

en utilisant les relations 24 et 15, nous obtenons : 

( IVB. 23b) 

Nous avons ainsi exprimé Don et Bou en fonction des conditions expérimentales. En 
effet, remarquons que la vitesse moyenne d'écoulement est liée au débit Q de la 
solution par la relation : 



où W est la largeur de la plaque. 

Notons également que la constante Np dépend de la section étudiée (3 pour la 
section de chambrage et 2 pour celle de chauffage). 

3) Calc 
. . 

ul de la contrainte de cisa~llement ~ ( 1 )  

Par définition, celle-ci s'écrit : 

En reprenant les équations 21 et 22, nous obtenons pour la contrainte de 
cisaillement : 

2.o~-on Q* Np-Kr 
~ ( 1 )  = . - a -  

D I 2  W2 Re- 
( IVB. 28) 

4 )  Calcul de l'espace entre plaques libre h(I) 

L'épaisseur de dépôt au temps t est formée par la somme de l'épaisseur de dépôt Y 
et de l'épaisseur de dépôt X. Ceci s'écrit : 

Et l'espace libre entre plaques est d6fini par : 

où ho est l'espace entre plaques propres (0,0038 ml. 

III. ESTIMATION DES CONSTANTES INDEPENDANTES DES CONDITIONS DE NETTOYAGE 

La densité du composé initial X est expérimentalement connue et égale à 
300 kg de dépôt sec par mètre cube tax = 300 kg,,,.m-3). En effet, pour la 
calculer, nous avons mis à l'étuve une quantité connue de dépôt humide, frais. 

La densité du composé intermédiaire (ay) est calculée par estimation de la 



valeur du dépôt gonflé à partir des données obtenues par le capteur de pression 
différentielle. En effet, nous notons expérimentalement que la densité du composé 
intermédiaire est environ 1/3 plus faible que la densité du composé initial. La 
densité du composé intermédiaire est alors estimée à ay = 200 kg,,c.m-3. 

Le front de réaction es est choisi égal à la valeur que trouvait GALLOT- 
LAVALLEE et LALANDE (1985) dans leur étude sur les dépôts de pasteurisation. 
Soit es = 6,5 m. 

Le rapport n indiquant la quantité de dépôt initial réagissant par unité de 
masse d'hydroxyde de sodium est également choisi identique à celui obtenu par 
GALLOT-LAVALLEE et LALANDE (1985). Soit n = 0.73 kgx.kg,-' 

Nous avons choisi de considérer n et es comme égales aux valeurs obtenues 
par GALLOT-LAVALLEE et al. (1985) premièrement pour simplifier la résolution du 
système dans le cas d'un réacteur intégral et deuxièmement parce que ces valeurs 
doivent être caractéristiques du dépôt. 

En résumé, le système d'équations diffdrentielles écrit dans le cas d'un 
réacteur différentiel implique, outre la connaissance des conditions physico- 
chimiques (températitre, concentration de la solution, vitesse moyenne 
d'écoulement), de connaître aussi les constantes géométriques caractérisant le 
reacteur (espace entre plaques, surface S ( 1 ) )  et les constantes caractéristiques du 
dépôt à nettoyer tei, n, uv, uX). TOUS ces paramètres doivent etre quantifi& afin 
de pouvoir calculer l'influence des paramètres physico-chimiques sur la vitesse 
apparente de nettoyage. 

IV. CAS DU REACTEUR IBJïEGRAL- 

Rappelons que l'épaisseur du dépôt varie entre l'entrée et la sortie de 
chaque section encrassée du pasteurisateur à plaques et que la surface de chaque 
section a nettoyer (0,150 ma pour la zone de chauffage C et 0,225 m2 pour la zone 
de chambrage D) est de 12 à 18 fois plus importante que celles des tubulures 
(0,0125 m2) utilisées par GALLOT-LAVALLEE (1982). Nous devons donc considérer 
chaque secteur du pasteurisateur comme un reacteur intégral. 

Ainsi sur la base du modèle pseudo-théorique que nous proposons pour des 
réacteurs différentiels (épaisseur initiale de dépôt constante, surface faible et 
constante), pour modéliser la cinétique de nettoyage des pasteurisateurs de lait à 
plaques, nous utilisons une méthode de résolution par discrstisation. La 
discrétisation consiste à prendre des intervalles finis mais suffisamment petits 
dans le temps et dans l'espace et sur lesquels l'épaisseur de dépôt est constante. 
Nous ne pouvons pas utiliser une autre méthode puisque le systhe d'équations 
différentielles n'admet pas de solution mathématique simple. En outre, la msthode 
par discrétisation est très polyvalente et très facile & programmer sur 
ordinateurs. 



D'autre part, le capteur optique utilisé pour suivre la cinétique apparente 
de nettoyage permet de donner les courbes de vitesse d'enlèvement globale c'est-à- 
dire qu'il mesure, à tout instant, la quantité de dépôt Z dans le coeur turbulent 
de la solution en sortie de la section encrassée étudiée. Cette quantité de dépôt 
final Z dans la solution est, en fait, la somme des quantités enlevées sur chaque 
réacteur différentiel aux temps de séjour correspondants. 

Pour appliquer la résolution par discrétisation, il faut premièrement 
connaître la loi de répartition de masse, deuxigmement le nombre de discrétisations 
.initial et enfin la quantité de dépôt Z sortant du réacteur intégral à chaque 
instant. 

1 )  Répartition de la masse de dépôt initial 

Pour les deux sections encrassées du pasteurisateur, l'observation visuelle 
et la pesée montrent que le dépôt est uniformément réparti sur une section de 
passage et que son épaisseur varie entre 11entr6e et la sortie de la zone 
considérée. 

En supposant que l'épaisseur de aépôt s o i t  faible devant la courbure, nous 
avons un système cylindrique schématisé sur la figure 24. La masse locale de dépôt 
est alors ux.W.dl et la masse totale de dépôt m(l) répartie sur la longueur 1 est : 

où e(1) est l'épaisseur du dépôt à la position 1 (en ml, 1 est la longueur 
encrassée (en ml, ux la densite du dépôt X (kg.m-3), dl l'élément de longueur 
(en ml. 

Supposons une répartition exponentielle du dépôt du type : 

En intégrant l'équation 31a, on obtient : 

En tenant compte d'un éventuel décalage de l'origine 1, : 

avec m(1) (en kg) la masse de dépôt de l'entrée de la zone jusqu'a la position 1, 
1 (ml est la longueur entre l'entree de 114changeur et le point de calcul 
considéré, M-, (kg) represente la limite à 1 = - O ,  s ( r n -? )  est le taux de 



épaisseur de dépôt 

longueur 

Figure24 : Schématisation de la répartition exponentielle de l'épaisseur 
de dépôt en fonction de la l o n ~ e u r  de l'échangeur. 



1 répartition de la masse et 1, <ml le décalage de l'origine de la longueur 1. 

En appliquant l'équation (31~) à tous nos essais, nous obtenons des valeurs 
de M-,, et 1, pour chaque nettoyage. Les résultats sont données dans les tableaux 
16 , 17a et 17b. 

Nous remarquons que pour la section de chauffage C, le coefficient de 
corrélation r varie de 0,995 à 1,000 et que le coefficient de STUDENT TS est 
toujours supérieur à 7,90. Or pour les essais Cl à C4 et C27 à C32, chaque plaque a 
été séparée en deux surfaces égales, nous avons donc dans ce cas 3 degrés de 
liberté et pour les essais C5 à C13, elle a été séparée en quatre parties égales et 
dans ce cas, nous avons 7 degrés de liberté. Dans l'un comme dans l'autre cas, le 
coefficient de STUDENT le plus mauvais obtenu correspond à une probabilité très 
supérieure à 99,9 %. Pour la section de chambrage D, le coefficient de corrélation 
r varie de 0,993 à 1,000 et le coefficient de STUDENT est toujours très supérieur à 
6,001, ce qui, quelque soit le degré de liberté, correspond a une probabilité très 
supérieure à 99,9 %. 

I En résumé, nous pouvons conclure que la loi de répartition exponentielle de 
la masse (équation 31c) simule parfaitement l'allure expérimentale de répartition 
pour TOUS les essais. 

étisations 2) Calcul du nombre de discr 

En général, l'écoulement dans un échangeur à plaques est assimilé à un 
écoulement de type "pistonn, ce qui suppose que les particules ou les molécules en 
mouvement dans l'échangeur se déplacent toutes à la même vitesse. Cette hypothèse 
simplificatrice est en particulier appliquée, pour déterminer les performances de 
l'appareil. LALANDE et al. (1983) constatent que la DTS (dispersion des temps de 
séjour) des plaques est remarquablêment faible. Ce comportement se manifeste 
pour des écoulements effectués avec un faible nombre de Reynolds. 

Nous faisons donc pour simplifier les équations l'hypothèse que la 
dispersion des temps de séjour (DTS) est très faible. 

NOUS supposons également que le temps de séjour ts pour tous les pas de 
discrgtisation est le même. 

Or, par définition, le temps de séjour est le rapport entre le volume de 
passage de la solution et le débit Q de celle-ci. 

Par définition, pour toute case de discrétisation 1 (1 variant de 1 à NI, 
le temps de séjour s'écrit : 
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N O  

essai 

C27 
C28 
C29 
C30 
C31 
C32 
033 
D34 
D35 
D36 

Type de netto- 
yage et "pointn 

du plan 
d' expérience 

TABLEAU 16 :tableau donnant les coefficients de la loi de répartition de la 
masse pour tous les essais de nettoyage du ~asteuriçateur réalisés 
dans les conditions de référence. 
S,nettoyage à la soude;C ,section de chauffage;D ,section de chambrage 
R,"pointn de référence (400 l/h,75 OC,2 % en poids) 
Mr,,,masse totale de dépot a nettoyer;M-,,limite à moins l'infini 
s ,taux de répartition;l,,d~calage de l'origine des longeurs 
r2,carré du coefficient de corrélation;TS,coefficient de STUDENT 
l,longueur;M(l>=M-,.exp(@.(l-1,))-M-, ,loi de répartition de la masse. 



