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Utilisation d'un meélange de neige carbonique et d'azote liquide dans des
applications de surgélation

L'invention concerne le domaine du transfert thermique entre un
fluide cryogénique et un produit a refroidir, notamment un produit alimentaire, et
les moyens d’améliorer un tel transfert.

Comme on le verra ci-dessous plus en détail, on propose selon la
présente invention [utilisation d’'un mélange ou « potion » (ou "bouillie")
cryogénique, constitué(e) d'un mélange de neige carbonique CO; et d’azote
liquide, permettant I'obtention d’un liquide plus ou moins laiteux présentant une
certaine viscosité que lI'on peut ajuster et une capacité frigorifique bien plus
élevee.

Cette solution permet en effet, comme on le verra, d’augmenter le
transfert thermique par contact, de disposer d’'une puissance frigorifique plus
élevee.

On a évoqué ci-dessus I'exemple d'une application agroalimentaire,
mais plus largement cette solution peut étre utilisée a toutes les étapes de
procédés demandant un refroidissement rapide par contact, tel
I'agroalimentaire, 'emmanchement cryogénique de piéces mécaniques ; la
surgélation des sols, le refroidissement rapide de produits chauds comme c'est
le cas en cimenterie etc ...

La préparation d'une telle solution peut se faire par exemple au
moyen d’une cuve, munie ou non d'une vis de mélange, dans laquelle on
verse l'azote liquide, puis a l'aide d’'un tromblon on vient déposer la neige
carbonique sur la surface de l'azote, et I'on procéde ensuite au mélange (mais
spontanément I'ensemble se met a « bouillir » réalisant le mélange), mais I'on
peut utiliser également une injection du CO, dans la partie basse d'une cuve
contenant l'azote liquide, ce qui permet d'améliorer sensiblement la mise en
solution.

La mise en solution du CO- doit se faire sous une agitation qui sera
fonction de la quantité de CO; que I'on souhaite dissoudre dans I'azote liquide.

Il est possible d'envisager, d’'un point de vue industriel, une cuve

alimentée par les deux réservoirs sources (azote liquide et CO,), cette cuve
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étant eéquipée d'un agitateur avec avantageusement un variateur de vitesse
permettant la suspension du CO; dans l'azote quelle que soit la concentration
envisagée. Cette cuve constitue donc un stockage provisoire de mélange, a
partir de laquelle on alimente le poste utilisateur final.

Mais on peut également envisager un mélange en ligne (dans la
tuyauterie) et éviter ainsi un stockage intermeédiaire.

Il faut noter que la concentration de la neige carbonique dans I'azote
liquide fait varier la conductivité du mélange, le CO; est en effet une molécule
polaire. Une mesure de la variation de conductivité du milieu sera donc
indicative d'une variation de la quantité de CO» en suspension dans le mélange.

Il est donc envisageable de mettre en place une régulation sur le
mode suivant : une sonde de mesure de conductivité du mélange peut étre
reliée au moteur de I'agitation ou a son variateur de fréquence et donc agiter

plus ou moins vite le mélange en fonction de la concentration souhaitée.

L'invention concerne alors un procédé de refroidissement d’un
produit, du genre ou tout ou partie du refroidissement est réalisé par contact du
produit avec un fluide cryogénique, et se caractérisant en ce que le fluide
cryogénique est un mélange de neige carbonique (CO3) et d’azote liquide.

On procede donc ainsi, en quelque sorte, au sous-refroidissement du
CO, pour lui permettre d’atteindre une puissance frigorifique plus élevée, en le
faisant passer d’'une température voisine de —80°C a une température voisine
de -196°C.

