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Résumé

L'application d'un champ électnque a une surface d'échange de chaleur en modifie
considérablement I'encrassement, les modifications dépendant a la fois de la polarisation
¢électrique et de la nature des fluides. D'une maniére générale, les fluides contenant
protéines, phosphates et calcium donnent, sous polarisation (cathodique ou anodique)
des masses de dépots plus élevées qu'en encrassement libre. Les fluides contenant
uniquement du phosphate et du calcium donnent des dépots plus importants en
cathodique et nettement moins importants en anodique, comparés a ceux obtenus en
encrassement libre. Ces résultats, peu encourageants pour la lutte contre I'encrasse-
ment, s'expliquent essentiellement par l'accélération de la précipitation des phosphates
en cathodique et de celle des protéines en anodique.

L'analyse des courbes transitoires tracées dans le domaine cathodique permet
d'obtenir des informations recoupant celles recueillies par l'analyse quantitative et
qualitative du dépot telles que le recouvrement de la surface par ce dépot, son
adhérence et sa qualité isolante. Il pourrait s'agir 1a d'un principe intéressant pour un
capteur d'encrassement, moyennant des travaux complémentaires (étalonnage, ...).

Enfin, du point de vue du mécanisme méme de l'encrassement, les résultats
montrent une interaction entre les phosphates, les ions calcium et les protéines. Les
complexes peu solubles formés confirment le role essentiel des ions phosphates sur le
niveau méme de l'encrassement.

Mots clés: Encrassement - Surface d'échange de chaleur - Champ électrique - Lait -
Lactosérum - Spectrophotométrie de photoélectrons - Spectrophotométrie infrarouge.
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Summary

Modification of heat transfer surface fouling by milk, whey and model fluids under
an electric field.

The effect of an electric field on titanium fouling was studied by using a heat
exchange model equipped with electrodes and a standard electrical assembly. Model
solutions were used as weil as more complex fluids (milk, whey), preheated at 72 OC.

Applying an electric field results in a considerable alteration of titanium fouling,
which depends on polarization and fluid nature.

For model solutions (calcium and phosphate ions, synthetic ultrafiltrate) under
cathodic polarization, an important calcium phosphate deposit is observed (above 25
fl.g.cm-Z.min-"), which decreases in free fouling conditions. Anodic polarization is
characterized by a very smail deposit (0,5 - 1 fl.g.cm-Z.min-').

Pure soluble protein solutions (ce-lactalbumin , 13-lactoglobulin) in the absence of
phosphate ions give rise to a very smail deposit (1.2 - 2.2 fl.g.cm-Z.min-") slightly
greater in anodic conditions. Its increase is however considerable in the presence of
phosphates and in the cathodic range (17-27 fl.g.cm-Z.min-).

More complex solutions (milk, whey, sodium caseinate) are characterized by an
important increase of deposit, both in cathodic (up to about 50 fl.g.cm-Z.min-!) and
anodic (8 - 100 u.g.cm" .min") conditions, as compared to free fouling (2,0 - 5,0
f.l.g.cm-Z.min-1).

Applying an electric field means modifications for electrode phenomena : negative
charge of the surface and pH rise in the vicinity of the cathode, positive surface charge
and pH decrease for the anode. These alterations bring about two types of basic
consequences: acceleration of calcium phosphate precipitation (this substance showing a
great tendency to get amorphous in such conditions) with a cathodic polarization, and
protein precipitation for an anodic polarization.

In the cathodic range, an analysis of transie nt curves gives informations matching
up with qualitative and quantitative aspects of deposit analysis, such as surface covering
up, adhesion or isolating capacity. A relationship seems to exist between overpotentials
(energy required to carry out oxygen or water reduction), nature, and perhaps mass of
deposit. Therefore; overpotential measurements could be a basic principle for a fouling
sensor, provided that a few complementary research be made about optimization of
electrochemical conditions (current, impulse duration ...) and calibration referred to a
non fouling fluid.

Lastiy, as for the fouling mechanism as a whole, the results evidence an interaction
between proteins, phosphates and calcium ions. The poor solubility of complexes built
up in this way confirms the most important part played by phosphate ions on the
fouling intensity itself.

Key words: Fouling - Heat transfer surface - Electric field - Whey - Milk - Infrared
spectrometry - Electron spectrometry.
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Introduction

Le mécanisme de l'encrassement  de surfaces d'échange de chaleur par du
lactosérum et du lait, récemment proposé par DAUFIN et al. (1987) peut étre
résumé de la maniére suivante: dés les premiers instants de l'encrassement,
des lipides, en faible quantité, ainsi que des protéines, des phosphates et du
calcium sont présents sur la surface de l'acier inoxydable. Il semble difficile
d'attribuer aux lipides un r6le moteur, tant dans I'élaboration des premiéres
couches que dans la croissance des dépoOts. Par contre, les ions calcium
constituent un élément-clé.  Ils sont en effet susceptibles d'interactions avec les
protéines, notamment au niveau des groupements carboxylates  des protéines
solubles et de la caséine, mais ils donnent également des composés peu
solubles avec la base phosphate pOl- susceptible, elle, de fournir, en présence
d'acides carboxyliques, l'acide conjugué HPO0s-  dont le taux régle la cristalli-
sation en apatite du phosphate de calcium amorphe initial. Il y a donc a priori
une interaction triple et la croissance méme du dépot est fondamentalement
liée a la présence de calcium et de phosphate qui assurent un lien entre les
protéines et stabilisent ce dépot. En conséquence, lI'inhibition  de la formation
de phosphate de calcium sur une surface d'échange constituera un moyen de
lutte contre 1'encrassement.