TABLEAU 174 
section de chauffgag 

TABLEAU 178 
section de chambrane 

# O  

essai 

CO1 
Cl 2 
CO2 
Cl 3 
CO3 
CO9 
CO4 
COS 
CIO 
CO6 

TABLEAU 17 :tableau donnant les coefficients de la loi de répartition de la 
masse pour tous les essais de nettovade du ~asteurisateur. 
S,nettoyage à la soude;C,section de chauffage;D,section de chambrage 
R,"pointn de référence (400 l/h,75 OC,2 % en poids) 
M~,,,masse totale de dépot à nettoyer;M-,,limite a moins l'infini 

,taux de répartition;l,,decalage de l'origine des longeurs 
r2,carré du coefficient de corrélation;TS,coefficient de STUDENT 
l,longueur;M(l)=M-,.exp(0.(1-1,))-M,, ,loi de repartition de la masse. 
T+,T-, "pointsn haut et bas de température ( 9 5  et 70 OC) 
V+,V-, "points" haut et bas de débit (600 et 300 l/h) 
C+,C-, "points" haut et bas de concentration (4 et 0,5 % en poids) 

Type de netto- 
yage et npointw 

du plan 
d'expérience 

S ; T- 
S ; T- 
S ; T+ 
S ; Tt 
S ; V- 
S ; V- 
S ; V* 
S ; C- 
S ; C- 
S ; C+ 

N O  

essai 

Dl 4 
D25 
Dl 5 
D26 
Dl 6 
D22 
Dl 7 
Dl 8 
D23 
Dl 9 

Type de netto- 
yage et npointn 

du plan 
d1 expérience 

S ; T- 
S ; T- 
S ; T+ 
S ; T+ 
S ; V- 
S ; V- 
S ; V+ 
S ; C- 
S ; C- 
S ; C+ 

Ir,d ;g 

20,8 
8,2 
6 18 
40,7 
13,6 
12,3 
7,3 
18,l 
34,2 
19,l 

0 ; m-l 

0,74 
1 ,O3 
1,93 
3,02 
1,51 
1,44 
0,90 
1,49 
2,26 
2,08 

1-- ;g 

24,2 
4 9 5  

117 
214 
494 
4t8 
7,0 
7,2 
412 
41 1 

Hz.d ;g 

41 ,O 
35,7 
13,O 
34,9 
12,2 
616 
9 11  

17'5 
25,9 
47,l 

le ; m 

+0,164 
+O, 020 
+0,165 
+O, 037 
+0,039 
+O, 097 
+O, 158 
+0,130 
+0,013 
+0,160 

ii-. ;g 

49,98 
512,15 
38,08 
17,86 
2,56 
2,99 
2,14 
13,46 
18,lO 
0,43 

r z 

1,000 
O, 993 
0,993 
0,995 
O, 997 
O, 998 
1 , O00 
0,995 
O, 998 
0,999 

0 ; œ - l  

O, 408 
O, 043 
0,205 
0,617 
1,194 
0,760 
1,099 
O, 586 
0,581 
O, 068 

TS 

222,75 
30,lO 
17,OO 
35,lO 
23,96 
55,07 
285,71 
33,67 
57,96 
64,43 

TS 

69,87 
47,53 

46,61 41120 1 
73,36 
44,35 
30'70 
73,08 
66,67 
29,OO 

1, ; 

+O, 002 
-0,040 
+O, 041 
-0,100 
-0,004 
-0,038 
-0,061 
+0,010 
-0,043 
-0,069 

r2 

0,999 
O, 996 
0,998 
0,995 
O, 999 
O, 995 
O ,  996 
0,998 
0,998 
O, 996 



où 1(I) est la longueur exprimée en m du réacteur différentiel 1, W tm) la largeur 
de la plaque encrassée et h(1) tm) est l'épaisseur libre entre plaques donnée par 
l'équation 30. 

1 Sommons N fois la relation 33. Nous obtenons pour tout instant t ts) : 

où Zl(1) = 1% - le (ml est la longueur encrassée du réacteur intégral, ZMx(I) 
(kgx) représente la masse totale de dépôt initial restant au temps t, ZMy(I) (kgy) 
représente la masse totale de dépôt intemediaire existant au temps t, Ir (m) est 
la longueur totale ae l'échangeur (Ir = 1 m pour la section de chauffage C et 1,5 m 
pour celle de chambrage Dl. 

Remarquons que ho.W.(lr - 1,) est le volume propre du réacteur intégral encrassé 
(noté Vol et que le rapport : 

ZMx(1) ZMy(1) 
Vd = (- + -) tm3) représente le volume occupé par le dépôt au 

OX UY temps t. 

Remarquons que le nombre de discrétisations N donné par l'entier le plus 
proche est variable au cours du nettoyage. En effet, comme le debit Q et le temps 
de séjour ts de chaque case 1 sont maintenus constants, seul le volume de dépôt 
varie et diminue au cours du temps donc le nombre N a tendance a augmenter. 

Notons que nous imposons le temps de séjour ts de chaque reacteur 1 
constant pour simplifier les calculs. 

En résumé, imposant la valeur du temps de séjour ts de chaque case, nous 
obtenons par l'équation IVB.35 le nombre fini de réacteurs différentiels 
nécessaires pour discrétiser la section du pasteurisateur étudiée. 

Au temps initial, il n'y a pas de dépôt intermédiaire (My(I) = O) et la 
masse de dépôt initial est parfaitement connue (notée le nombre initial de 
discrétisations est alors : 



MT. 
v,, -- 

Qx 

N = plus proche valeur entière de ( 1 

ts.Q 
( IVB .35b) 

Pour pouvoir appliquer le système d'équations différentielles, il faut 
également connaître la surface élémentaire S(1) (m2) de chaque réacteur 
différentiel 1. Celle-ci étant égale a 1 1 ,  nous devons donc calculer la 
longueur élémentaire de la case 1. 

3) Calc - . -  ul de la longueur initiale de chaque réacteur 1 : 1(I) 

En reprenant la définition du temps de séjour donnée par l'équation 33, et 
en sommant J fois, nous obtenons : 

soit encore : 

où El(1) m représente la longueur encrassée de l'entrée jusquTà ce réacteur J, 
CMx(I)(kgx) est la masse de dépôt initial de l'entrée jusqu7au point J, de même 
ZMv(1) est celle de dépôt intermédiaire. 

Or au temps initial, nous avons : 

Pour simplifier les équations, nous faisons un développement limité au deuxième 
degré de la masse ZMx(1) 

en reportant cette équation dans l'équation 36, nous avons une équation du second 
degré en Zl(I) : 



Or, cette équation admet une solution réelle si et seulement si son déterminant est 
positif. Soit : 

Dans tous nos essais, nous obtenons une solution positive à l'équation 3 9 .  Il 
existe une racine permettant de calculer la distance El(1) de chaque réacteur 
élémentaire : 

O .M-, 
(h0.W - -1 - K1'= 

ax 
pour Ie(1, N(; Cl(1) = (IVB.40) 

ai2 .M-, 

ax 

Remarquons que la longueur élémentaire est alors : 

l(11 = Cl(1) - Cl(1 - 1 )  pour 1 > 1 
N 

avec Zl(1) = lz - lo 
x - 1 

Au cours du nettoyage, le nombre de discrétisations augmente. Nous devons alors 
recalculer les longueurs de chaque pas de discrétisation et ses masses en produit 
initial, en compose intermédiaire et en dépôt dans la solution. 

En supposant qu'il n'y a pas de dispersion des temps de séjour et que, pour tous 
les réacteurs différentiels nécessaires à discrétiser notre échangeur int@gral, le 
temps de séjcur ts de chaque réacteur différentiel est constant, nous pouvons 
écrire les équations permettant d'appliquer sur chaque réacteur élémentaire le 
système d'équations différentielles traduisant le mécanisme réaction-arrachement 
postule. 

4) Définition de la vitesse  lobal le : Rn 

Pour chaque réacteur différentiel 1 et à tout instant t, la quantité ue 
dépôt dans le coeur turbulent de la solution Mr(I) est donnée par la relation 
suivante : 

à t + dt, pour 1 Mz,,,d,(I) = M,,,(I) + ka.~(I).M~(I).dt 



Or le capteur optique mesure la quantité de Z sortant du N%Lmœ réacteur 
différentiel. 

Lorsque le temps de nettoyage discrétisé est proportionnel au temps de 
séjour ts, nous définissons la vitesse globale apparente de nettoyage Rn comme le 
rapport de la quantité de dépôt de la case N par le produit de la surface encrassée 
((l,-l,).W) et du temps de séjour ts. 

Rn est exprimée en g.m-2.s-1. 

En outre, à ce temps, la solution s'est déplacée d'un volume Q.ts ; c'est-à-dire 
que la solution qui était dans la case 1 au temps t passe dans la case I+1 au temps 
t+ts. Ceci se schématise par : 

pour 1 > 1 Mr(I) = Mz(1-1) 
Mz(l) = O (solution propre) 

En résumé, en utilisant une méthode de résolution par discretisation et le 
système d'équations différentielles traduisant le mécanisme réaction-arrachement 
que nous postulons, nous pouvons simuler les cinétiques apparentes de nettoyage de 
l'échangeur à plaques. 

RESULTATS CINETIQUES ET DISCUSSION 

Nous appliquons le schéma réactionnel à nos résultats expérimentaux. 

1 )  Oraaninramme du Proaramme de calcul 

Rappelons que les essais Cl à Cl3 concernent la section de chauffage (Cl et 
ils ont été réalisés à des conditions physico-chimiques différentes des valeurs 
standards ; de même les essais Dl4 à D26 concernent la section de chambrage (Dl et 
ils ont été faits à des conditions phyçico-chimiques non standards. Les essais 
notés C27 a C32 concernent la section de chauffage alors que ceux notés D33 à D36 
concernent ceux de chambrage mais tous ces essais ont été réalisés en maintenant 
les conditions de nettoyage à leurs valeurs standards (température 75OC, 
concentration 2 % en poids et débit 400 1.h-'1. 

Le système de quatre équations peut être résolu par une résolution par 
discrétisation. Celle-ci se fait étape par étape et par intégration numérique des 
constantes à l'aide d'un microcalculateur (MP 24, Olivetti). Pour identifier les 
constantes de vitesse tk, et k une méthode de régression non linéaire par 
ajustement des moindres carrés proposée par NELDER et MEAD (1965) est choisie. 



Cette méthode consiste à trouver la meilleure combinaison des constantes qui 
minimise la somme des différences entre la valeur cinétique expérimentale et la 
valeur cinétique calculée par le modèle. L'organigramme de la figure 25 résume les 
différentes étapes du calcul informatique de la vitesse de nettoyage et le 
programme utilisé se trouve à l'annexe II. 

2 )  Validité du modèle mathématique 

La validité du modèle mathématique utilisé est testé par étude de la 
proximité des valeurs de la vitesse calculée à l'aide de la meilleure combinaison 
(k, et k,) avec les valeurs expérimentales de la vitesse d'enlèvement des dépôts. 
Dans l'annexe III, les valeurs cinétiques calculées sont tracées en fonction des 
valeurs experimentales pour chaque essai (exemple figure 2 6 ) .  Le modèle donne les 
meilleurs résultats lorsque les points sont placés symétriquement de chaque côté de 
la première bissectrice et si les écarts de ces points avec cette bissectrice sont 
les plus faibles possibles. Nous pouvons en observant ces tracés constater que le 
modèle propos4 donne, en général, de très bons résultats. Ce modèle mathématique 
permet donc de simuler correctement les cinétiques de nettoyage des dépôts de 
pasteurisation. 

3 )  Identification des constantes de vitesse 

L'application du modèle pseudo-théorique décrit au paragraphe précédent, 
nous permet, pour chaque essai, de déterminer les constantes de vitesse de réaction 
(k,) et d'arrachement k .  Les résultats sont présentés dans les tableaux 18, 19a 
et 19b. Les courbes de vitesse correspondantes sont tracées et comparées aux 
courbes cinétiques experimentales ; ces tracés sont regroupés dans l'annexe IV et 
un exemple est présenté à la figure 27. 

En résumé, pour la plupart des essais, nous avons déterminé les constantes 
de vitesse de réaction et d'arrachement permettant de simuler correctement les 
cinétiques expérimentales de nettoyage des dépôts obtenus lors des pasteurisations 
du lait par l'hydroxyde de sodium. Le modèle mathématique que nous avons proposé 
représente correctement le phénomène de nettoyage. Pour qu'il admette 
une signification physique, les constantes de vitesse doivent s'exprimer en 
fonction des conditions physico-chimiques utilisées. 