La quantité d’azote liquide ajoutée permet d’ajuster la viscosité de
I'espéce de « bouillie » qui est obtenue, afin, selon les applications envisagées,
de pouvoir optimiser le temps de contact avec le produit a refroidir : on concoit
en effet qu’en mettant en contact le produit avec un mélange visqueux, on va
pouvoir obtenir des temps de contacts plus élevés, des rendements frigorifiques
ameliorés. Selon les applications envisagées on adoptera préférentiellement

une teneur en neige dans la solution comprise entre 5% et 80%.
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Typiquement quand on met en contact le produit avec de l'azote
liquide seul, on observe le fait qu’'un croutage du produit se fait presque
immeédiatement, empéchant ensuite le transfert de frigories (phénoméne de
caléfaction i.e création d'une couche de gaz autour du produit, faisant office
d'isolant).

En mettant en contact le produit avec de la neige carbonique seule
on n'‘observe certes aucun phénoméne de caléfaction autour du produit, mais
en revanche, vu la température de la neige (voisine de —-80°C) on peut
considérer que la puissance frigorifique disponible est limitée.

En revanche, en mettant en contact le produit avec une solution de
neige carbonique et d’azote liquide conforme a l'invention, on observe une nette
diminution du phénoméne de caléfaction et par ailleurs la capacité de
refroidissement est importante car le temps de contact entre le mélange et le
produit est augmenté du fait de la viscosité du mélange, la température a coeur
du produit décroit rapidement, le transfert thermique est optimisé.

D'autres caractéristiques et avantages ressortiront de la description

suivante d’essais de mise en ccuvre de l'invention.

Afin de démontrer dans un premier temps simplement I'amélioration
sensible selon l'invention du transfert thermique (en I'occurrence de frigories)
au produit on a tout d’abord procédé aux essais trés simples suivants sur des
steaks hachés du commerce (15% de matiére grasse) :

- on a préparé un mélange de neige carbonique et d’azote liquide
conforme a l'invention selon la méthode décrite ci-dessus (incorporation de CO;
jusqu'a obtenir une gamme de 15 a 30 % de COy, et une température d'environ
-190 °C);

- on disposait également d’'un bain témoin d’azote liquide seul ;

- la température initiale des steaks hachés était de +3°C;

- on observe alors les résultats suivants :

a) Apres 15 secondes d'immersion des steaks dans l'azote

liquide, leur température a coeur n’a toujours pas baissé.
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b) Aprés 15 secondes dimmersion des steaks dans la solution
cryogénique conforme a l'invention, leur température a coeur a
baissé de 3°C.
Ces essais ont été reproduits a plusieurs reprises, dans les mémes
conditions opératoires, et a 'aide de la méme sonde de température, donnant

lieu aux mémes résultats.

Afin de démontrer les performances obtenues selon l'invention on a
eégalement procédé a des essais de surgélation de produits alimentaires
individuels, traditionnellement réalisée dans des moules métalliques ou
polyméres adaptés (par exemple confiseries ou crémes glacées individuelles
sous la forme de petits personnages).

Pour cela on a procédé aux étapes suivantes :

- Création du moule :

On a préparé un mélange de neige carbonique et d'azote liquide
conforme a l'invention selon la méthode décrite ci-dessus (incorporation de CO;
jusqu'a obtenir une gamme de 40 a 60 % de CO,), afin d’obtenir une pate
« formable », dont la température initiale est d’environ —190°C.

Cette pate cryogénique est alors déposée sur un plateau a bords, la
surface en est lissée, et afin de créer des moules de formes voulues (par
exemple des petits personnages) on crée dans la pate des empreintes en
pressant puis retirant des moules adaptés.

- Dépose du produit alimentaire a surgeler :

Le produit a surgeler (par exemple une creme glacée) est alors coulé
dans les empreintes. Le figeage des dépbts dans un premier temps, puis leur
surgélation dans un second temps est rapide, par contact avec la bouillie
cryogénique formant les empreintes en question.

Le démoulage se fait alors naturellement, sans soucis, sans attacher,
sans deformation du personnage, tout simplement par la sublimation de la

neige carbonique et la vaporisation de I'azote.
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On le voit bien une telle méthode permet alors I'obtention de produits
habituellement trés délicats a obtenir, de petite taille, de forme trés variable,
dans des conditions sanitaires exceptionnelles puisqu’il n’y a aucun contact
entre le produit a surgeler et une surface de moule métal ou polymére

potentiellement souillée.