On sait que l'adsorption de certains constituants du lait sur des matériaux
métalliques  dépend des caractéristiques ¢électrochimiques de l'interface  (BEL-
JELTI et al., 1980 ; IVARSSONet al., 1981 ; FORT, 1983) et que Il'application  d'un
champ électrique  modifie les phénoménes & l'électrode  (DAUFIN et al., 1985).
Nous nous sommes donc proposés  d'appliquer un champ électrique & une
surface d'échange de chaleur pour modifier localement les phénoménes dans le
but de tenter d'inhiber la formation de phosphate de calcium (donc de réduire
l'encrassement) d'une part, et dapporter des éléments nouveaux pour confir-
mer ou infirmer le mécanisme précédent d'autre part. Enfin, nous avons tenté
d'analyser les phénoménes  électrochimiques a l'interface a l'aide d'une métho-
dologie utilisant des impulsions de courant.

1. Matériels et méthodes

A. Plate-forme et conditions d'encrassement

L'encrassement est réalis¢ a l'aide d'une installation de laboratoire  décrite
en dé~ail par ROIGNANT et al. (1983). Elle est constituée dun préchauffeur
tubulaire et d'une maquette  d'échange de chaleur dans laquelle le fluide
encrass?nt circule a une vitesse moyenne de 0,09 ms" (débit volumique =
10 Lh-). Dans ces conditions, a la température de nos essais (72 OC), le
nombre de Reynolds est 540 pour le lactosérum et 380 pour le lait; la
contrainte  de cisaillement & la paroi est alors respectivement de 0,12 et
0,17 Pa. Le long de l'autre face de I'électrode de travail I'eau distillée circule
a contre-courant 4035 ms" (250 Lh-') a 77 "C, créant ainsi une différence
de température de 5 "C entre les deux fluides (DAUFIN et al, 1985).
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Fig. 1

Coupe longitudinale de la maquette d'échange de chaleur: électrodes et montage intensiostatique. (Z: impédance [inie ; ZC:
impédance infinie ; VR : tension de référence ,. Vo : potentiel virtuel nul par rapport a Et" V : tension de consigne ; Et : potentiel de
la terre; E. C.S. : électrode au calomel saturé ; C.E. : contre-électrode ; E. T. : électrode de travail ; 1 : intensité).

Longitudinal section of the heat exchange model : electrodes and intensiostatic assembly diagram. (Z: finite impedance ,. ZC : infinite
impedance ; VR: reference tension ; Vo: Zero virtual potential versus Et" V: applied tension ; Et: ground potential ; E. C.S. :
saturated calomel electrode ; C.E. : auxiliary electrode ; E.T. : working electrode ,. 1 : current intensity},
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B. Montage électrochimique et électrodes

Pour effectuer les différentes mesures électrochimiques, avec ou sans
courant électrique imposé, nous utilisons le montage décrit dans la figure 1. Il
est essenticllement constitué d'un intensiostat (Tacussel PRT 10-05) , d'un
millivoltmétre, d'un ampéremétre et de trois électrodes implantées dans la
madquette.

L'électrode de travail est isolée galvaniquement du reste de l'installation
par un joint de polytétrafluoréthyléne. Elle consiste en une plaque de titane
UT40 (S0 x 30 x 0,8 mm) laminée a froid, ce matériau étant préféré a l'acier
inoxydable en raison de son excellente résistance a la corrosion. L'aire de
travail (8 crrr') est polie mécaniquement, sous eau courante (papier de granulo-
métrie 12 urn, n" 800), rincée a l'eau distillée puis séchée a l'air pendant 24
h; pour certains essais, afin de s'affranchir de I'oxydation du titane, les
échantillons sont platinés (étalement de couches minces de H:PtCls 6H;O, en
présence d'huiles essentielles puis cuisson au four a 450-S00 "C pendant IS-20
mn, l'opération étant renouvelée S fois). Une contre ¢Electrode, également en
titane, est fixée parallélement a l1'¢lectrode de travail, ce qui permet une
distribution homogeéne des lignes de courant perpendiculairement au matériau
étudié. Enfin, une électrode de référence au calomel saturé (E.CS.) est située
a la sortie du canal d'écoulement, ce qui peut entrainer une légére chute
ohmique entre l'entrée et la sortie du canal d'écoulement.

C. Procédure expérimentale

Avant chaque essai, l'installation est nettoyée selon la séquence suivante:
NaOH 2 %, 65-C, 10 mn ; HNO; 1,3 %, 70 -C, § mn, un ringage a l'eau
distillée étant effectué entre les deux produits et a la fin de la séquence. La
durée de l'essai d'encrassement est fixée a § ou 20 minutes. Trois répétitions
au moins sont effectuées sauf dans le cas des solutions d'a-lactalbumine et de
13-lactoglobuline pour lesquelles un seul essai est réalisé.

1. Essais sous courant continu

Les essais d'encrassement en conditions intensiostatiques sont réalisés sous
des densités de courant continu constantes allant jusqu'a 1250 uAvem ". En
anodique, 1'électrode de travail est le pOle positif ou se produisent les réactions
d'oxydation; en cathodique, cette électrode, négative, est le siége de réactions
de réduction. La polarisation de I'électrode a la fin de l'essai est la différence
entre le potentiel sous courant imposé et le potenticl en encrassement naturel.
Le courant électrique est appliqué dés le début de la phase d'équilibrage
hydrodynamique et thermique sur eau distillée puis est maintenu durant
gencr]assement par les différents fluides et enfin pendant le ringage final a l'eau
istillée.

2. Essais sous courant pulsé

Nous ¢étudions la réponse de l'interface titane-fluide encrassant a l'aide
d'une technique intensiostatique du type impulsionnel. Nous enregistrons 1'évo-
lution du potentiel électrochimique du titane au cours de l'application d'une
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impulsion  anodique  ou cathodique = de courant valant 125 u.Avem ", Cette
mesure de courte durée (30 s) qui perturbe donc peu le systéme, est effectuée
au début (t = 0) et a la fin (t = 20 mn) de la séquence d'encrassement afin de
pouvoir analyser les différences apparues en raison de la croissance de la
couche de dépot. La surtension est calculée par différence entre les valeurs du
potentiel du titane aprés et avant l'imposition du courant pendant 30 secondes.