41 Modélisation de l'influence de la température. de la concentration en 
h d o  fl 
constantes de vitesse 

La modélisation de la cinétique de nettoyage comporte deux phases. La 
première consiste à définir un modèle capable de traduire l'ensemble des courbes 
experimentales et a fait l'objet des paragraphes précedents. La seconde consiste a 
modéliser l'influence des paramètres physico-chimiques qui, dans notre cas, sont la 
la température moyenne de nettoyage, la concentration en ions hydroxyles et le 
débit de la solution détergente sur les constantes de vitesse définie par le modele 
réaction-arrachement. 



valeurs des caractéristiques 
expérimentales Q,Q,COH,B , 
choix des parametres 
cinétiques estimés 

calcul de 
C0w.i Con.+(t) 
Mx Mx(t) 
Mv Mv(t) 
MZ Mz(t) 

init ialisat ion 
t=O;Mx=M~.d;Rn(t)=O 

étude des valeurs de ZF 
minimum de ZF 

I 1 

valeurs f inaleides 
parametres cinétiques ka,kr 

I 

FIGURE 25 : Q-rme du pr - - onramme d'identification des constantes cinétiques 
m-ant la vitesse de nettovawe pour le pasteurisateur. 
k,,constante de vitesse de réaction;k,,constante de vitesse 
d~arrachement;t,temps;dt,ingrément de temps;tn,temps du point 
expérimentale ;n,numéro du point expérimental;Nr,nombre total de 
points expérimenta~x;M,,~,masse totale de dépot initialement 2 enlever 
M,,masse de dépot restant à l'état initial 
My,masse de dépot ayant réagi avec la soltuion d'hydroxyde de sodium 
Mz,masse de dépot étant "solubiliséw 
Rn,vitesse apparente de nettoyage expérimentale 
Rn, vitesse apparente de nettoyage calculée 
C,,.,,concentration en ion OH- à l'interface réactionnelle 
ZF,somme des écarts au carré. 

. 
calcul de F=(Rn(tn)-Rnttn))2 

CF(tn)=CF(tn)-F 
t=t+at 



Figure 26 : Validation du modèle mathématique supposé 
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TABLEAU 18 : Tableau rgcapitulatif donnant les constantes de réaction et 
d'arrachement pour l'ensemble des essais de nettoyage du 
pasteurisateur lorsque les conditions sont celles de r4férence. 
S, nettoyage a la soude;C , section de chauffage 
D ,section de chambrage;e,, cpaisseur moyenne de dépôt 
k,,constante de vitesse de reaction entre le dépôt et la soude 
k,,constante d'arrachement du dépôt ayant reagi par la solution 
en écoulement 
R,"pointW de référence (400 lih, 75 OC, 2 % en poids). 

r 

No essai 

C27 
C28 
C29 
C30 
C31 
C32 
D33 
D34 
D35 
O36 

Type de 
nettoyage 
et "pointn 

du plan 
dl expérience 

S ; R ; C F  
S ; R ; C F  
S ; R ; C F  
S ; R ; C F  
S ; R ; C F  
S ; R ; C F  
S ; R ; C B  
S ; R ; C ~  
S ; R ; C B  
S ; R ; C B  

k,.100 
en 

kgx .m ------ 
kg,,. s 

3,93 
5,62 

11,15 
4,70 
4,26 
1,93 
6,24 
5,42 
2,62 
1,53 

ka.lOOO 
en 

m.s/kg,, 

1,16 
0,32 
0,13 
0,92 
1,13 
2,57 
0,50 
0,57 
2,57 
1,89 

e. ; ma 

0,405 
O,  702 
1,530 
0,367 
0,410 
0,838 
0,438 
O ,  763 
0,332 
0,182 



section de chauffane 

section de chambrane 

No essai 

CO1 
Cl2 
CO2 
Cl 3 
CO3 
CO9 
CO4 
CO5 
Cl O 
CO6 

TABLEAU 19 : T l  
d ' arrachement pour 1 ' ensemble des essais de nettovane du 
pasteurisateur . 
S, nettoyage a la soude;C,section de chauffage;D,section de chambrage 
e,, épaisseur moyenne de dépôt 
k,,constante de vitesse de rèaction entre le dépôt et la soude 
k,,constante d'arrachement du dépôt ayant réagi par la solution 
en écoulement 
R,"pointw de référence (400 l/h, 75 OC, 2 % en poids) 
T+,T-, "pointsn haut et bas de température (95 et 70 O C )  
V+,V-, "points" haut et bas de débit (600 et 300 l/h) 
C+,C-, "points" haut et bas de concentration ( 4  et 0 , 5  % en poids) 

Type de 
nettoyage 
et "pointm 
du plan 

d'expérience 

S ; T- 
S ; T- 
S ; T+ 
S ; T+ 
S ; V- 
S ; V- 
S ; V+ 
S ; C- 
S ; C- 
S ; C+ 

r 

No essai 

Dl 4 
D25 
Dl 5 
D26 
Dl 6 

k,.100 
en 

kgx .m 
*----- 

kg,,. s 

4,55 
1 ,51 
O, 90 
1 ,O4 
6,12 
2,57 
2,63 
5,62 
1 ,59 
2,36 

D22 S ; V- O, 054 
S ; V+ 0,055 
S ; C- 0,163 
S ; C- 8,16 0,50 0,246 
S ; C* 5,61 0,48 O, 692 

Type de 
nettoyage 
et "pointn 
du plan 

d'expérience 

S ; T- 
S ; T- 
S ; T+ 
S ; T+ 
S ; V- 

ka.lOOO 
en 

m.s/kgo, 

0,34 
0,80 
3,79 
8,09 
0,74 
0,30 
0,43 
0,74 
1,67 
0,89 

kc.lOO 
en 

kgx .i ------ 
kg,,. s 

4,55 
4,42 
1,27 
1,36 
3,07 

e, ; mm 

0,261 
0,102 
0,041 
0,140 
0,125 
0,110 
O, 085 
0,152 
0,211 
0,106 

I 

ka.lOOO 
en 

m.s/kgo, 

0,48 
0,72 
4,66 
5,74 
1,39 

e, ; Ba 

O, 490 
0,525 
0,160 
0,317 
0,061 

J 



Essai no 16 

Temps de ne t toyage  ( s ) 

E s s a i  no 1 

Temps de ne t toyage  ( s )  

F igu re  27 : Courbes de v i t e s s e  de ne t toyage  expé r imen ta l e  e t  s imulée  en 
f o n c t i o n  du temps. 

+ v i t e s s e  c a l c u l é e  à p a r t i r  du modèle 
a V i t e s s e  expé r imen ta l e  
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La méthode de modélisation employée est appelée "méthode de la surface de 
réponsen (COCHRAN et COX, 1957). Elle est particulièrement bien adaptée à l'étude 
de l'influence de variables dont on peut facilement réguler la valeur et se met en 
oeuvre en deux étapes. La première consiste à partir des données expérimentales 
recueillies à estimer la valeur des coefficients d'un modèle multilinéaire en 
utilisant la méthode des moindres carrés généralisés. 

Cette première étape comporte également deux phases : 

- D'abord l'estimation proprement dite des coefficients du modèle quadratique. Elle 
est réalisée à partir de la méthode des moindres carrés généralisée qui utilise 
l'équation matricielle : 

dans laquelle & est le vecteur des coefficients estimés, Y_ le vecteur des 
réponses (valeurs de la constante de vitesse) et Y l a  matrice des variables. 
(Les symboles et "-lm signifient matrice transposée et matrice inverse) 
- Ensuite une vérification de l'hypothèse initiale en testant la validité du modèle 
obtenu par une étude de la proximité entre les valeurs expérimentales (XI et les 
valeurs calculées par le modèle (CAILLEZ et PAGES, 1976). Elle consiste a 
porter graphiquement l'écart entre ces deux grandeurs appelé résidu et note "X -Ln 
en fonction de la valeur expérimentale (Y_). Le modèle sera d'autant mieux spécifié 
que d'abord la répartition des points sur le graphe sera plus uniforme et 
qu'ensuite l'amplitude des valeurs des résidus sera plus faible. Différentes 
solutions sont proposées par CAILLEZ pour remédier à une mauvaise spécification 
(transformation de la réponse ou des variables présentes, introduction de nouvelles 
variables . 

La deuxième partie de la méthode de la "surface de réponse" consiste, le modèle 
multilinéaire établi, à étudier son comportement dans l'espace expérimental étudié, 
c'est-à-dire à définir l'influence relative de chaque variable sur ia reponse du 
modèle éventuellement à localiser un extrémum précisant les conditions opératoires 
pour laquelle cette réponse est minimale ou maximale. 

Les équations sont alors facilement estimables par une méthode de régression 
linéaire multiple. Un des principaux avantages de cette méthode de modélisation est 
d'estimer les coefficients de chaque terme du modèle linéaire independamment les 
uns des autres (c'est-à-dire que mathématiquement les CO-variances des coefficients 
de régression sont pratiquement nulles). Il est alors possible de mesurer 
l'influence de chaque paramètre sur la réponse en comparant directement les signes 
et les valeurs absolues deç différents coefficients. Plus la valeur est forte plus 
la variable correspondante a d'importance et un test de ÇTUDENT permet de juger si 
pour un seuil de confiance fixé (x) la valeur du coefficient peut être considérée 
comme nulle (test de l'hypothèse nulle au risque x % ) .  



- E q: u de la o ré tion - 

Une étude des corrélations existant entre les deux constantes de vitesse 
définies par le modèle réaction-arrachement a été réalisée. Les résultats sont 
présentés à la figure 28. Nous constatons que le signe de cette correlation est 
négatif et qu'elle est hautement significative (rejet de l'hypothèse de nullit6 du 
coefficient de régression au risque de 2 % ) .  Par conséquent, en première 
approximation, les paramètres physico-chimiques influencent de façon opposée les 
deux constantes de vitesse. 

des conditions ~hvsic - Influence O-chimiques sur les constantes de vitesse : 

Pour modéliser l'influence de la température sur les constantes de vitesse de 
réaction (k,) et d'arrachement (ka>, nous avons tracé le logarithme de chacune des 
constantes en fonction de l'inverse de la température pour tous les points de 
référence (C27 à C32 et D33 à D36) dont la température moyenne de nettoyage est de 
75*C, la concentration de 2 % et le débit de 400 1.h-l et pour tous les points (Cl, 
C2, C12, C13, D14, D15, D25, et D26) pour lesquels la température est différente de 
75OC. Ces tracés sont présentés à la figure 29a pour la constante d'arrachement et 
à la figure 29b pour celle de réaction. Nous constatons que, pour l'une des 
constantes comme pour l'autre, l'allure n'est pas tout à fait lineaire. Mais pour 
la constante d'arrachement, le tracé est décroissant en fonction de T-l alors que 
pour la constante de réaction, il est plutôt croissant. Toutefois à 15 seule vue de 
ces tracés, nous ne pouvons pas déterminer l'influence réelle de la température. 

Pour modéliser l'influence de la concentration en détergent sur les constantes k, 
et k,, nous avons tracé chaque constante en fonction de la concentration pour les 
points de référence (C27 à D36) et pour les points (C5, C6, CIO, C11, D18, D19, D23 
et D24) pour lesquels la concentration est différente de 2 %. Ces traces sont 
présentés à la figure 30a pour la constante d'arrachement et a la figure 31a pour 
celle de réaction. Nous constatons que, pour la constante d'arrachement comme pour 
celle de réaction, la concentration ne les influence pas. Ceci est parfaitement 
normal puisque l'influence de la concentration a été explicit6e dans les équations 
du modele. 