En résumé, les avantages de linvention peuvent étre récapitulés
ainsi :

- I'utilisation d’une telle solution est compatible avec les installations
existantes sans nécessité de modifications (et par exemple en alimentaire :
tunnels, barrates, surgélateurs par immersion etc...... );

- avec tous les types de produits et notamment les plus difficiles a
obtenir tels les produits individuels, les produits portionnables en sachets

- le temps de contact est amélioré, par une meilleure adhésion de la
"bouillie" sur le produit, la puissance frigorifique augmentée, le rendement de
l'installation amélioré (on peut avancer le fait que I'on peut faire passer dans
une installation existante fonctionnant habituellement sous azote liquide ou CO;

liquide 2 a 3 fois plus de produits par unité de temps).
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Revendications

1. Procédé de refroidissement d’'un produit, tout ou partie du
refroidissement étant réalisé par contact du produit avec un fluide cryogénique,
caractérisé en ce que le fluide cryogénique est un mélange de neige
carbonique (CO;) et d’azote liquide.

2. Procédé de refroidissement d'un produit selon la
revendication 1, caractérisé en ce que la quantité de CO, dans le mélange est
régulée a partir d'une mesure de la conductivité du mélange, en agissant, en
fonction du résultat de cette mesure, sur la vitesse d'agitation du mélange.

3. Procédé de refroidissement d'un produit selon la
revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que le produit ainsi refroidi est un

produit alimentaire.




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/FR2007/051178

. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

A
INV. A23L3/375 A23P1/10

F25D3/12 A2369/06

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

A23L A23P F25D A236G

Documentation searched other than minimum documentation 1o the extent that such documents are included in the fields searched

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used)

EPO-Internal, WPI Data, PAJ, FSTA, BIOSIS
C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT
Category* | Citation of document, with indication, where appropriate, of the refevant passages Relevant to claim No.
A US 6 079 215 A (WISNIEWSKI ET AL) 1-3
27 June 2000 (2000-06-27)
figures 1,8
column 1, line 4 - column 2, line 17
A US 6 279 328 B1 (LEEDS RICHARD) 1-3
28 August 2001 (2001-08-28)
column 1, Tlines 55-64
column 3, Tines 46-49
A US 3 685 308 A (BURTON R. LUNDQUIST) 1-3
22 August 1972 (1972-08-22)
column 1, Tines 11-19,39-41
column 2, lines 40,41
claims 2,4-6
- / ——

Further documents are listed in the continuation of Box C.

See patent family annex.

* Special categories of cited documents :

A" document defining the general state of the art which is not
considered to be of particular relevance

*E" earlier document but published on or after the international
filing date

'L* document which may throw doubts on priority claim(s) or
which is cited to establish the publication date of another
citation or other special reason (as specified)

'O* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or
other means

*P" document published prior to the international filing date but
later than the priority date claimed

*T* later document published after the international filing date
or priority date and not in conflict with the application but
cited to understand the principle or theory underlying the
invention

*X* document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered novel or cannot be considered to
involve an inventive step when the document is taken alone

*Y* document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered to involve an inventive step when the
document is combined with one or more other such docu—
metr]]ts, ?[uch combination being obvious to a person skilled
in the art.

*&" document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

28 August 2007

Date of mailing of the intemnational search report

11/09/2007

Name and malling address of the 1SA/

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL — 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,
Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Couzy, Francois

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (April 2005)

page 1 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/FR2007/051178

C(Continuation). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category*

Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

A

EP 0 857 561 A (LINDE AKTIENGESELLSCHAFT;
LINDE AG) 12 August 1998 (1998-08-12)
column 1, lines 3,4

column 2, lines 17-47

column 3, lines 9,10

claim 3

US 6 183 795 Bl (YATES ROBERT L)