Elle est représentative de 1'énergiec nécessaire pour oxyder ou réduire les
substances  présentes a l'interface solide-liquide  (DIXBY, 1977 ; BARD et FAULK-
NER, 1983 ; LANDOLT, 1984 ; TAI et al., 1985). C'est donc une caractéristique
globale des phénoménes se produisant a l'interface. Les variations de surten-
sion au cours du temps permettent d'appréhender la chute ohmique due a la
résistance de la solution, la charge de la double couche métal - solution, Ia
présence  d'un palier faradique correspondant a une réaction électrochimique,
l'apparition  de phénoménes de diffusion inhérents au transport des espéces en
solution et, enfin, l'existence éventuelle  d'une seconde réaction électrochi-
mique.

Par comparaison avec un systétme de référence dont on connait le compor-
tement, il est donc possible de détecter, en analysant la réponse transitoire:
surtension en fonction du temps, les modifications apportées a l'état de surface
de 1'¢lectrode et, en particulier, son encrassement.

Le montage utilisé est de type intensiostatique classique, le millivoltmétre
étant remplacé par un oscilloscope a mémoire numérique  (Schlumberger, type
5027) qui stocke la courbe en temps réel et permet de la restituer a vitesse
plus lente sur table tragante X-Y.

D. Fluides utilisés

Au cours de cette étude nous avons utilisé des fluides industriels (lait et
lactosérum) et des solutions modéles (solution de «phosphate et calcium »,
ultrafiltrat  synthétique)  qui sont présentés dans un travail récent (DAUFIN et
al., 1987). Nous avons complété cette gamme de fluides par des solutions de

protéines: caséinate en présence de 0 a 800 mgr! dions Ca*+ ; a-lactalbu-
mine (celb) solubilisée dans [l'ultrafiltrat  synthétique contenant ou non calcium
et phosphates; ~-lactoglobuline (Blg) en présence de 0 ou 400 mgl"! de
calcium, sans ou avec phosphates. Les compositions chimiques, évaluées a

l'aide des méthodes d'analyse  décrites précédemment (DAUFIN et al, 1987),
sont indiquées dans le tableau 1.

E. Mesure de l'encrassement

La masse de dépdt est mesurée par sa pesée, le dépot Ilui-méme étant
analysé par spectrophométrie de photo-électrons X (XPS) et par spectrophoto-
métrie  infrarouge  (IR) (DAUFIN et al, 1987).

Des hétérogénéités de composition du dépot, dans le sens d'avancée du
fluide sur I'échantillon, ont été constatées expérimentalement (Blg en présence
de calcium et de phosphates; caséinate).  Elles imposent, pour la comparaison,
d'effectuer  les prélévements de maniére identique lorsque le dépot est suffi-



TABLEAU 1
Principaux éléments de composition chimique des différents fluides utilisés a pH 6,6
Main chemical components of the fluids used at pH 6.6

Composition
Fluide (gkg -1)

Mgtleres Protéines Caséine oe-Tact- £3-lacto- Lactose

séches albumine  globuline
« Phosphate + calciumy 3,6 0 0 0 0 0
Ultrafiltrat « synthétique » 58,9 0 0 0 0 49,5
Ultrafiltrat modifié 3,2 0 0 0 0 0
Solutions d'a-lactalbumine ** 34 - 41 024 - 0,70 0 0,24 - 0,70 0 0 - 49,5
Solutions de f3-lactoglobuline ** 42 - 438 1,0 0 0 1,0 0
Solutions de caséinate 25,0 22,7 22,7 0 0 0
Lactosérum 63,2 13,2 0 0,9 4,0 49
Lait 90,8 34,7 25,6 1,1 3,6 49,8

* Le sulfate de sodium est substitué au phosphate ct au calcium présents dans I'ultrafiltrat « synthétique
** Préparées au laboratoire  par I'unit¢ de Biochimie selon le procédé de PIERREct FAUQUANT (1986).

(mg. kg -1)
Calcium  Phosphore
total total
400 400
400 400

0* 0*

0 - 800 0 -400

0 - 400 0 - 400
0 - 800 220
300 370
1255 930

IELONS

o
h

3«23

200%

0373 6.0

200

U=



514 F-L. KERHERVE  ef al

sant, de ne tenir compte que des tendances générales dans le cas contraire.
L'analyse locale, inversement, fournit un paramétre supplémentaire d'apprécia-
tion.

Il. Résultats

Les masses de dépdt sont exprimées en jLg.cm->mn-', car l'encrassement
est un phénoméne qui évolue dans le temps.. Toutefois, l'extrapolation des
vitesses de dépots a des durées supérieures a4 celles de nos essais (5 a 20
minutes) doit étre faite avec prudence car la cinétique de formation du dépot
n'est pas linéaire.

Les wvariations de masses de dépdts en fonction du courant imposé sont

représentées sur la figure 2 pour le lait, le lactosérum et les solutions de
caséinate et sur la figure 3 pour les autres fluides: « PO, + Ca », ultrafiltrat,
solutions  d'a-lactalbumine et de f3-lactoglobuline.

Pour le lait et le lactosérum, les masses obtenues en anodique et en

cathodique  sont plus fortes qu'en encrassement libre (fig. 2a).

masselllg-cm-2.min-' ) masselllg.cm-2.  min-J)
|
i . X PO P Y- - S PO P4
I -lafif .- r~~,~-|~;e~11;;*g.-l..-f,1
12lactosérum | o 9 .
100 SRR _a 100 20 200 :
3- 400 !
® Lo |
50
2
b
2
, 2
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intensit¢llIA.  cm-2 |

Fig. 2
Influence de l'intensité imposée sur la masse de dépot sur le titane aprés contact avec du
lactosérum, du lait ou des solutions de caséinate (72 oc, NT =5 "C, 20 mn).