Pour modéliser l'influence du débit de la solution, sur les deux constantes 
de vitesse, nous avons tracé chaque constante en fonction du débit pour tous les 
points de référence (C27 à D36) et pour ceux (C3, C4, C9, 016, Dl7 et D22) pour 
lesquels le débit est différent de 400 1.h-l. Ces tracés sont présentes à la figure 
30b pour la constante d'arrachement k, à la figure 31b pour celle de reaction k,. 
Nous constatons que, comme pour la concentration, aucune des constantes de vitesss 
n'est fonction du débit. En effet, ceci parait normal puisque l'influence du débit 
a été explicitée dans les équations du modèle, en particulier la tension de 
cisaillement est proportionnelle au carré du débit. 

En résumé, les constantes d'arrachement et de reaction ne sont fonction ni de la 
concentration ni du débit. 



Figure 28 : valeur et signification du coefficient de 
corrélation entre la constante de vitesse 
d'arrachement (ka) et la constante de 
vitesse de réaction (kr) 

a . 
cd 
a 
a " 
O .  

kr 

I. 

-1,59** 

kr 

k, 

k, 

1 

7 
a 

** significatif à 0 , l  % 



Figu re  29 : Evo lu t ion  du loga r i t hme  des  c o n s t a n t e s  de v i t e s s e  en  
fonction de 1 ' i n v e r s e  de l a  t e m p é r a t i r e  
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CEINCENTRAT l ON EN NAûh ( 1 ,  

Figure 30 : Etude de l'évolution de la constante d'arrachement en 
fonction de la concentration et du débit de la solution 



1 2 
CüNCLNTRATICiN EN NAUH ( I l  

Figure 31 : Etude de l'évolution de la constante de réaction en fonction 
de la concentration ou du débit. 
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- Etude de l'influence de la température sur les constantes de vitesse : 

11 est généralement admis que l'influence de la température sur les constantes de 
vitesse suit la loi d'Arrhenius : 

E 
k = A . exp ( - - 1  

R. T 

où T est la température absolue en Kelvin, R la constante des gaz parfaits ( R  = 2 
cal.m~l'~.K-~), E et A sont des constantes caractéristiques du type de cinétique 
considéré et sont respectivement appelées énergie d'activation (en cal.mo1-'1 et 
facteur de fréquence. 

Nous avons donc étudié le logarithme népérien des constantes de vitesse 
d'arrachement (k,) et de réaction (k,) en fonction de l'inverse de la température 
moyenne de nettoyage (Kelvin). 

( IVB. 44a) 

( IVB. 44b) 

où l'indice "a" représente l'arrachement et "r" la réaction. 

L'étude de cette relation (IVB.44a) permet de définir l'énergie d'activation E, 
(E, = 19,8 kcal.mo1-'1 et le facteur de fréquence A, (A, = 6,3 I O 9  kgon".m.s). 
Cette relation est significative à 5 %. Pour vérifier que seule l'inverse de la 
température intervient, nous définissons les résidus, comme la différence entre la 
valeur calculée par la relation 44a et la valeur expérimentale et nous les tra~ons 
en fonction de la valeur expérimentale. Ce tracé est donné à la figure 32. En 
général, deux cas peuvent exister; premièrement les points ainsi tracés sont 
aléatoirement dispersés et nous pouvons conclure que l'expression mathématique 
définit parfaitement le phénomène expérimental. Ce n'est pas notre cas, en effet, 
les residus que nous obtenons ne sont pas dispersés au hasard, mais ils ont assez 
bien alignés selon la première bissectrice (nous disons alors que la loi est 
biaisée). Dans ce cas, bien que la loi fonction de la température soit 
significative, elle ne décrit pas totalement le phénomène expèrimental, d'autres 
paramktres ou une autre puissance de la tzmperature peuvent intervenir. Afin de 
déterminer l'influence exacte de la temperature, nous traçons les r4sidus en 
fonction de l'inverss de la ternpgrature (figure 32). Nous constatons que les points 
sont aléatoirement dispersés. En consequence, l'influence de la temperature est 



Figure 32 : E-ude de la proximité entre les valeurs expérimentales de ka et 
les valeurs calculées en fonction de T-1 



totalement prise en compte par la relation 44a et le biais est dû à d'autres 
parametres. Cette relation décrit de façon imparfaite la constante d'arrachement en 
fonction des paramitres du nertoyage. 

De même, l'étude de ia relation 44b permet de définir l'énergie d'activation de la 
réaction (E, = -8 kcal.m01-~) et le facteur de fréquence (A, = 1,10 
kg,.kgo,-l.n.s-l). Cette relation est significative à 5 %. Pour vérifier 
llinfiuence de la température, nous tra~ons les résidus en fonction de la valeur 
expérimentale et les résidus en fonction de l'inverse de la température (figure 
3 3 ) .  Nous constatons qu'il existe un important biais de cette loi mais qu'il n'est 
pas dU à la température et doit donc être imputé A d'autres paramètres. En effet, 
les points du tracé des résidus (Ln(kp)-rpdrimrntri - Ln(kr)friculr) en fonction de 
la valeur expérimentale ne sont pas dispersés aléatoirement alors que ceux du tracé 
des résidus en forletion de 1/T le sont. 

En résumé, la loi dlArrhénius décrit imparfaitement les constantes de vitesse bien 
que l'influence de la température soit correctement prise en compte. Donc les 
constantes de vitesse sont non seulement fonction de l'inverse de la température 
mais aussi d'autres paramètres. Nous nous proposons de déterminer les lois 
representant correctemmt les deux constantes en fonction de la température, et des 
autres paramètres qui varient d'un essai a l'autre tels que la masse initiale de 
dépôt, le taux de répartition ... 

- Etude de la correlation partielle existant entre chacune des constantes de 
vitesse et la masse initiale à nettoyer : 

Nous avons étudié la corrélation existant entre chaque constante de vitesse 
et la masse de depôt à enlever. En effet, il est intéressant de vérifier que les 
constantes de vitesse sont indépendantes de cette masse. Cette étude est présentée 
sur la figure 34. Nous constatons qüe cette corrélation n'est pas significative à 
5 5 pour la constante d'arrachement, et qu'elle l'est à mieux de 5 % pour celle de 
réaction. En conséquence, l'introduction dans l'expression de la constante 
d'arrachement de la masse initiale de dépôt comme nouvelle variable n'améliore pas 
significativement la corrélation (test de l'hypothèse nulle au risque de 5 % ) .  

L'introduction de la masse initiale dans l'expression de la constante de réaction 
améliore significativement la corrélation initiale (Ln(k,) = f T  ceci est 
vérifié par ailleurs en rejetant au risque de 5 % l'hypothèse de nullité de la 
valeur du coefficient de régression correspondant. 

Pour la constante de réaction k,, l'introduction de la masse initiale de dépôt 
comme nouvelle variable pourrait expliquer le biais constaté lors de l'étude de la 
relation dlArrhénius (44b). Nous avons donc étudié la relation suivante : 



Figure  33 : Etude de l a  p rox imi t é  e n t r e  l e s  v a l e u s d e  Ln kr e t  l e s  
v a l e u r s  obtenues  p a r  r é g r e s s i o n  l i n é a i r e  en f o n c t i o n  de  T- 1 



Figure 34 : Valeur et signification du ceofficient de corrélation 
existant entre la masse initiale de dépôt et chaque 
constante de vitesse. 
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où T est la température en Kelvin, Mr,a la masse initiale de dépôt, A, le facteur 
de fréquence en kg,l-c,.kg,,-l.m.s-l, E, l'énergie d'activation en cal.mo1-l, R la 
constante des gaz parfaits (2 cal.rn~l-'.K-~), cc le facteur de puissance de la 
masse M1.e et l'indice "r" symbolise la réaction. 

L'étude de cette relation permet de définir les valeurs de E,, A, et c,. 
Elle s'écrit : 

Cette relation est significative à 2 %. Pour vérifier l'exactitude de cette 
expression, nous traçons sur la figure 35, les résidus en fonction de la valeur 
expérimentale de k,. La repartition des points sur ce graphe n'est pas uniforme, 
mais un biais assez marqué apparaît. Sur la figure 35, les résidus sont également 
tracés en fonction de Ln(M,,d) et de 1/T.  La répartition des points dans ces deux 
cas est parfaitement uniforme. En conséquence, l'influence de la température et de 
la masse a bien été prise en compte mais la relation 45b ne spécifie pas 
correctement la constante de réaction k,. Donc cette fonction ne décrit pas 
entièrement le phénomène expérimental. 

Notons également que l'existence de l'influence de la masse M T , ~  sur la constante 
de réaction nous amène à rejeter l'une des hypothèses que nous avions faites pour 
décrire le modèle. En effet, la réaction ne peut pas être une réaction de catalyse 
hétérogène puisque, par définition, une telle réaction est indépendante de la 
quantité de dépôt présente. 

- Etude de la constante de réaction km 

Comme nous venons de le voir, cette constante est à la fois fonction de la 
température et de la masse mais la relation obtenue avec ces deux paramètres 
n'explique pas correctement le phénomène expérimental. 

Or, d'une part la masse de dépôt diminue dans le temps et d'autre part la 
repartition n'est pas uniforme. A cause de cela, nous définissons l'épaisseur 
moyenne de dépôt initial dans l'échangeur. 

- Calcul de l'é~aisseur moyenne e, de dépôt initial : 

L'épaisseur du dépôt initial à la position 1 de l'échangeur s'écrit en supposant 
une évolution exponentielle : 

Si la répartition était uniforme, nous aurions l'épaisseur moyenne telle que : 



Figure 35 : 

Etude de la proximité entre les valeurs de (Ln kr) obtenues à partir 
du modèle et les valeurs (Ln k,) calculées par régression linéaire 
multiple (T-1' L~(MT,~) 

1. Evolution des résidus (Ln kr - Ln kr) en fonction de Ln kr 
2. Evolution des résidus (Ln kr - Ln kr) en fonction de T 
3. Evolution des résidus (Ln kr - Ln kr) en fonction de Ln Mo 

T : Température absolue 

M T , ~  masse initiale de dépôt à enleve 



oh ox est la masse volumique du dépôt initial (kgx.m-3), Mr,a est la masse initiale 
de depôt (kgx), lT la longueur de l'échangeur tm) et W la largeur de l'échangeur 
Im). 

Pour une masse MT,d donnée, nous avons une surface d'encrassement égale a S, telle 
que : 

M1.a 

S. =- 
ax.W 

( IVB. 4 8 )  

Si la répartition est exponentielle, pour une masse donnée, l'aire sous la courbe 
reste la même et est telle que : 

Par intégration, nous obtenons la valeur ei de l'épaisseur à l'entrée de 
l'échangeur 

Nous définissons la longueur moyenne encrassée 1, comme le point de l'échangeur 
pour lequel l'aire encrassée est S,/2. 
Or, l'aire encrassée pour la longueur moyenne 1, s'exprime par : 

d'où 

2.ax.W 

En intégrant l'équation 51, nous obtenons la longueur recherchee : 

A partir des expressions de ei et lm, nous definissons l'épaisseur de depôt dans 



l'échangeur par : 

Pour tous nos essais, nous pouvons donc calculer une épaisseur moyenne de dépôt qui 
correspondrait à celle d'un réacteur de masse uniformément répartie. 

Nous remarquons que l'expression de l'épaisseur moyenne ainsi définie est corrélée 
à la fois avec la masse et avec le taux de répartition. 