6 February 2001 (2001-02-06)

column 1, T1ines 10-16

column 1, 1ine 66 - column 2, line 5
EP 1 442 873 A (SAAB AB)

4 August 2004 (2004-08-04)

paragraphs [0001], [0008], [0021]
claim 4

US 4 631 250 A (HAYASHI ET AL)

23 December 1986 (1986-12-23)

column 1, lines 6-2b

column 2, lines 34-40

column 3, Tines 17-43

column 3, line 62 - column 4, line 28

1-3

1-3

1-3

Fom PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (April 2005)

page 2 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

International application No

PCT/FR2007/051178
Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date
US 6079215 A 27-06-2000 EP 1045646 Al 25-10-2000
JP 2002500338 T 08-01-2002
WO 9934692 Al 15-07-1999
us 6337205 B1 08-01-2002
US 6279328 Bl 28-08-2001 CA 2341963 Al 03-10-2001
EP 1142480 A2 10-10-2001
US 3685308 A 22-08-1972 CA 939553 Al 08-01-1974
EP 0857561 A 12-08-1998 AT 249328 T 15-09-2003
us 6418732 B1 16-07-2002
US 6183795 Bl 06-02-2001 CA 2296676 Al 28-01-1999
CN 1269701 A 11-10-2000
EP 0996340 A2 03-05-2000
JP 2001510025 T 31-07-2001
TR 200000088 T2 22-05-2000
WO 9903355 Al 28-01-1999
EP 1442873 A 04-08-2004 SE 524667 C2 14-09-2004
SE 0300226 A 31-07-2004
US 2004182492 Al 23-09-2004
US 4631250 A 23-12-1986  NONE

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (April 2005)




RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE

Demancdie internationale n°

PCT/FR2007/051178

LASSEMENT DE L’OBJET DE LA DEMANDE

Selon la classification internationale des brevets (CIB) ou  la fois selon la classification nationale et la CIB

A.C
INV. A23L3/375 A23P1/10 F25D3/12 A23G9/06

B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE

Documentation minimale consultée (systéme de classification suivi des symboles de classement)

A23L A23P F25D AZ23G

recherche

Documentation consuitée autre que la documentation minimale dans la mesure ol ces documents relevent des domaines sur lesquels a porté la

recherche utilisés)

EPO-Internal, WPI Data, PAJ, FSTA, BIOSIS

Base de données électronique consultée au cours de la recherche internationale (nom de ia base de données, et si cela estréalisable, termes de

C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

Catégorie* | Identification des documents cités, avec, le cas échéant, Findication des passages pertinents

no. des revendications visées

A US 6 079 215 A (WISNIEWSKI ET AL)

27 juin 2000 (2000-06-27)

figures 1,8

colonne 1, ligne 4 - colonne 2, Tligne 17
A US 6 279 328 B1 (LEEDS RICHARD)

28 aolt 2001 (2001-08-28)

colonne 1, 1igne t5b-64

colonne 3, ligne 46-49

A US 3 685 308 A (BURTON R. LUNDQUIST)
22 aolt 1972 (1972-08-22)

colonne 1, Tligne 11-19,39-41

colonne 2, ligne 40,41
revendications 2,4-6

1-3

1-3

Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents Les documents de familles de brevets sont indiqués en annexe

* Catégories speciales de documents cités:

*L* document pouvant jeter un doute sur une revendication de
priorité ou cité pour déterminer la date de publication d’une ye
autre citation ou pour une raison spéciale (telle qu'indiquée)

*T* document ultérieur publié apres la date de dépét intemational ou la

. E: . . date de priorité et n’appartenenant pas a I'état de la

A" document définissant I'état géneral de la technique, non techniqu% pertinent, nqgis cité pour gomprendre le principe
dconsndere comme parn.cullere.ment pertinent o . ot la théorie constituant la base de l'invention

E ggl;n;;zgst 22;%"3:{(‘5 mais publie & la date de dépot international *X* document particulierement pertinent; Finven tion revendiquée ne peut