Effect of controlled intensity on deposit mass : titanium plate in contact with whey milk
or caseinate solutions (72 "C, /IT =5 "C, 20 min). !
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A. Lactosérum

L'analyse du dépot par XPS montre que la proportion de calcium et de
phosphore est plus faible en encrassement libre que sous polarisation cathodi-
que (tabl. 2). Par contre, sous polarisation anodique, Ca et P disparaissent.
L'analyse IR confirme ces résultats: en cathodique la proportion de protéines
diminue tandis que celle des.phosphates augmente ; sous polarisation anodique
les phosphates disparaissent a peu prés totalement (tabl. 2). Lorsque la durée
augmente de 5 a 20 mn on observe une augmentation de la proportion des
phosphates (phase toujours amorphe vérifiée aux rayons X). Il faut aussi noter
qu'en l'absence de courant électrique imposé, I'abaissement du pH par ajout
dHCl au sein du fluide conduit a des résultats comparables a ceux obtenus
dans le domaine anodique. En effet, lorsque le pH passe de 6,6 a 58, la
proportion des phosphates diminue trés fortement (de 20 % a 3 %) par
rapport aux protéines.

TABLEAU 2

Analyse des dépots par le lactosérum et le lait (72 "C, T =5 0C) en encrassement

naturel (0) ou sous courant imposé (625 J.LA.cm~2)cathodique (C) et anodique (A4)

Analysis of deposits by whey and milk (72 "C, tIT =5 0C) in free fouling conditions (0)
and under cathodic (C) or anodic (A) current (625 J.LA.cm—Z)

XPS (% en nombre d'atomes)" IR (% en nombre de liaisons)"
Nature
du fluide Eléme'nt C 0 A Elémernt C 0 A
dosé dosé
(0,7) (5,1) (0,7 (0,9)
C 80
Lactosérum 0 13 Protéines 69 88 100
5 mn N 6 PO -
Ca - 31 12 0
P _
(17,0)  (4,8) (3,2) (22,5) (4,0) (3,2)
C 51 64 85
Lactosérum 0 30 20 7 Protéines 57 82 99
20 mn N 11 11 8 PO,
Ca 6 4 0 43 18 1
P 2 1 0
(13,2)  (6,0) (81,0) (17,1)  (5,6) (70,0)
C 52 43 83
Lait 0 29 48 5 Protéines 92 95 99
20 mn N 8 7 1 PO ,3-
Ca 8 2 0 8 5 1
P 3 traces 1

a "lu rapporté a la somme des nombres d'atomes: Carbone (C) + Oxygene (0) + Azote (N) + Caleium.(Ca) +
Phosphore  (P).

b "lu rapporté a la somme des nombres de liaisons: Protéines + Phosphates (PO,'-) les lipides, bien que présents. ne
modifient pas les variations relatives des protéines et des phosphates. Ils ne sont donc pas pris en compte.
(...) masse de dépot en fLg.cm-'.mn-'.
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B. Lait

Comparées aux masses obtenues avec le lactosérum, celles mesurées avec
le lait sont un peu plus faibles en cathodique  mais considérablement plus
¢levées en anodique (fig. 2a).

L'analyse XPS du dépot révele les mémes tendances que pour le lactosé-
rum (tabl. 2) : en cathodique les pourcentages de Ca et de P augmentent; en
anodique, Ca disparait alors que l'on retrouve toujours un peu de P. L'analyse
IR confirme également ces résultats:  sous polarisation cathodique, le pourcen-

tage de protéines diminue alors que celui des phosphates  augmente; ,~ous
contréle  anodique, le dépot est presque exclusivement formé de proteines
(tabl.  2).

C. Solution de phosphate et de calcium

Le dépot formé [hydrogénophosphate Ca4H(P04h, 2-3 H20] a la méme
structure  (vue en IR) en cathodique et en encrassement libre. Son adhérence
au support est trés faible: il se détache trés facilement; par contre, en
anodique, le profil du spectre observé est original et la présence de phosphate
de titane n'y est pas exclue.

D. Ultrafiltrat synthétique

Les masses sont du méme ordre de grandeur que celles obtenues avec le
lactosérum  (fig. 3a).

"L'analyse du dépot par IR montre, outre les absorptions caractéristiques

des phosphates  majoritaires, les deux bandes des carboxylates vers 1 600 et
1400 cm-'. On a donc vraisemblablement des citrates dont la proportion,  par
rapport aux phosphates, est plus importante  pour Il'essai en cathodique  que

pour le témoin, le rapport des bandes a 1400 et 10S0O cm" étant deux fois
plus grand. Au niveau structural, le phosphate de calcium, de type apatite
cryptocristalline ~ pour le témoin, devient amorphe, trés hydraté, en cathodique.

Enfin, les milicux anodiques posent le méme probléme que pour la solution de
phosphate et de calcium: c'est toujours le méme profil particulier pour la
bande de phosphates que l'on observe vers 1 100 cm" avec la méme possibi-
lit¢ d'intervention de phosphate de titane.

E. Solutions d'a-lactalbumine

Avec les solutions d'a-lactalbumine, l'analyse IR n'est pas interprétable
pour des dépots aussi faibles (quelques fLg.cm-2.mn-1 ; fig. 3a) : l'influence de
la pollution n'est pas contrdlable.

