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Introduction 11

INTRODUCTION

L’inversion de phase est le changement de type d’émulsion, d’une émulsion eau dans huile
(E/H) en une émulsion huile dans eau (H/E) ou vice versa, provoqué généralement par la
variation du volume de phase, le type ou la concentration de la molécule stabilisante
(surfactif) utilisée ou encore par une modification de la température du systeme. C’est une
instabilité rencontrée dans des opérations impliquant des émulsions et dispersion liquides-
liquides. L’inversion est un phénoméne qui peut étre souhaité pour la manufacture d’un

produit spécifique ou un processus indésirable qui complique sérieusement les opérations.

L’étude de l’inversion des émulsions a été initialement liée a la détermination du type
d’émulsion. Ostwald en 1910 et Bancrof en 1913 ont observé des inversions de phase, sans
les définir comme telles, en modifiant la proportion entre les phases de I’émulsion pour le
premier et le type de surfactif pour le deuxiéme. C’est Clowes par la suite (1916) qui
s’intéresse au mécanisme d’inversion de phase, mais c’est en 1921 que le terme « inversion de

phase » apparait (Parsons et Wilson).

L’¢tude de I’inversion de phase présente un intérét a la fois théorique et pratique. Théorique,
parce que l’inversion de phase implique la déstabilisation d’un type d’émulsion tout en
permettant 1’é¢tude des variables qui affectent la stabilit¢ et la formation d’un systéme
émulsionné. Du point de vue pratique, 1’étude de I’inversion est primordiale dans 1’industrie
parce que c’est une instabilit¢ qu’il s’agit soit d’éviter au cours d’un processus
d’émulsification classique, soit de provoquer si elle fait partie intégrante du processus. Dans
les deux cas, la maitrise des conditions d’inversion est nécessaire afin d’assurer le bon

déroulement de 1’émulsification.

Si I’inversion de phase est un phénomene qui peut se produire, dans certaines conditions, lors
de I’émulsification d’un systéme et qui conduit a sa déstabilisation, elle peut surtout étre mise
a profit pour réaliser des émulsions de taille moyenne de gouttes fine. Cette propriété, déja
signalée par Becher en 1958 et par Shinoda et Saito en 1969, a été démontrée par 1’obtention
d’émulsions plus finement dispersées par inversion de phase que par un procédé

d’émulsification directe (Fernandez et al., 2004).

La majorité des études concernant I’inversion de phase des émulsions est consacrée a
I’inversion produite par la modification de la formulation du systéme, connue sous le nom
d’inversion transitionnelle et a celle provoquée par le changement de la fraction de phase
dispersée, définie comme inversion catastrophique. Mais, I’inversion catastrophique peut étre
aussi induite par agitation continue, sans addition de phase interne, d’un systéme eau-huile-
surfactif anormale, c’est-a-dire un systéme ou la phase externe de I’émulsion n’est pas celle

pour laquelle le surfactif possede le plus d’affinité.
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Le processus d’inversion par agitation est utilis¢ industriellement aujourd’hui pour la
préparation de peintures constituées de résines €poxy en émulsion aqueuse et depuis
longtemps pour la préparation du beurre. Dans le manuel Fabrication pratique du beurre,
publié par la Société Francaise d'Encouragement a 1'Industrie Laitiere en 1886, 1’étape de
barattage est décrite comme I’agglomération par un mouvement mécanique de petits globules
de matiére grasse contenus dans la créme. A la fin de cette opération, du beurre et du petit-lait
sont obtenus. Pour obtenir le beurre, il faut procéder a une opération d’égouttage. Méme si
cette opération n’est pas une inversion de phase compléete, elle illustre parfaitement le
processus que nous nous proposons d’étudier dans ce travail de thése : la production d’une

émulsion E/H (le beurre) par agitation d’un systéeme H/E (le lait ou la créme).

S’il est vrai que ce processus est utilisé dans 1’industrie, seuls quelques travaux de recherche
sont décrits dans les années 90 et au début des années 2000. C’est pourquoi nous avons décidé
d’¢étudier ’effet des différents groupes de variables qui interviennent lors d’un processus
d’émulsification (formulation, composition et agitation) sur le processus d’inversion par

agitation.