Nous avons alors étudié la corrélation partielle existant entre la constante de 
réaction k, et l'épaisseur moyenne e, (en m). Cette étude est donnee a la figure 
36. Nous constatons que la corrélation est hautement significative (test de nullité 
du coefficient de régression rejeté à 0,1 % ) .  En utilisant dans la corrélation non 
pas simplement la masse initiale de dépôt mais l'épaisseur moyenne de dépôt, nous 
devons améliorer significativement la relation 45. 

Nous avons donc étudié l'expression suivante : 

où c, est la constante de proportionnalité (m-'1. 

L'étude de cette relation conduit aux valeurs suivantes : 

Avec ces valeurs, l'expression 54 est significative à 0,1 X .  Pour vérifier 
l'exactitude de cette relation, nous traçons sur la figure 37, les rèsidus en 

1 

fonction de la valeur expérimentale. La répartition des points sur ce graphe est I I 

relativement uniforme. Le tracé des résidus en fonction de chacun des paramètres 
(figure 37) montrent également une répartition uniforme des points. 

En conséquence, la relation 54 décrit assez bien le phénomène expérimental. 

L'étude de la valeur absolue et du signe de chaque coefficient de cette relation 
conduit aux conclusions suivantes : 

- Le coefficient de la température est positif ce qui signifie que toute 
augmentation de la température provoquerait une diminution de la constante de 
réaction. En effet, une augmentation de la température de 10°C multiplie la 
constante de reaction par un facteur appelé QI, égal à 0,6 pour une même épaisseur 
moyenne de dépôt. 



Figure 36 : Valeur et signification du coefficient de corrélation 
entre l'épaisseur moyenne de dépôt et la constate de 
réaction kr et valeur et signification du coefficient de 
corrélation entre la température et cette constante. 
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Figure 37 : 

Etude de la proximité entre les valeurs de Ln (kr) obtenues à partir du 
modèle et les valeurs , calculées par régression linéaire multiple 
(rl; em) 
1. Evolution des résidus (Ln k, - en fonction de Ln kr) 

A 
2. Evolution des résidus (Ln kr - Ln kr) en fonction de T-l 

A 
3. Evolution des résidus (Ln kr - Ln kr) en fonction de em 

T : température absolue 

*m : épaisseur moyenne 



- La valeur de l'énergie d'activation obtenue à partir de l'équation 54 est égale à 
Er = - 9 , 6  kcal.mo1-l. Elle est donc négative. Or il existe très peu de reactions 
chimiques ou physiques pour lesquelles l'énergie d'activation est négative.Les 
réactions les plus connues ayant de telles énergies d'activation sont celles 
d'adsorption chimique ou physique. Remarquons, toutefois, que dans la littérature 
aucun auteur n'a abouti à un résultat analogue. Nous devons donc considérer ce 
résultat avec beaucoup de réserves et étudier par d'autres moyens que ceux que nous 
avons utilisé la réaction de l'hydroxyde de sodium sur les dépôts de 
pasteurisation, en particulier en s'affranchissant de tous les aspects 
hydrodynamiques. 

-Notons également que nous pouvons interpréter le facteur exptc,.e,) comme le 
facteur correctif de l'épaisseur du front de réaction. En effet, nous pouvons 
écrire le front de réaction sous la forme : 

où c+ est une constante. 
Toutefois ceci reste aussi à prouver par l'étude de la réaction. 

-Pour obtenir une interpretation correcte de la constante k,, nous avons dû la 
définir non seulement en fonction de la temp4rature mais également de l'épaisseur 
moyenne de dépôt initial e,. Le coefficient de cette variable est positif. CTest-à- 
dire que toute élévation de l'épaisseur moyenne entraîne une augmentation de la 
constante de vitesse de la réaction. Pour une température constante de 348 K, une 
élévation de l'épaisseur moyenne de 0,0001 m à 0,0002 m provoque une accélération 
de la vitesse de réaction ; en effet, la constante de réaction est 1 ,2  fois plus 
forte lorsque l'épaisseur moyenne double. 

Nous remarquons donc que l'effet de la température et celui de l'épaisseur moyenne 
sont opposés. Nous pouvons ainsi vérifier qu'une diminution de la température de 
75OC à 65OC a le même effet qu'une augmentation de l'épaisseur moyenne de dépôt de 
0,0001 m à 0,0003 m. 

- Or l'épaisseur moyenne est à la fois une fonction de la masse initiale de dépôt 
et du taux de répartition. Nous devons donc rejeter l'hypothèse qui a été faite sur 
la réaction. Ce ne peut pas être une réaction de catalyse hétérogène qui, par 
définition est indépendante de la masse de dépôt initial. 

L'interprétation physique de la constante cinétique de réaction est possible si 
nous admettons premièrement que ce n'est pas une réaction de catalyse h6térogène et 
deuxièmement que la réaction est une adsorption physique ou chimique. Mais cette 
interprétation doit &tre faite avec beaucoup de réserves, en effet, la réaction est 
parfaitement inconnue actuellement et nos résultats ne sont confirmés nuile part 
dans la littérature. 



-Etud e d e la constante d'arrachement k, : 

L'étude de la corrélation partielle entre la masse initiale de dépôt et la 
constante d'arrachement montre que l'introduction de la masse comme nouvelle 
variable n'améliore pas la régression donnée par la relation drArrhénius. 

Par contre, TABOREK et al. (1972) posaient la constante de vitesse d'arrachement 
comme une fonction de la température et d'un facteur appelé facteur de forme. Pour 
l'arrachement des dépôts de pasteurisation fragilisés par la réaction de 
l'hydroxyde de sodium, nous définissons ce facteur de forme comme une fonction du 
taux de répartition 8 .  Nous avons donc étudié la corrélation partielle existant 
entre la constante d'arrachement ka et le taux de répartition @. Cette étude est 
présentée à la figure 38. Notons également que la température et le taux de 
répartition sont des variables indépendantes. Nous constatons également que la 
corrélation existant entre la constante d'arrachement et le taux de répartition est 
hautement significative (rejet de l'hypothèse de nullité du coefficient de 
régression au risque de 0,1 5 ) .  En conséquence, l'introduction du taux de 
répartition comme nouvelle variable explicative doit améliorer sensiblement ia 
régression donnée à partir de la loi d'Arrhenius. 

Pour vérifier cette hypothèse, nous avons étudié la relation donnant la constante 
d'arrachement k, en fonction de l'inverse de la température (Tl et du taux de 
répartition ( g ) .  Cette relation est symbolisée par : 

où A, est le facteur de fréquence de la loi drArrhénius, Ea l'énergie d'activation 
(cal.m01-~), R la constante des gaz parfaits (~al.rnol-~.K-~ ) et c, la constante de 
proportionnalité (ml. 

L'application de la relation 55 aux constantes d'arrachement obtenues pour nos 
expériences conduit aux valeurs numériques des constantes A,, E, et c, suivantes : 

A, = 3,9 kgox-' m s ; E, = 20,4 kcal mole-' 

L'expression 55 s'écrit alors : 

( IVB. 55b) 



Figure 38 : Valeur et signification du coefficient de corrélation 
entre le taux de colmatage (0) et la constante 
d'arrachement et ceux du coefficient de corrélation 
existant avec la températureK 
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Cette relation (55b) est significative à mieux de 0,l %, c'est-à-dire que 
l'hypothèse de nullité des deux coefficients (E,/R, c,) est rejetée avec un risque 
d'erreur de 0.1 %. Pour vérifier l'exactitude de cette relation, nous avons tracé 
sur la figure 39, les résidus en fonction des valeurs expérimentales de k,. La 
répartition des points sur ce graphe est assez uniforme. Sur la figurs 39, les 
résidus sont également portés en fonction de l'inverse de la température et du taux 
de répartition. Dans les deux cas, les points sont aussi uniformement répartis. En 
conséquence, l'influence de la température et celle du taux de colmatage suffisent 
21 traduire correctement l'évolution de la constante d'arrachement. 

L'étude de la valeur absolue et du signe de chaque coefficient de cette relation 
conduit aux conclusions suivantes : 

- Le coefficient de la température (E,/R) est fortement négatif. En conséquence, 
toute augmentation de la température provoque m e  forte augmentation de la 
constante d'arrachement pour un taux de répartition constant. En effet, nous 
constatons qu'une augmentation de 10°C de la température multiplie la vitesse 
d'arrachement par un facteur appelé Q,, égal à 2,3 pour un taux de répartition 
constant. L'énergie d'activation de l'arrachement étant de 20,4 kcal.mo1-' 
correspondrait a la rupture des liaisons fragilisées par la réaction. 

- Le coefficient du taux de répartition est légèrement positif et beaucoup moins 
important que celui de la température. En conséquence, une augmentation du taux de 
répartition provoque une augmentation de la constante d'arrachement plus faible 
qu'une variation de la température. Une augmentation de 1 m-l du taux de colmatage 
multiplie la vitesse d'arrachement par un facteur égal à 1,7. 

- Rappelons que TABOREK et al. (1972) ont défini la constante d'arrachement donnée 
par KERN et SEATON (1959) comme le produit d'une fonction de la température et d'un 
facteur de forme caractéristique du dépôt à enlever. En posant, ce facteur de forme 
égal a exp(0,54.%), nous obtenons une expression de la constante d'arrachement 
analogue à celle de TABOREK et al. (1972). 

- La définition ainsi obtenüe n'est fonction que du facteur de forme caractérisant 
le dépôt et de la température. Par conséquent, la constante d'arrachement semble 
avoir une interprétation strictement physique. 

- Nous pouvons constater qu'une augmentation de la température de 10°C a le même 
effet qu'une augmentation de 2,5 m-' du taux de répartition. 

- Influence réelle de la température sur les deux constantes de vitesse : 

Afin de vérifier l'influence de la température sur les deux constantes de vitesse, 
nous avons tracé les deux constantes en les corrigeant des différentes influences 
(sauf de celle de la température) en fonction de cette dernière. 



Figure 39 : Etude de la proximité entre les valeurs de la constante 
d'arrachement obtenue par simulation du modèle et les valeurs 
calculées par régression linéaire multiple. 

1. Evolution des résidus (Ln ka - a) en fonction de Ln ka 
2. Evolution des résidus (Ln ka - -1 en fonction de 1/T 
3. Evolution des résidus (Ln ka - en fonction de 0 

T : température en Kelvin 

: taux de répartition (m-l) 



Sur la figure 40, le tracé du logarithme népérien de la constante d'arrachement 
corrigée de l'influence du taux de répartition @ en fonction de l'inverse de la 
température (T'') est linéaire de pente négative. La droite moyenne obtenue à 
partir de l'ensemble de ces points est la suivante : 

Nous retrouvons les valeurs obtenues avec la relation 55. Et la relation 56 est 
hautement significative trejet de l'hypothèse de nullité du coefficient au risque 
de 0,1 % ) .  La constante d'arrachement corrigée de l'influence du taux de 
répartition suit donc une loi d1Arrhénius dont l'énergie d'activation est positive. 

De même, sur la figure 41, le tracé du logarithme népgrien de la constante de 
réaction corrigée de l'influence de l'épaisseur moyenne de dépôt e, en fonction de 
l'inverse de la température a également une allure linéaire mais de pente positive. 
La droite moyenne obtenue à partir des points expérimentaux corrigés est la 
suivante : 

Nous trouvons les valeurs obtenues avec la relation 54. De plus, la relation 57 est 
hautement significative trejet de l'hypothèse de nullité du coefficient de 
régression au risque de O,1 % ) .  La constante de réaction corrigée de l'influence de 
l'épaisseur moyenne suit une loi du type Arrhénius dont l'énergie d'activation est 
négative. 