En présence de phosphate et de calcium dans la solution d'a-lactalbumine,
les masses deviennent trés élevées en cathodique (17 fLg.cm-2.mn-1 ; fig. 3a).
F. Solutions de f3-lactoglobuline

Avec les solutions de f3-lactoglobuline sans calcium ni phosphate, I'analyse
XPS révéle qu'en cathodique le dépdt, faible, est exclusivement organique
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Fig. 3
Influence  de l'intensité imposée sur la masse de dépot sur le titane aprés contact' avec
l'ultrafiltrat  (UF), une solution de « PO~ + Ca ", des solutions d'a-lactalbumine (alb] ou

de f)-lactoglobuline
Effect of controlled
(UF), «PO~ *+ Ca»
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TABLEAU 3

Analyse  des dépots par les solutions de caséinate de sodium et de f3-lactoglobuline (72 "C,
I::JE 5 "C, 20 mn) en encrassement naturel (0) ou sous courant imposé (625 fLA.cm-?)
cathodique  (C) et anodique (A)

Analysis of deposits by sodium caseinate  and  f3-lactoglobulin solutions (72 "C,
1B 5"C, 20 min) in free [ouling solutions (0) and under cathodic (C) or anodic (A)
current (625 fLA.cm-?)

XPS (% en nombre d'atomes)" IR (% en nombre de liaisons)"
Nature
du fluide Eléme,nt C 0 A Eléme,nt C 0 A
dosé dosé
Caséinate
05 (04 (5.5
C 60 65 74
PO; O 0 28 20,5 11
N 12 14,5 15
Ca: 0 Ca 0 0 0
P 0 0 0
(16,5) 2, 17,8 (18,6) (1,6) (26,8)
C 68 67 72
PO, O 0 15 19 12 Protéines 99 100 100
N 15 14 10 PO, 1 0 0
Ca: 400 mgr' Ca 2 traces
P 0 0
(21,3) (3,2) (49)
PO; O Protéines 98 100 100
Ca: 800 mgr' PO, 2 0 0
f3-lactoglobuline
0,1)
PO; O C 52
Ca: 0 0 25
N 14
0,7) 2,1 2,5) (31,3)
PO, 0 C 58 Protéines 100 100 100
Ca : 400 mg.l-' 0 20 PO, 0 0 0
N 22
(27) (13,4) (3,2)
POs 1226 mgl" Protéines < 10** << 35%%* 98
Ca: 400 mgr' PO, >90 >65 2
(..) masse de dépot en fLg.cm-'.mn-1 - Interférence avec vas COO- des citrates.
a : ', rapport¢ 4 la somme des nombres datomes : Carbone (C) + Oxygéne (0) + Azote (N) + Calcium (Ca) +

Phosphore  (P).
b : % rapport¢ 4 la somme des nombres de liaisons: protéines + pliosphates (PO,). Les lipides bien que présents. ne
modifient pas les variations relatives des protéines ct des phosphates. Ils ne sont donc pas pris en compte.
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premicres conditions, la variation du rapport 'Y d'absorbances a 1400 a 1050
cm" étant pratiquement identique (Y = 0,05 pour le témoin, Y = 0,1 en
conditions cathodiques). Il faut ainsi noter que le calcul n'a qu'une significa-
tion limitée: l'essentiel de l'absorbance a 1650 cm" est assurée par la bande
de valence antisymétrique s COO- des citrates. L'interférence est maximale
en cathodique et les vibrations C-H de la I3lgne sont alors pas discernables
vers 2 900-3 000 cm", La teneur en protéines, ainsi calculée, représente en fait
une valeur maximale: les phosphates sont toujours largement majoritaires.

G. Solutions de caséinate de sodium

Les masses de dépot, d'autant plus importantes, que la teneur en calcium
est élevée (fig. 2b), augmentent a la fois en cathodique et en anodique. Pour
obtenir des masses comparables a celles du lait, une teneur supérieure en
calcium est nécessaire en anodique: 800 au lieu de 400 mg.F" en cathodique.

L'analyse XPS révéle que lorsque la solution de caséinate ne contient ni
PO;, ni Ca, le dépot est uniquement formé de protéines, aussi bien en
encrassement libre que sous courant imposé (tabl. 3). Par contre, en présence
de calcium, on en retrouve dans le dépot obtenu en encrassement libre et en
cathodique. En outre, de nouvelles analyses XPS effectuées aprés des érosions
successives du dépot (par bombardement d'ions Argon: DAUFIN et al., 1987)
précisent que la teneur en calcium est plus forte prés de la surface métallique
(2 % en cathodique, 1% en encrassement libre) qu'a la superficie du dépot
(traces). Ces résultats ne peuvent étre confirmés par l'analyse IR qui n'est pas
sensible au calcium ; les traces (2 %) de phosphates mesurés sous polarisation
cathodique ne sont pas non plus significatives (tabl. 3).

H. Reésultats électrochimiques

Les polarisations (mesurées lors des essais de 20 mn sous courant imposé)
sont indépendantes de l'encrassement. Cependant, en anodique, elles sont
beaucoup plus élevées, vraisemblablement en raison de l'oxydation du titane.
On a pu s'affranchir de ce phénoméne en réalisant quelques essais en anodi-
que (1250 JLA.cm-3 avec du titane platiné. Les valeurs de polarisation
atteintes sont alors du méme ordre de grandeur qu'en cathodique mais sont
nettement plus faibles que pour le titane. Les masses obtenues sont générale-
ment voisines sur les deux matériaux, mais, dans le cas du lait, beaucoup plus
élevées sur titane (110 JLg.cm->mn-', que sur titane platiné (32
JLg.cm-“mn-Y Le pH atteint sur le premier matériau est vraisemblablement
plus faible que sur le second, en raison d'une lé§ere corrosion de Ti, avec
apparition locale d'acides de Bronsted tels que Ti + et Ti*+, entrainant ainsi
une précipitation plus importante des protéines avec formation d'oxydes (ou
phosphates) hydratés de titane.