Pour cela, nous avons fait le choix d’un suivi rhéologique et conductimétrique simultané des
systemes sous agitation afin de détecter 1’inversion de phase et d’obtenir des informations
concernant le mécanisme de l’inversion. Les détails de cette technique, ainsi que les
spécifications des réactifs, matériels et méthodes utilisés tout au long de ce travail, sont

présentés dans le chapitre II.

Un certain nombre de résultats expérimentaux, que nous avons défini comme préliminaires,
sont présentés dans le Chapitre II1. Il s’agit de valider la faisabilité du processus d’inversion
de phase induite par agitation et de montrer I’importance du choix du surfactif. Ces résultats
sont présentés sous la forme de publications. Le role de trois groupes de variables affectant

I’émulsification est décrit dans les chapitres suivants.

Ainsi, le Chapitre IV traite de I’influence de la formulation. Il s’agit de montrer comment la
partition des surfactifs entre les deux phases et I’utilisation d’un seul ou d’un mélange de
deux surfactifs différents, peut affecter le processus d’inversion et ses parametres
caractéristiques : /e temps nécessaire pour pouvoir inverser le systeéme, la phase dispersée
critique a laquelle I’inversion se produit, la cinétique du processus et finalement les
propriétés rheologiques des émulsions E/H obtenues. De plus, nous présentons 1’étude de ce
processus quand une émulsion de haute fraction de phase interne est produite et nous
introduisons le terme de propagation de [’inversion, définie comme le temps d’agitation

nécessaire a certains systémes pour pouvoir s’ inverser complétement.

Dans le Chapitre V, les effets des variables de composition, autres que le rapport entre les
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phases aqueuse et huileuse, sont abordés. Ceci a conduit a 1’utilisation du concept de
formulation généralisée HLD, pour maintenir constante 1’affinité du surfactif pour les phases
lorsque sont modifiées les variables qui affectent 1’environnement physico-chimique du
systeme. Les deux variables étudiées sont la concentration en alcool et la viscosité des phases.
Nous avons choisi d’étudier ces deux parametres car le premier affecte le film interfacial,
tandis que le deuxiéme affecte I’hydrodynamique du systéme. Les résultats de cette seconde

partie sont présentés sous la forme d’un article déja soumis.

L’influence de 1’agitation fait 1’objet du sixiéme chapitre, car c’est 1’agitation mécanique, li¢e
aux conditions de formulation et composition, qui est directement responsable de 1’inversion
de phase. Il s’agit d’¢étudier I’influence des types d’outils d’agitation utilisés et de leurs

vitesses.

Tout au long des expériences réalisées en modifiant les différentes variables de formulation,
composition et agitation, nous avons observé des influences similaires sur le mécanisme
d’inversion de phase, sur les temps d’inversion et de propagation ainsi que sur les propriétés
des émulsions obtenues. Nous avons donc, dans un septieéme et dernier chapitre, regroupé¢ les
tendances observées, afin de délimiter les différentes conditions qui permettent d’obtenir des
émulsions E/H avec des critéres spécifiques et de pouvoir contribuer a 1’utilisation de ce
processus dans 1’industrie, en couplant 1’é¢tude de la physico-chimie du systéme avec la génie
des procédés. Ainsi, sont présentées les conditions de formulation, composition et agitation
qui conduisent a I’inversion par un mécanisme précis, dans un temps minimal afin de pouvoir

former des émulsions présentant des propriétés souhaitées.
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Chapitre 1.
EMULSIONS ET INVERSION.
SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

I.1. LES EMULSIONS. GENERALITES

Les émulsions sont des systemes liquide-liquide non miscibles, ou un fluide est dispersé dans
I’autre sous forme de gouttes, stabilisés par des surfactifs adsorbés aux interfaces. Ces
surfactifs (terme francisé du mot anglais Surfactant) sont des molécules amphiphiles qui, de
par leur structure, possédent une affinité, a la fois pour ’eau et pour I’huile. Ce caractére
double leur permet de se placer aux interfaces eau-huile, et de diminuer la tension interfaciale,

stabilisant ainsi les gouttes contre la coalescence.

Les émulsions sont utilisées comme véhicules de conditionnement mixtes aqueux-organiques
de peintures, bitumes, produits alimentaires, produits pharmaceutiques, produits cosmétiques
et d’hygiéne ou combustibles. Elles sont en général produites par I’homme, mais elles sont

aussi présentent naturellement, comme dans le cas du lait.
Sous le terme général d’émulsion, il existe différents types de systémes :

Les macroémulsions ou simplement émulsions : il s’agit de systémes dispersés hors
équilibre comportant deux phases liquides non miscibles. Les émulsions sont des systémes
instables du point de vue thermodynamique, car la séparation des deux phases conduit a une
diminution de 1’énergie libre. Cependant, la cinétique de grossissement de gouttes peut étre

suffisamment retardée, pour que 1’émulsion reste stable pendant une durée déterminée.