En résumé, à partir de la température et de l'épaisseur moyenne de dépôt, 
nous avons trouvé une relation traduisant correctement la constante de réaction 
obtenue à partir de l'expérience alors que la constante d'arrachement obtenue à 
partir du modèle mathématique utilisé est fonction de la température et du taux de 
répartition. Ces deux constantes ainsi explicit6es admettent sous certaines 
réserves une interprétation physique. 

5 )  Biscussion des résultats 

a) Justification de la structure Poreuse du dé~ôt : 

Avant de discuter la signification physique des valeurs identifiées des 
deux constantes de vitesse, il est nécessaire de discuter la composition des dépôts 
et leurs structures. Rappelons que le dépôt de la section de chauffage est formé de 
60 % de matières organiques et de 37 % de matières minérales alors que celui de la 
section de chambrage est constitué de 76 % de matières organiques et de 8 % de 
matières minérales. Ces résultats sont en accord avec ceux de LALANDE et al. 
( 1 9 8 4 ) .  Leurs conclusions sur la structure des dépôts sont alors applicables. Les 
Gtudes histochimiques et microscopiques de TISSIER et al. (1985) nous permettent de 
zonclure que la structure des dépôts est spongieuse et poreuse. Dans la 
jenaturation thermique des protéines, seule la configuration tertiaire des 
wotéines est changée. Ce changement permet en particulier de démasquer les 



Figure 40 : Evolution du logarithme népérien de La constante d'arracnemenr 
(4) corrigée de l'influence du taux de r4partition (y) en 
fonction de L'inverse de la température (Tl 
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Figura 4% : Evolution du logarithme népérren de La constante de réactron 
(kr) corrrgée de l'effet de l'épaisseur noyenne (em 1 en 
fonction de l'rnverse de la température (rl) 



liaisons S-H de la B-lactoglobuline, ceux-ci peuvent alors réagir avec les ponts 
disulfures d'autres molécules protéiques. Nos dépôts pourraient donc être 
constitués d'une trame protéique dans laquelle les matières minérales et les 
lipides seraient emprisonnés. Cette trame protéique pourrait résulter de la 
formation sous l'action de la chaleur de polymères de poids moléculaires élevés qui 
engloberaient les formes dénaturées des différentes molécules contenant les ponts 
disulfures. Les liaisons interprotéines du dépôt pourraient donc être des ponts 
disulfures aussi bien que des liaisons du type liaison hydrogène. 

b) Aptitude du modèle réaction-arrachement à traduire le nettovane de 
svstèmes expérimentaux différents : 

Rappelons que l'allure des courbes de nettoyage des tubulures @tudiees par 
GALLOT-LAVALLEE et al. (1985) et celle des courbes de nettoyage des plaques du 
pasteurisateur sont sensiblement différents. En efffet, si GALLOT-LAVALLEE et 
LALANDE (1985) ont pu décrire les tubulures qu'ils ont étudiées comme des 
réacteurs différentiels, nous ne pouvons dans aucun cas considérer les systhries 
étudiés comme de tels réacteurs. 

En plus, de cette différence de surface, une autre différence importante 
est la repartition du dépôt au sein des systèmes encrassés. ALors que pour les 
plaques du pasteurisateur, l'épaisseur du dépôt varie de l'entrée à la sortie de 
chaque section étudiée, elle est uniforme radialement et longitudinalement pour une 
tubulure. 

Nous nous proposons donc de simuler notre modèle avec les paramètres k, et 
k, donnés par les relations 56 et 57 dans le cas d'une reparition uniformément 
répartie pour un élément de plaques. Remarquons que notre modele s'affranchit de la 
surface à nettoyer ; en effet, la surface encrassée est un paramètre pris en 
compte. 

Nous nous proposons donc de montrer que malgré l'influence négative de la 
température sur la réaction (lre étape de notre modèle), l'influence globale des 
conditions physico-chimiques est correctement simulée. Pour cela, nous avons simulé 
notre modèle avec les expressions des constantes de vitesse obtenues pour un 
système différentiel dans le cas où une seule des conditions varie. 

- Influence de la masse à nettover sur la vitesse de nettovane : 

Sur la figure 42, nous avons porté, pour deux masses différentes (45 g.rn-= et 170 
g.m-=) et des conditions expérimentales de 400 l.h", 75OC et 2 % en poids, les 
vitesses de netoyage de l'échangeur élementaire uniformément encrassé. Nous 
remarquons que les deux courbes ont les mêmes allures. La vitesse nulle au temps 
initiale croit jusqu'à un maximum pour lequel il n'y a plus de depôt dans l'état 
initial, puis elle décroît pour redevenir nulle. La cassure observée au maximum est 
due à une discontinuité dans l'écriture du modèle réaction-arrachement. Plus la 
masse est importante plus la vitesse maximale pour des conditions identiques est 
élevée. En effet, pour une masse initiale de 170 g.rn-=, la vitesse maximale est 



Figure 42 ! Evolution de la vitesse de nettoyage simulée à partir du 
modèle réaction-arrachement pour un réacteur différentiel 
en fonction de la masse de dépôt initial à nettoyer lorsque 
les conditions sont celles de référence (400 1.h-' ; C : 2 % 
en poids) 

O : masse de 45 g me2 

A : masse de 170 g m-2 



égale à 5 g.m-2.s-1 alors que pour une masse initiale de 45 g.m-2, la vitesse 
maximale est égale à 1 g.rn-2.s-1. Nous observons donc les mêmes caractéristiques 
que GALLOT-LAVALLEE (1982). 

- Influence de la température sur la vitesse de nettovawe : 

Pour une masse initiale de 44 g.m-" et des conditions de débit et de 
concentration constantes (400 1 ,  2 % en poids), l'influence de la température 
est étudiée. Sur la figure 43, nous avons étudié l'influence de la température sur 
la vitesse de nettoyage. Plus la température est faible, plus le maximum est faible 
et également plus la phase de décroissance est lente. Les mêmes observations sont 
faites pour une masse de 170 m.g-* (figure 44). Ceci confirme également les 
résultats expérimentaux, c'est-à-dire que plus la température est élevée, plus le 
nettoyage est rapide. 

- Influence du débit sur la vitesse de nettova~e : 

Les conditions de température et de concentration sont maintenues respectivement 
égales à 75OC et à 2 t en poids. Pour une masse égale a 44 g.m-l, l'influence du 
débit sur la vitesse de nettoyage globale est donnge à la figure 45. Nous 
remarquons que plus le débit est faible, plus la vitesse maximale est faible et 
plus la phase de décroissante est lente. Mais l'influence du débit est plus faible 
que celle de la température ; en effet, la vitesse maximale atteint pour un fort 
débit (600 1 h-l) est inférieure à celle obtenue pour une forte température (90°C). 
Les mêmes constatations sont faites lorsque la masse initiale est de 170 g rn-' et 
les autres conditions restant les mêmes (figure 46). Les résultats confirment les 
observations expérimentales, c'est-à-dire que l'augmentation du débit améliore le 
nettoyage mais moins fortement que l'augmentation de la température. 

- Influence de la concentration sur la vitesse de nettovane : 

Lorsque la température et le débit sont maintenus respectivement a 75OC et à 400 
1.h-l, pour une masse de dépôt initial de 170 g.m-*, l'augmentation de la 
concentration de 0,5 X à 4 % améliore légèrement la vitesse de nettoyage. En effet, 
les vitesses maximales atteintes sont légèrement plus élevées et les décroissances 
plus rapides lorsque la concentration est plus forte. Le temps pour atteindre le 
maximum est d'autant plus faible que la concentration est forte (figure 47). 
Notons également que l'influence de la concentration est nettement plus faible que 
celle du débit. Ceci confirme également les observations expérimentales. 

En résumé, la simulation du modèle en fonction des conditions de nettoyage d'un 
échangeur élémentaire confirme les observations qui ont été faites par GALLOT- 
LAVALLEE (1982) sur des tubulures. Une augmentation de la température améliore le 
nettoyage plus qu'une élévation du débit, elle-même améliorant la vitesse de 
nettoyage plus qu'une augmentation de la concentration. 
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Figure 43 : Evolution de la vitesse de nettoyage simulée avec les 
constantes de vitesse de réaction et d'arrachement obtenues 
à partir des expressions dfArrhénius corrigées en fonction 
de la température. 
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Figure 44 : Evolution de la vitesse de nettoyage simulée avec les 
constantes de vitesse de rhaction et d'arrachement 
obtenues à partir des expressions dtArrhénius corrigées 
en fonction de la température. 



C = 2 % en poids 

- Q = 300 1 / h  

+ Q = 400 l / h  

i Q = 600 l / h  

Figure  45 : Evolution de la  v i t e s s e  simulée avec l e s  cons tan tes  
de v i t e s s e  de r é a c t i o n  e t  d'arrachement obtenues à p a r t i r  
des  express ions  d1Arrhénius  c o r r i g é e s  en fonc t ion  du d é b i t  
de ne t toyage  u t i l i s é  pour un r é a c t e u r  d i f f é r e n t i e l  de masse 
encrassan te  éga le  à 44 g m-2 

C = 2 % en poids 

- Q = 300 l /h-1 

Q = 600 l /h-1 

Figure  46 : Evolution de l a  v i t e s s e  simulée avec l e s  cons tan tes  
de v i t e s s e  de r é a c t i o n  e t  d 'arrachement obtenues à 
p a r t i r  des  express ions  d tArrhénius  c o r r i g é e s  en 
fonct ion  du d é b i t  de net toyage u t i l i s é  pour un 
r é a c t e u r  d i f f é r e n t i e l  de masse enc rassan te  éga le  à 170 g m - 2 



Figure 47 : Evolution de la vitesse simulée avec les constantes de 
vitesse de réaction et d'arrachement obtenues à partir 
des expressions d'Arrhénius corrigées en fonction de la 
concentration utilisée pour un réacteur différentiel de 
masse encrassante égale à 170 g mm2 
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C) Etude de la concentration en ion hvdroxvle à l'interface réactionr~elle 
. - en fonction des condit~ons expérimentales : 

Lorsque la température ou le débit ne sont pas constants (figure 481, la 
concentration à l'interface réactionnelle varie de la même façon ; elle atteint 
très vite la valeur de la concentration de la solution alcaline. Ceci signifie que 
la diffusion est très rapide. Ceci vérifie l'hypothèse qui a été faite, c'est-à - 
dire que la diffusion de l'hydroxyde de sodium était presque instantanée. 

Par contre, lorsque la température et le débit sont respectivement égaux à 
7 5 O C  et 400 h ,  la concentration en OH- à l'interface réactionnelle a des 
allures différentes selon la concentration de la solution détergente (figure 49). 
Lorsque les concentrations sont fortes ( >  2 % en poids), la concentration à 
l'interface croît rapidement jusqu'à la valeur de la concentration de nettoyage. 
Mais lorsque la concentration de la solution est voisine de 0,5 t (figure 491, nous 
constatons qu'après une phase de montée rapide la concentration à l'interface 
présente une phase de ralentissement avant d'atteindre sa valeur maximale. Cette 
phase de ralentissement nous l'expliquons par un effet de limitation. La quantité 
d'ions hydroxyles consommée n'est pas compensée par celle ayant diffusé à travers 
la couche de dépôt intermédiaire, parce que la concentration dans le coeur 
turbulent de la solution est trop faible. La diffusion interne devient alors de 
plus en plus limitante parce que l'épaisseur de composé intermédiaire augmente. 