Lors des essais sous courant pulsé anodique, on constate que les surten-
tions sont plus fortes aprés 20 mn d'encrassement qu'a l'instant initial mais
l'allure des variations des surtensions en fonction du temps et les valeurs
mesurées sont indépendantes des fluides. La croissance uniforme d'une couche
d'oxyde ou de phosphate de titane explique ces résultats qui ne pourront donc
pas étre interprétés en relation avec l'encrassement. Dans le domaine cathodi-
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que, les surtensions & l'instant initial sont voisines (- 770 mV) pour tous les
fluides sauf pour 1'UF (fig. 4). Aprés 20 minutes d'encrassement naturel, la
solution de «P0s + Ca» conduit & une surtension aussi faible (- 970 mV)
que celle de I'UF sans PO, ( 1020 mV) tandis que celle obtenue avec le
lactosérum (- 1150 mV) se rapproche de la valeur mesurée avec [I'UF
(- 1250 mV). L'allure des courbes révele deux types de comportements:

pour I'UF sans phosphate et la solution de « POs + Ca », les courbes réalisées
avant encrassement (2 l'instant initial) présentent un minimum; celles réalisées

aprés 20 minutes d'encrassement tendent vers une limite. Pour I'UF et le
lactosérum, les courbes avant encrassement, tendent vers une limite; aprés 20
minutes d'encrassement, elles présentent un palier.
su rtension( mV/E.csJ surtension  (mV/E.cs)
-500 -500
~ = —=L..—UFSp
Pc
. _ pe
-1000 -1000
—————— UFSp
UF
L
-—UF
0 10 20 30 0 10 20 30

durée (seconde s)

Fig. 4

Evolution, en fonction du temps, de la surtension du titane, sous impulsion de courant
cathodique (- 125 J.LA.cm-’) pour quelques fluides: ultrafiltrat sans phosphate (UFSP),
solution de Phosphate + Calcium (PC), ultrafiltrat (UF), lactosérum (L) (72 oC,
1T = 5"C, 20 mn).

a. impulsion appliquée a l'instant initial de l'encrassement.
b. impulsion appliquée aprés 20 mn d'encrassement.

Titanium overpotential vs. time after a cathodic current impulse (- 125 J.LA.cm- for
several fluids : phosphate free ultrafiltrate (UFSP), «Phosphate + Calciumy solution
(PC), ultrafiltrate (UF), whey (L) (72 oC, IIT =5 "C, 20 min).

a. impulse applied at initial fouling time.

b. impulse applied after 20 min fouling.
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lll. Discussion
L'application d'un champ électrique 4 un matériau métallique  modifie
qualitativement et quantitativement le comportement de ce dernier vis-a-vis de
l'encrassement. Ces modifications sont différentes suivant le sens de la polari-
sation et la nature des fluides. En anodique, elles réduisent considérablement
l'encrassement par les fluides simples (notamment les  solutions de

« P04 *+ Ca» et dans une moindre mesure I'UF synthétique) et méme par le
lactosérum, mais seulement sous certaines intensités anodiques. Mais pour les
fluides complexes, tels le lait et le lactosérum, nous obtenons généralement, au
contraire, un accroissement du dépot. Ceci confirme d'ailleurs dans wune cer-
taine mesure les résultats de GRASSHOF (1985) qui n'a pas observé d'effet
bénéfique d'un champ électrique (différence de potentiel variant de 250 a 730
mV) sur l'encrassement d'un échangeur de chaleur par du lait. Ces variations,
peu encourageantes pour réduire l'encrassement, permettent  cependant  d'expli-
quer ces résultats et fournissent des ¢éléments nouveaux pour interpréter  les
mécanismes mis en jeu.

De maniére générale en effet, une polarisation cathodique crée, au voisi-
nage immédiat de l'¢électrode, un gradient de concentration pour les ions; les
cations tel que Ca?+ tendent a migrer vers la surface négative ou I'élévation du
pH (réduction de l'oxygéne dissous ou de l'eau: 2HzO + Oz + 4 e- ~ 40H
ou 2 HzO *+ 2e-~ Hz *+ 20H-) déplace les équilibres acido-basiques  vers la
formation de bases telles que PO/- & partir des espéces plus acides telles que
HPOZ et H;P0, - Ces derniéres especes restent d'ailleurs largement majori-
taires au sein de la solution. C'est au niveau le plus favorable de ce double
gradient que se formera en priorit€ une espéce phosphate de calcium dont Ia
nature dépend en outre, a température  constante, de la composition du fluide.
De plus, les différences de mobilit¢ des ions vont entrainer des variations
locales de force ionique (par exemple, en présence d'assez fortes quantités
dions Ca2+). Des effets symétriques s'observent dans le domaine anodique, en
particulier ~ acidification  locale (oxydation de l'eau: 2HzO ~ Oz *+ 4H+ + 4e-)
diminuant la concentration des bases (P04 Seuls des phosphates trés peu
solubles (Ti) peuvent alors se trouver au contact de I'¢lectrode.  L'abaissement
du pH limite donc la précipitation des phosphates mais permet d'atteindre le
pH isoélectrique  des protéines, favorisant ainsi leur précipitation. L'abaisse-
ment volontaire du pH de 6,6 a 58 au sein du fluide (lactosérum)  confirme
d'ailleurs la diminution importante des phosphates par rapport aux protéines,
lesquelles  précipitent  plus aisément. = Une autre conséquence de ces phéno-
meénes est une variation de composition des dépdts dans leur épaisseur du fait

que, au cours de la croissance, ils se forment plus loin de 1'électrode. La
proportion croissante ~ de phosphates  par rapport aux protéines, lorsque la
durée d'encrassement par le lactosérum passe de 5 a 20 mn, en est une