Le diamétre moyen des gouttes de ces émulsions classiques est supérieur ou égal au
micrometre, valeur correspondant a peu pres a la dimension minimale accessible par agitation
mécanique. Compte tenu de leur taille, et en fonction de la viscosité de la phase continue, les

gouttes des émulsions sédimentent (ou crément) sous 1’effet de la gravité.

Les nano/mini émulsions : Ces deux termes sont utilisés pour nommer des systémes
biphasiques, de tailles de gouttes comprises entre 20 et 200 nm (Solans, 2005). En raison de la
taille des gouttes, les nanoémulsions sont transparentes ou translucides a I’ceil et sont stables a
la sédimentation ou au crémage. La préparation des nanoémulsions exige soit I’utilisation de
méthodes hautement énergétiques, comme la microfluidisation, ou bien [’utilisation de

méthodes non conventionnelles et complexes, mais de faible consommation énergétique,
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comme I’inversion de phase.

Les microémulsions : Le terme microémulsion est utilis¢ aujourd’hui pour désigner un
systeme monophasique dans lequel un surfactif particulierement performant rend possible la
coexistence, a 1I’échelle quasi moléculaire, des phases eau et huile. Ces systémes ne sont pas
des émulsions constituées de trés petites gouttelettes, comme le croyait Schulman lorsqu’il
proposa cette dénomination en 1959. Les microémulsions présentent des microdomaines pas
nécessairement sphériques, de petite dimension, typiquement de 1’ordre de 10 a 50 nm,
fluctuant rapidement dans le temps et dans D’espace. Contrairement aux

macro/mini/nanoémulsions, elles sont thermodynamiquement stables.

Les microémulsions peuvent avoir différentes structures en fonction de la concentration d’eau
et de surfactif (Figure I-1) (Salager et al., 2001). Si la concentration en surfactif est élevée,
des structures du type lamellaire, comme celles imaginées par Winsor en 1948 peuvent exister
(A). A des concentrations plus faibles de surfactif, les phases sont plus fluides, et si le rapport
eau/huile est loin de 'unité, la microémulsion peut avoir une structure de micelles gonflées
(B). Finalement, si le rapport eau/huile est trés proche de 1, se forment des structures

bicontinues, (B) et (C), comme celles proposées par Scriven (1976) et Clausse et al. (1981).
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Figure I-1: Différentes structures de microémulsions

Les microémulsions sont d’un grand intérét pour de nombreuses applications industrielles

pour leurs caractéristiques tout a fait particulieres :
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- Existence de tensions interfaciales trés faibles (récupération améliorée du pétrole)

- Pouvoir solubilisant élevé vis-a-vis des composés hydrophiles et des composés lipophiles

(décontamination des sols, parfums sans alcool...)

- Présence de microdomaines aqueux ou huileux (fabrication de nanoparticules, réactions

enzymatiques).

L1.1. TYPES D’EMULSION

Une propriété fondamentale des émulsions est le type de dispersion formée par I’agitation
d’un systéme eau-huile-surfactif. Les émulsions peuvent étre simples, quand une phase est
dispersée dans I’autre, ou multiples, quand la phase dispersée est elle-méme une émulsion. En
appelant symboliquement I’eau, E, et I’huile, H, I’émulsion est désignée E/H quand elle est de
type eau dans huile, et H/E lorsque I’eau est la phase continue. Quand les émulsions sont de
type multiple, elles peuvent étre e/H/E ou h/E/H. Ces systémes peuvent étre encore plus
complexes et les gouttelettes internes peuvent aussi étre des émulsions, comme reporté par
Siefriz en 1925. Les représentations simplifiées des différents types d’émulsions sont

schématisées dans la Figure I-2.

Emulsions O O O @'_’ goutte
simples O O 0 Q

H/E E/H

[l Eau

] Huile

Emulsions

multiples Lp gouttelette

_> goutte
© OlNe ©

e/H/E h/E/H

Figure I-2 : Différents types d’émulsions

Dans la suite de ce travail, nous appellerons « gouttelettes » les gouttes internes d’émulsions
multiples, pour les différencier des « gouttes » ou « gouttes meres » des émulsions simples

qui les contiennent.