En résumé, la diffusion de l'ion hydroxyle est très rapide et la quantite 
d'ions diffusant est en genéral très nettement supérieure à celle consommée par la 
réact ion. 

d) Etu d o n t  te dèle 
empirique de GALLOT-LAVALLEE (1982) : 

Rappelons que dans le schéma réactionnel empirique de GALLOT-LAVALLEE 
(1982) décrit au paragraphe IVA.58, la vitesse de nettoyage auqmente jusqu'à un 
maximum pour le temps tl qui correspond au temps pour lequel il n'y a plus de dépôt 
à l'état initial dans le réacteur différentiel. A partir de cet instant, la vitesse 
de nettoyage décroit exponentiellement. En outre la vitesse d'apparition du compos6 
dans la solution présente une discontinuité pour le temps tl. Puisqurà ce temps, il 
n'y a plus de dépôt initial, GALLOT-LAVALLEE (1982) définit la constante de vitesse 
d'ordre O comme le rapport : 

où MT,, est la masse totale de dépôt à nettoyer, S la surface du réacteur. 

En traçant le logarithme népérien de la vitesse, GALLOT-LAVALLEE (1982) 
définit la constante d'ordre 1 (k,) comme la pente de la partie linéaire. 

Mous appliquons les mêmes calculs à notre cas. Nous traçons donc le 
logarithme de la vitesse simulée a partir des expressions obtenues par le modèle 
réaction-arrachement. Un exemple de ce trace est présenté a la figure 50. Nous 
remarquons qu'au maximum, il existe aussi une cassure (il) pour lequel il n'y a 



Figure 48 : Evolution de la concentration à l'interface réactionnelle X-Y 
lorsque la température varie 

Q = 400 1 h-l ; COH, .= 2 % en poids ; M T , ~  = 44 g rn-' 

1 : #=  60°C ; 2 : C9= 75OC ; 3 : (9s 95OC 

Figure 49 : Evolution de la concentration à l'interface réactionnelle X-Y 
lorsque la concentration de la solution de nettoyage varie 

O =  75OC , Q = 400 lh-l ; MT,D = 44 g K2 

: 'OH,B = 0,5 % en poids ; 2 : 
'OH, B = 2 % en poids 

: 'OH,B = 4 % en poids 



Figure 50 : Tracé du logarithme de l a  v i t e s s e  de nettoyage simulée à p a r t i r  
des expressions des constantes obtenues par l e  modèle réaction- 
arrachement dans l e  cas  d'un réacteur  d i f f é r e n t i e l .  

M -2 = 44 g.m ; 0 : 7S°C ; = 2% en poids ; Q = 400 l /h-  1 
T,d 
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plus de dépot initial. De plus, nous constatons que la partie linéaire ne commence 
pas directement après le point de cassure. Nous pouvons cependant déterminer la 
pente de la phase linéaire et nous la posons égale à k,. 

Les résultats sont présentés dans les tableaux 20A et 20B. 

Nous constatons que les constantes de vitesse d'ordre O sont augmentées 
trespectivement multipliées par 1,4 , 1,2 et 1,1 ) lorsque la tempbrature, le débit 
et la concentration passent de 75 OC à 95 OC ,de 400 1.h-l a 600 1.h-l et de 2 % a 
4 % en poids. Et elles diminuent ( respectivement multipliées par 0,7 ,0,8 et 0,9) 
lorsque la température, le débit et la concentration passe de 75 OC à 60 OC, de 400 
1.h-l à 300 1.h-l et de 2 % à 0,5 % en poids. 

Nous constatons également que la constante de vitesse d'ordre 1 sont 
augmentées trespectivement multipliées par 4,O , 2,O et 1) lorsque la température, 
le débit et la concentration passent de 75 OC à 95 OC, de 400 1.h-l a 600 1.h-l et 
de 2 % à 4 % en poids. Et elles sont diminuées trespectivement multipliées par 0,4 
,0,6 et 1) lorsque la température, le débit et la concentration passent de 75 OC a 
60 O C ,  de 400 1 .h-l a 300 1 .hel et de 2 % à 0,5 % en poids. 

En étudiant l'influence de la température, nous déterminons le facteur 
multiplicatif Q,,. Il est égal à 1,3 pour ko et à 2,1 pour k,. Or GALLOT-LAVALLEE 
(1982) obtenait pour ko comme pour kl un facteur Qlo égal a 1,6. Nous obtenons donc 
des valeurs tout à fait comparables. 

Toutefois si la constante d'ordre 1 et celle d'arrachement évoluent de façon 
pratiquement identiques,ce n'est pas du tout le cas pour la constante d'ordre O et 
celle de réaction. Or ces deux constantes mesurent de deux façons indirectes et 
différentes la réaction de l'hydroxyde de sodium avec le dépôt. Toutefois si la 
constante de réaction est fonction ni de la concentration ni du débit, la constante 
d'ordre 0 intègre ces deux paramètres. En fait, il faudrait pour connaître la 
relation de ces deux constantes étudier par d'autres moyens la réaction entre le 
dépôt et l'ion hydroxyle, en particulier en s'affranchissant de tous les aspects 
hydrodynamiques. 

En conclusion, la résolution du système différentiel obtenu en supposant un 
modèle de deux réactions en série, la première étant la réaction proprement dite 
entre le dépôt et l'hydroxyde de sodium et la seconde étant l'arrachement de la 
couche supérieure du dépôt ayant réagi, permet à tout instant de calculer la 
vitesse d'enlèvement du dépôt. Cette vitesse est définie comme étant la vitesse 
d'apparition du composé en suspension dans le coeur turbulent de la solution. Cette 
résolution permet également de définir à tout instant les quantites de dépôt 
initial, intermédiaire et final existantes, la concentration en OH- à l'interface 
réactionnelle. A partir de l'ensemble de nos essais, nous avons pu obtenir une 
constante de vitesse de réaction et une autre d'arrachement. Sous certaines 
réserves, ces deux constantes peuvent être explicitées en fonction des paramètres 
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TABLEAU 20 : tableau récapitulatif des calculs des constantes d'ordre O et 1 du 
modele empirique de GALLOT-LAVALLEE (1982). 
tl,temps pour lequel il n'y a plus de dépôt initial 
ko,constante de vitesse d'ordre 0; k,,constante de vitesse d'ordre 1 
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T+,T-, "points" haut et bas de température (95 et 60 O C )  
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C+,C-, "points" haut et bas de concentration ( 4  et 0,5 % en poids). 
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variables d'un essai à l'autre. La simulation du modèle avec les expressions des 
deux constantes permet de montrer les influences globales des conditions physico- 
chimiques. Nous trouvons alors que l'augmentation des paramètres favorise le 
nettoyage, bien qu'ils n'ont pas tous la même influence. Ainsi, la température est 
plus influente que le débit, lui-même plus influent que la concentration en soude. 
Ceci est parfaitement en accord avec toutes les observations experimentales faites 
pour le nettoyage des plaques de pasteurisation. 





Notre étude sur le nettoyage des dépôts obtenus lors des pasteurisations et 
des stérilisations semi-industrielles de lait a abordé deux aspects différents. 
Nous avons d'abord étudié les effets de chaque solution détergente (alcaline ou 
acide, sur les dépôts en fonction de la nature et de la composition de ces 
derniers. Ensuite, nous avons modélisé plus théoriquement le nettoyage des 
pasteurisateurs en proposant un modèle composé de deux étapes en série permettant 
de simuler les vitesses d'enlèvement des dépôts par une solution d'hydroxyde de 
sodium. 

Pour réaliser l'étude expérimentale du nettoyage, nous avons analyse à 
l'aide de méthodes classiques les différents constituants des dépôts enlevés par 
chaque solution et nous avons comparé les résultats ainsi obtenus avec les 
quantités initialement à enlever. Par contre, pour réaliser l'étude cinétique de 
nettoyage dans des conditions de température et de vitesse de passage comparables à 
celles mises en oeuvre dans l'industrie laitière, nous avons utilisé le capteur 
optique breveté par LALANDE et al. (1979) et décrit par GALLOT-LAVALLEE (1982). Ce 
capteur s'intègre parfaitement au processus de nettoyage et mesure le trouble créé 
par l'action de la solution détergente sur les dépôts, ce qui permet à partir d'un 
étalonnage adéquat de mesurer en continu et en temps réel la vitesse d'élimination 
du dépôt. 

- Etude expérimentale du nettovawe 

Cette étude a porte sur l'efficacité respective des solutions détergentes 
(hydroxyde de sodium et acide nitrique) utilisees lors du nettoyage des depôts 
solides formés pendant la pasteurisation ou la stérilisation à Ultra Haute 
Température (U.H.T.) de 2 à 6 m3 de lait entier, cru, de grand mélange. Ces 
procédés de traitement thermique du lait sont effectués dans des échangeurs de 
chaleur à plaques par chauffage indirect de taille pilote. 

Pour le pasteurisateur, la température standard de nettoyage est de 75OC et 
correspond aux températures utilisées pour les nettoyages industriels qu'ils soient 
intermédiaires ou finals. L'influence des conditions physico-chimiques 
(température, débit et concentration en détergent) sur l'efficacité du nettoyage a 
été étudiée. 

Pour le stérilisateur U.H.T., la température de nettoyage standard utilisée 
est de 90°C et correspond industriellemet à des nettoyages finals qui précèdent 
tout arrêt de la production. Les résultats obtenus sont donc à appliquer avec 
rPserve au cas des nettoyages intermédiaires qui mettent en oeuvre des temperatures 
voisines de 1400C. Néanmoins, quelques essais à hautes températures (140°C) ou à 
débit augmenté ont été réalisés. Leurs résultats donnent une tendance. 

- Dans le cas de la section de chauffage du pasteurisateur qui porte le lait a sa 
température de pasteurisation, le dépôt constitue d'environ 50 % de matières 
organiques et de 50 % de matières minérales est totalement enlevé par la solution 
d'hydroxyde de sodium et ce quelque soit les conditions de nettoyage utilisées. 
Toutefois, lorsque la température, le débit de passage et la concentration sont les 



plils élevés, le nettoyage est nettement accéléré. Donc ces trois paramètres 
influencent favorablement le nettoyage. 

- Dans le cas du chambreur du pasteurisateur, le dépôt composé d'environ 80 X de 
matières organiques et de 20 % de matières minérales, est également parfaitement 
éliminé par le nettoyage alcalin. Les conditions physico-chimiques ont la même 
influence sur le nettoyage que dans le cas de la section de chauffage. 

- Dans le cas de la section de préchauffage du stérilisateur qui porte le lait de 
800C à 120°C, le dépôt constitué d'environ 60 % de matières organiques et de 40 % 

de matières minérales est enlevé en totalité par une procédure de nettoyage 
incluant l'utilisation des deux solutions détergentes l'une alcaline et l'autre 
acide, et ce quelque soit leur ordre de passage. Cependant, la procédure de 
nettoyage de type "acide-alcalin1' est significativement plus rapide que celle de 
type" alcalin-acide1'. En outre, il semble que pour un nettoyage "acide-alcalin", 
une augmentation de la température ou de la concentration en détergent favorise le 
nettoyage alors qu'une vitesse de passage élevée le défavorise. De plus un essai à 
haute température (140°C) a permis de donner les conclusions suivantes : tout le 
dépôt est élimine par la solution utilisee en premier mais si celle-ci est la 
solution acide, la durée utile de nettoyage est plus faible. Pour les nettoyages 
finals (90°C), le nettoyage alcalin enlève toujours la totalité des protéines, mais 
si il est effectué en premier, il enlève aussi environ la moitié des minéraux, 
l'autre moitié étant éliminée par la solution acide. Cette constatation nous a 
permis de proposer des hypothèses sur la structure des dépôts. 