illustration ~marquante.  En outre, l'analyse IR effectuée sur un prélévement en
partie supérieure  du dépdot obtenu avec le fluide 13-lactoglobuline + P0s + Ca,
en conditions anodiques, montre que la proportion de phosphates (50,5 %) est
alors considérablement supérieure  a ce qu'elle est en moyenne dans la totalité
de 1'épaisseur (tabl. 3). La nucléation hétérogéne d'un phosphate de -calcium
est normalement plus aisée sur une surface comportant déja ce matériau.
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L'UF montre l'intervention d'espéces  carboxylates, normalement plus
importantes  en conditions cathodiques, et donc une interaction de ces groupe-
ments avec les apatites, conduisant & l'analogue  des apatites carbonatées
obtenues en milieu aqueux (LE DUIGOU, 1982). Le passage a une phase
amorphe en polarisation  cathodique  (sursaturation locale plus importante)  va
dans le méme sens de moindre cristallinitt des apatites carbonatées quand la
proportion  de carbonate augmente (LEGEROS et al., 1967).

Pour le lactosérum, qui contient en plus des protéines, l'interaction  précé-
dente doit subsister, mais elle intéresse aussi les groupements  carboxylates des
acides glutamique et aspartique. Le caractére toujours amorphe du phosphate
n'est a priori pas étonnant. Quant au profil particulier des variations de masse
du dépdt, il est la conséquence de deux effets antagonistes: djminution de la
quantitt ~ de phosphates en allant des milieux cathodiques  vers les milieux
anodiques, peu a peu compensée par l'augmentation de celle des protéines.

Dans le cas des solutions a base de protéines, la précipitation d'un
véritable complexe peu soluble phosphates-protéines-calcium par une interac-
tion des deux premiéres entités doit maintenant étre envisagée sous un angle
plus général, notamment par interaction des deux dernieres. Le trés faible
niveau du dépot a partir des deux protéines essayées (celb et I3lg) reste du
méme ordre de grandeur a la suite de l'addition de calcium, légérement

supérieur  toutefois  (témoin et cathodique). L'interaction se fait au minimum
par liaisons ioniques au niveau des fonctions carboxyliques  (acides aspartique
et glutamique), mais aussi par complexation, ce qui est conforme aux idées

classiques (WEIR et HASTINGS, 1936; GREENBERG, 1944). Lorsque ces mémes
protéines se trouvent en présence a la fois d'ions calcium et dions phosphates,
les masses de dépot sont considérablement modifiées. En l'absence de polarisa-

tion, la présence d'a-lactalbumine divise par dix l'encrassement par rapport a
I'UF. Ceci s'interpréte  par une complexation  a-lactalbumine (non dénaturée  a
72 "C) - calcium qui atténue le dépdt. Par contre, pour la 13-lactoglobuline, le

dépot est multiplié par deux malgré une possibilitté de complexation  protéine
- calcium en milieu homogéne. La précipitation de la 13-lactoglobuline  par
dénaturation a cette température entraine un petit excés de phosphate.  L'IR
permet de préciser que la structure du dépdét est bien, comme pour 1'UF,
largement  majoritaire en phosphates du type apatite. Une interaction  des
phosphates  avec l'ensemble  Ca-protéines  intervient donc, diminuant la faible
solubilité des apatites (espéces essentielles mesurées). Une polarisation  cathodi-
que favorise la précipitation  des phosphates de calcium : le dépot en présence
d'olb est 25 fois plus important (17 f-Lg.cm-z.mn-l). L'amplitude des écarts
observés avec les deux autres systémes  s'atténue normalement (UF: 22
f-Lg.cm-2.mn-1 ; UF + I3Ig: 26 f-Lg.cm-z.mn-1) mais l'ordre croissant des dépots
dans le sens olb *+ UF < UF < f3lg tUF se trouve conservé, ce qui confirme
les conclusions précédentes.

Pour les fluides a base de caséinate (sans phosphate), 1'augmentation de la
masse en polarisation cathodique s'explique par la migration des ions Ca“+ vers
l'interface: la force ionique, modifiée localement, favorise la précipitation  de
la caséine, d'autant plus, d'aprés BAUMYet BRULE (1986), que la concentration
t'n calcium e~t élevée, a partir d'une certaine concentration  critique. L'associa-
non du calcium avec la caséine (groupements phosphosérine) est d'ailleurs
répertoriée  (Stability Constants, 1971). Dans le domaine anodique, les fluides
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contenant des caséines (y compris le lait) donnent les dépbts les plus impor-
tants en raison de l'abaissement du pH & l'¢lectrode.  L'influence de la teneur
en calcium pour les solutions de caséinate serait toujours liée a la charge
superficielle  négative de la caséine, d'autant moins importante (et plus aisé-
ment compensée par la charge des ions H+) que la teneur en calcium est
¢levée. FORT (1983) a également expliqué la formation, par une solution de
caséinate de sodium, d'un dépot gélatineux sur une électrode en acier inoxyda-
ble polarisée anodiquement, en faisant intervenir la migration et l'acidification
de la caséine chargée négativement.

Pour le lait, I'encrassement en anodique augmente de fagon considérable
alors que, pour le lactosérum, il diminue pour ensuite augmenter légerement.
Dans le cas du lait, la précipitation des phosphates est extrémement  réduite et
malgré tout la masse de dépot augmente. Les résultats obtenus avec le
caséinate de sodium, en l'absence de POs (et donc sans possibilit¢ de former
des phosphates) mais en présence de Ca, montrent que le caséinate donne un
encrassement  abondant, variable suivant la teneur en Ca mais proche de celui
produit par le lait. Il est donc clair que dans le cas du caséinate mais aussi
dans celui du lait, ce sont les caséines qui sont responsables de l'accroissement
du dépot. Par contre, sous polarisation cathodique, I'encrassement augmente
moins fortement pour le lait que pour le lactosérum, la tendance  générale
étant cependant la méme. On observe dlailleurs la méme augmentation aussi
bien pour I'UF que pour les solutions d'eelb et de ~Ig en présence de P04 et
Ca, augmentation qui ne peut é&tre due qu'a la précipitation de phosphate de
Ca et a la formation de complexes avec les carboxyles des citrates ou avec les
protéines. Le dépdt avec le lait est moindre qu'avec le lactosérum, cette
différence  étant probablement due a linhibition partielle, par la caséine, de Ia
précipitation ~ de phosphate de calcium.