&tre considérée comime nouvelle ou comme impliquant une activité
inventive par rapport au document considéré isolément

document particulizrement pertinent; linven tion revendiquée
ne peut étre considérée comme impliquant une activité inventive

*0O" document se référant a une divulgation orale, a un usage, a lorsque le document est associé & un ou plusieurs autres
une exposition ou tous autres moyens documents de méme nature, cette combinaison étant évidente
*P* document publi¢ avant la date de dépét international, mais pour une personne du métier
postérieurement a la date de priorité revendiquée *&" document qui fait partie de la méme famille de brevets
Date & laquelie la recherche internationale a été effectivement achevée Date d’expédition du présent rapport de recherche internationale
28 aolt 2007 11/09/2007

Office Européen des Brevets, P.B. 5818 Patentiaan 2
NL — 2280 HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,

Nom et adresse postale de 'administration chargée de la recherche internationale | Fonctionnaire autorisé

Fax: (+31-70) 340-3016 Couzy, Frangois

Formulaire PCT/ISA/210 (deuxiéme feuille) (avril 2005)

page 1 de 2




RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE

Demande internationale n°

PCT/FR2007/051178

C(suite).

DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

Catégorie*

Identification des documents cités, avec, le cas échéant, I'indication des passages pertinents

no. des revendications visées

A

EP 0 857 561 A (LINDE AKTIENGESELLSCHAFT;
LINDE AG) 12 aolt 1998 (1998-08-12)
colonne 1, ligne 3,4

colonne 2, ligne 17-47

colonne 3, ligne 9,10

revendication 3

US 6 183 795 Bl (YATES ROBERT L)

6 février 2001 (2001-02-06)

colonne 1, ligne 10-16

colonne 1, ligne 66 — colonne 2, ligne 5
EP 1 442 873 A (SAAB AB)

4 aolt 2004 (2004-08-04)

alinéas [0001], [0008], [0021]
revendication 4

US 4 631 250 A (HAYASHI ET AL)

23 décembre 1986 (1986-12-23)

colonne 1, ligne 6-25

colonne 2, ligne 34-40

colonne 3, ligne 17-43

colonne 3, ligne 62 - colonne 4, 1ligne 28

1-3

1-3

Fomulaire PCT/ISA/210 (sulte de la deuxieme feuille) (avril 2005)

page 2 de 2




RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE

Renseignements relatifs aux membres de familles de brevets

Demande internationale n°

PCT/FR2007/051178

Document brevet cité

Date de

Membre(s) de la

Date de

au rapport de recherche publication famille de brevet(s) publication
US 6079215 A 27-06-2000 EP 1045646 Al 25-10-2000
JP 2002500338 T 08-01-2002
WO 9934692 Al 15-07-1999
us 6337205 Bl 08-01-2002
US 6279328 Bl 28-08-2001 CA 2341963 Al 03-10-2001
EP 1142480 A2 10-10-2001
US 3685308 A 22-08-1972 CA 939553 Al 08-01-1974
EP 0857561 A 12-08-1998 AT 249328 T 15-09-2003
us 6418732 Bl 16—-07-2002
US 6183795 Bl 06-02-2001 CA 2296676 Al 28-01-1999
CN 1269701 A 11-10-2000
EP 0996340 A2 03-05-2000
JP 2001510025 T 31-07-2001
TR 200000088 T2 22-05-2000
WO 9903355 Al 28-01-1999
EP 1442873 A 04-08-2004  SE 524667 C2 14-09-2004
SE 0300226 A 31-07-2004
US 2004182492 Al 23-09-2004
US 4631250 A 23-12-1986  AUCUN

Formulaire PCT/ISA/210 (annexe familles de brevets) (avril 2005)




	Page 1 - front-page
	Page 2 - description
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - claims
	Page 8 - wo-search-report
	Page 9 - wo-search-report
	Page 10 - wo-search-report
	Page 11 - wo-search-report
	Page 12 - wo-search-report
	Page 13 - wo-search-report