- Dans le cas de la section de chauffage du stérilisateur U.H.T., qui porte le lait 
jusqu'à sa température de stérilisation, le dépôt est constitué d'environ 80 X de 
minéraux et d'environ 20 X de matières organiques. Seules la procédure de nettoyage 
final utilisant le détergent acide en premier est totalement satisfaisante. En 
effet dans l'autre cas, le nettoyage alcalin entraine un gonflement irréversible du 
dépôt dont l'élimination par l'autre solution s'avère trgs difficile. En parallele 
au démontage de l'appareil, nous avons observé un gel translucide protéique aux 
points de contact des plaques, indiquant que cette wroécdure alcalin-acide n'a pas 
permis un nettoyage total. Notons que lors d'un essai à 140°C (nettoyage 
intermédiaire), ce phénomène n'est pas apparu ; en effet, lors du démontage, 
l'appareil s'est avéré parfaitement propre et l'ensemble des matières organiques a 
été éliminé par la solution alcaline. Mais la procédure intermédiaire acide-alcalin 
est tout de même nettement plus rapide. En outre, il semblerait qu'une vitesse de 
passage et une température élevées accélèrent les nettoyages finals. 

D'un point de vue industriel, nous pouvons conseiller lors des nettoyages 
intermédiaires et finals des pasteurisateurs d'utiliser seulement un nettoyage 
partiel alcalin. Bien que le nettoyage alcalin enlève tous les dépôts, un nettoyage 
acide peut se justifier pour éliminer ?es traces minérales (carbonate de calcium) 
qui peuvent encore être présentes après un rinçage de la solution alcaline avec de 
l'eau relativement dure. Mais ces traces n'ont aucune influence sur les 
performances thermiques des appareils. 



Nous pouvons également conseiller lors des nettoyages complets des 
stérilisateurs U.H.T. à plaques de passer la solution acide avant celle d'hydroxyde 
de sodium. Cette procédure conduit à un nettoyage plus rapide. Un nettoyage alcalin 
seul est à déconseiller à 90°C. En effet, s'il agit efficacement dans le tronçon de 
préchauffage, il provoque un gonflement néfaste des dépôts sans les éliminer 
totalement dans le tronçon de chauffage. Pour les nettoyages intermédiaires, un 
nettoyage partiel à l'acide à 140°C et à forte concentration d'acide ( 4  % )  se 
révèle très efficace sur tous les tronçons et très rapide. Un nettoyage complet 
reste toutefois possible. Dans la mesure où sur une installation industrielle tous 
les nettoyages sont complets, l'intérêt d'un nettoyage final à 90°C reste à 
démontrer. Personnellement, nous n'en voyons pas l'intérêt. 

Par ailleurs, sur la base de la méthode développée au paragraphe 111.2. du 
chapître II, notre laboratoire a mis au point un capteur industriel d'encrassement 
indiquant à chaque instant le taux de colmatage moyen de l'échangeur. Son 
utilisation permet d'apprécier, sans démontage du stérilisateur, son degré de 
propreté. Un tel capteur pourrait permettre de mieux adapter les temps de nettoyage 
à la fois à la taille du stérilisateur et aux impératifs technico-économiques 
imposés par les normes de propreté actuellement en vigueur. Il est actuellement en 
cours de commercialisation par la société française SERES (Aix-en-Provence). 

- Etude du modèle réaction-arrachement 

De même, une meilleure connaissance du nettoyage passe par une meilleure 
connaissance des mécanismes physiques mis en jeu . Pour cela, nous nous sommes 
proposes d'écrire un modèle physique donnant les cinétiques de nettoyage en 
fonction des conditions physico-chimiques utilisées. Les auteurs s'accordent, en 
général, pour écrire les modeles d'élimination des dépôts de lait par un modèle 
prenant en compte plusieurs réactions ' en série (HARPER, 1972 ; GALLOT-LAVALLEE, 
1 9 8 2 ) .  Toutefois, le seul modèle du phénomène de nettoyage de dépôts obtenus lors 
de pasteurisations semi-industrielles de lait tentant d'interpréter le sens physico - 
chimique de chaque étape est celui de GALLOT-LAVALLEE et LALANDE (1985). Rappelons 
que ce modèle est composé d'une première étape représentant la réaction entre le 
dépôt et l'hydroxyde de sodium suivi d'une étape d'élimination des produits de 
réaction par le transfert des matières créées dans le fluide en circulation. Or le 
mécanisme qui décrit cette seconde étape limitante est très constable. En effet, la 
définition de la concentration à l'interface entre phases que les auteurs ont 
adopté varie non seulement avec les conditions physiques mais aussi avec la masse 
initiale à nettoyer. A partir de ce modèle nous avons postulé comme seconde 
réaction limitante, un mécanisme d'arrachement décrit par la relation de KERN et 
SEATON (1959). Un modèle réaction-arrachement, d'une part décrit correctement les 
courbes cinétiques expérimentales obtenues à partir des acquisitions optiques et 
d'autre part prend en compte 1 'aspect "répartition des dépôts sur la surface1'. A 
partir de l'identification numérique de ce modèle à l'expérience, nous avons obtenu 
les conclusions suivantes. La constante de vitesse d'arrachement est définie en 
fonction des conditions physiques du nettoyage. Par rapport à la température, elle 
suit une loi dlArrhénius dont l'énergie d'activation est voisine de 20 kcal.mo1-l. 
La constante de vitesse de réaction de la première étape suit par rapport à la 



température une loi dlArrhénius dont l'énergie d'activation est négative ( -10 
kcal.mo1-'1. En outre, cette constante est fonction (avec une faible valeur, mais 
significative) de l'épaisseur moyenne de dépôt, laissant supposer que l'hypothèse 
de réaction hétérogène postulée dans le modèle n'est pas complètement vraie. On 
peut traduire cette conclusion avec l'image suivante : le front de réaction ne 
serait pas d'épaisseur constante mais fonction de l'épaisseur totale des dépôts a 
nettoyer. 

En outre, une simulation de l'influence de la température, de la 
concentration et de la vitesse de passage a été faite à partir de ce modèle. Ces 
trois paramètres influencent favorablement le nettoyage global. Ils influencent les 
vitesses de chaque @tape avec un poids en très bon accord avec les résultats de 
LALANDE et al. ( 1984 1.  

Toutefois, si la connaissance des conditions expérimentales pour lesquelles 
le temps de nettoyage d'une masse de dépôt donnée est minimum présente un grand 
intérêt, c'est davantage le coût économique de ce nettoyage qui intéresse 
l'application industrielle. Ce problème complexe doit être abordé par 
l'optimisation technico-économique de l'opération de nettoyage. Les solutions de ce 
problème passent obligatoirement par la définition d'un modèle physique 
représentatif du phenornene et qui prend en compte l'influence des principaux 
paramètres physico-chimiques. Notre modèle du phénomène peut servir de base à une 
telle étude. 

Il est également indispensable de vérifier que le modèle "physiquen 
proposé représente de façon satisfaisante la réaction entre le dépôt et l'hydroxyde 
de sodium. L'étude de la réaction entre le dépôt et l'ion hydroxyle, en 
s'affranchissant de tous les aspects hydrodynamiques constitue un de nos objectifs 
futurs . 
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,+, . L i  L'un des i nconuéni ents aaj  eurs des procédés de s t é r i  1 i s a t i  
.' pariteurisation i nd i rec ts  du 1 a i t  dans dei, échangeurs à plaques est 1 'encrasrment , 

$ 1  des surfaces d%changt? thermique. Trois f o i s  .par jour,  ces échangeurs doivent &FE! ' 
>&toytts a f i n  de l e u r  rendre 1 eur capaci t é  thermique e t  , leur propreté i n i t i a l  es. 
,- . Mais compte-tenu du c00t 41 evk de ces nettoyages, i 1 e s t  indispensable de connaître 

,, - 2. tes  phtlnonobrles a f i n  de 1 as optimi çer. l 

.>Il r h '  

1 

l 
;$ ,%' 

Nos ob jec t i f s  ont & t é  de dPtermi ner 1 es e r f e t s  des nettoyages al ca?i n ert 
:& ,tk i ,acide sur 1 es d i f fPren ts  const l tuantr  chimiques des dépets e t  de madél i s e r  les 

c i  naitiques dl  en1 éuement de ces âép6ts. Chaque sect ion encrassée dhon pasteurisateur , ;' e t  dkwi  s t $ r i l i s a t e u r  expdrinentaur ont été étudiés stipméDent. Le nettoyage du 1 

pasteuri ~ a t d u r  se f a i t  avec cie '1 ' hydroxyde de sodi um. Ce1 u i  du s t k r i  1 i sateur est I 
mial ieé  selon deux procédb di f fhrents : 1 e premier (5-fi) consiste" à nettoya?; , 
d J  a b r d  par de 1 hydroxyde de sadi un puis  pgr de 1 laci-de n i  t r i q o g  a l o r s  qm . la  1 

second {fi-St u t i  1 i k e  1 es mêmes 501 ut ions dans 1 'o rdre i nuerse. Un échanti 1 lonnags : 
des déTergents en , s o r t i e  de, "1 a sect ion étudi  @e permet de connaCtre 1 a quapti t 6  e t  
1 a nature des 'conrt i  tuants- irl'imi nés. L f  emploi da un capteur optlque ' permet , 
d'observer 1 t̂ s c i  netiqueci d,'%!l i m i  nation. Sur 1 es sections du pasteurisateur, 1 e 
nettoyage a! cal i n  61 i m i  ne tou te  1 a %oui Il wre nracrosropiq~g, Sur 1 a sect ion de ' 

p r t t h s u f f a ~ e  du stctri 1 isateur, .. ' 1 es ' deux procédures - de nettoyage sont 
satisSZai santes,. mais 1 a proccid4. ' A-S est p i  us rapide, Pour 1 a section de chauffage 

.du atrb?ri 1 i sateur, seul 1 e proclàé 6-5 est e f f  i cace, dans 1 ' autre cas, 1 ' él i m i  nat ion 
de9 protéines n 'est  pas toujours t o t a l  el, i 

." ' 

Un aodkl ïr c inét ique dl  en1 bvem'ent : des -dépôts de pasteur isat ion est 
riévelctppb, las dlffr4rentes ~ i t a p c s  q u ' i l  ,prend en compta sont : ( 1  3 1 a d i f f us ion  

>,externe du d&e~sent, (21 l a  d i f f us ion  du d k t e r ~ e n t  dans l a  sou i l lu re ,  (31 14 
ré-action, ( 4 )  l 'arrachement du dépet ayant'. réagi .  Les parameSras c in t t i que r  du 
mdkle sant i dent i f iéa  à p a r t i r  des donnles expGrimenta1es e t  exprimas en fonct ion 
des cdndit ions de nettoyage u t i l  i ~ é e 3 ~  ' 