Les modifications  de composition des dépots donnés par les différents
fluides montrent donc que I'encrassement par le lactosérum et le lait en
conditions  naturelles (donc sans courant électrique)  s'élabore & partir d'une
interaction  phosphate  de calcium et protéines qui forment un complexe peu

soluble  emprisonnant également des lipides. Des les premiers instants, ces
différents éléments sont présents et les protéines sont trés largement majori-
taires. La croissance ultérieure est fondamentalement liée a la présence de Ca

et PO, En l'absence de P0s une protéine, méme en présence de Ca, ne peut
contribuer a la croissance du dépot.

Les surtensions (mesurées  aprés impulsion de courant pendant 30 s)
paraissent  indépendantes  des masses de dépdt, tout au moins dans le domaine
anodique,  vraisemblablement en raison, aussi, de l'oxydation du titane. Par
contre, dans le domaine cathodique, il existe une relation entre I'encrassement
et les surtensions mesurées. Ainsi, a l'instant initial, les surtensions sont trés
voisines pour la solution de « PO, + Ca », le lactosérum et l'électrolyte  témoin
(UF modifi¢ sans PO, et sans Ca), ce qui indique que ces fluides modifient
peu la surface. En revanche, dans le cas de 1'UF, les surtensions, plus élevées,
s'expliquent ~ par la formation dune couche homogéne de dépot qui isole
partiellement le métal de la solution. La similitude entre I'UF modifié et la
solution de «P0, *+ Ca» se retrouve dailleurs au niveau de lallure des
courbes ou l'existence d'un minimum peut s'expliquer a la fois par la réduction
de la couche passive qui n'a pas pu se stabiliser et la réduction de l'eau ou de
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l'oxydant. Dans le cas du lactosérum, l'absence de réduction notable du film
d'oxyde s'explique par l'existence dun film isolant le métal, ce qui n'est pas
contradictoire avec le faible niveau de surtension car le dépdét formé est un
complexe de phosphate de calcium amorphe et de protéines dont les propriétés
conductrices seraient proches de celles du solvant. En présence d'UF (qui ne
contient pas de protéines) la nature du dépot apatites quasicristallines, peut
expliquer le niveau ¢élevé de "surtension.

Apres 20 minutes d'encrassement, les surtensions obtenues avec la solution
de « POs + Ca » et 'UF modifié (sans PO, et sans Ca) sont a nouveau trés
proches mais un peu plus élevées qu'a t = O ; par contre, celles obtenues avec
le lactosérum augmentent considérablement et tendent a se rapprocher de
celles de I'UF. Elles révélent que la solution de « PO, + Ca» conduit a un
dépdét qui recouvre mal la surface tandis que le lactosérum donne un dépot
dont la proportion de phosphate a augmenté, ce qui modifie fortement Ila
surface du matériau. L'allure des courbes, pour les quatre solutions, devient
semblable: elles tendent toutes vers une limite, différente suivant les fluides.
Ceci est li¢ au fait qu'aprés 20 mn d'encrassement, la réduction de I'eau
s'effectue sur la couche d'oxyde stabilisé au contact du fluide et 1'on n'observe
plus de minimum, quel que soit le fluide.

Conclusion

L'application d'un courant électrique a du titane ne permet pas de réduire
I'encrassement par des fluides tels que le lait ou le lactosérum, sauf dans..un
domaine de polarisation malheureusement inapplicable aux aciers inoxydables
pour des raisons de résistance a la corrosion.

L'ensemble des résultats obtenus permet de mieux comprendre l'influence
d'un champ électrique sur l'encrassement des surfaces d'échange de chaleur par
des fluides complexes comme le lait et le lactosérum. Ainsi, sous polarisation
cathodique, 1'élévation locale du pH favorise la précipitation des phosphates de
calcium, mais aussi de la caséine. Sous polarisation anodique, l'abaissement du
pH, au contraire, favorise la précipitation des protéines solubles, mais surtout
celle de la caséine dans le lait et les solutions de caséinate de sodium ; pour
ces derniéres, elle est d'autant plus aisée que la teneur en calcium est élevée.

Du point de vue du mécanisme de l'encrassement, les résultats confirment
que les phosphates, le calcium et les protéines participent conjointement a
I'¢laboration du dépot, et que lors de la phase de croissance ces mémes
¢léments forment un complexe triple peu soluble impliquant en particulier les
groupements carboxylates des acides aspartique et glutamique des protéines
solubles ou de la phosphosérine du lait.

Enfin, dans le domaine cathodique, il semble exister une certaine relation
entre les surtensions, la nature et peut-étre la masse de dépdt. L'analyse des
courbes transitoires permet d'obtenir des informations recoupant celles recueil-
lies par l'analyse qualitative et quantitative des dépdts. La comparaison de la
réponse ¢électrochimique d'un systéme encrassant avec celle d'un témoin non
encrassant peut donner des informations sur le recouvrement de la surface,
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l'adhérence et la qualit¢ isolante du dépot. En conséquence, moyennant
quelques recherches sur l'optimisation des conditions ¢électrochimiques (cou-
rant, durée d'impulsion) et l'¢talonnage par rapport & un fluide non encras-
sant, des mesures de surtensions pourraient servir de principe de base a un
capteur d'encrassement.

Re¢u le 7 novembre 1986.
Accepté pour publication le 25 mars 1987.
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