Les émulsions sont aussi couramment appelés directes si la phase externe est la phase aqueuse
ou inverses dans le cas contraire. Dans la littérature, les émulsions sont classifiées suivant leur

concentration de phase interne. Ainsi, on trouve souvent que les émulsions qui contiennent
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plus de 74% de phase interne (I’empilement critique pour des sphéres rigides de méme taille)
sont appelées émulsions trés concentrées (Solans, 2003), de haute quantit¢ de phase interne
(Lissant, 1966), émulsions gels (Solans, 1998) ou mousses biliquides (Sonneville-Aubrun,
2000).

Certains auteurs classent aussi les émulsions en fonction de leur « normalité ». Ainsi, Salager
(1983b) définit les émulsions comme normales lorsque la phase externe correspond a celle
dans laquelle le surfactif est le plus soluble (en accord avec la régle de Bancrof, définie plus
loin). A I’inverse, elles seront anormales si le surfactif est solubilisé dans la phase dispersée.
Ces dernieres émulsions n’existent que sous agitation et dans le cas ou la phase dispersée est
trés faible en volume relativement au milieu continu. C’est alors la composition (rapport

eau/huile) qui domine le type d’émulsion formée.

Il y a trois catégories principales de variables qui influencent le type d’émulsion (Salager,
2000%)

Variables de formulation physico-chimique : Ce sont les variables associ¢es avec 1’état
d’équilibre du systeme. Elles incluent tous les parameétres physiques (température, pression)
ou chimiques (nature des principaux constituants et des additifs) susceptibles d’influencer le
systeme. Ces variables sont intensives et modifient le potentiel chimique standard (u*) des

surfactifs dans chaque phase, mais elles sont indépendantes des concentrations.

Variables de composition : Ce sont des variables extensives, associées aux quantités et

proportions des différents composants du systéme : le surfactif, I’eau et ’huile

Protocole d’émulsification : Il s’agit a la fois des conditions d’agitation et de mélange et des

variations de formulation ou de composition au cours du procédé.

I.1.2. CARTE FORMULATION-COMPOSITION

Méme si les systemes émulsifiés contiennent de nombreuses variables, trois groupes peuvent
étre définis: la phase aqueuse, la phase huileuse et le systeme surfactif. Ceci implique une
représentation graphique en trois dimensions de ces systemes et de leurs propriétés. Des
représentations en deux dimensions, correspondant aux différentes coupes du graphique en

3D, sont souvent plus faciles a représenter et a exploiter (Figure I-3).
Trois types de coupes possibles en deux dimensions, sont illustrés :

- A formulation constante : c’est un diagramme ternaire, avec deux variables indépendantes,

la concentration en surfactif et la proportion de phase aqueuse (Figure I-3 b)
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- A proportion de phase aqueuse constante : c’est la représentation de la concentration de
surfactif en fonction de la formulation (Figure I-3 c). Cette représentation est connue sous le

nom de diagramme de Poisson.

- A concentration de surfactif constant (Figure I-3 d) : ce type de représentation correspond &
la formulation en fonction de la composition ou de la proportion de phase aqueuse, proposé
par Salager en 1983 (Salager et al., 1983b). Ce choix résulte du fait qu’il s’agit des deux
variables les plus représentatives du systéme, et généralement, de celles que le formulateur a
la libert¢ de modifier. La concentration de surfactif n’est pas prise en compte car, dans la
pratique, seulement une trés faible variation est permise. Le surfactif doit étre en quantité
suffisante pour stabiliser la dispersion, mais il ne doit pas étre présent en trop grande
concentration a la fois pour des questions de colit et de toxicité, mais aussi pour conserver une

structure biphasique et non pas monophasique.
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Figure I-3 : Différentes coupes dans la représentation en trois dimensions du systéme eau-
huile-surfactif (d’aprés Salager, 2005)
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Sur la représentation de la formulation en fonction de la composition (Figure 1-4), il existe
différentes zones suivant le type d’émulsion formée. En fonction de la formulation,
apparaissent une partie supérieure (+), correspondant aux systemes globalement lipophiles, et
une partie inférieure (-) pour laquelle le surfactif présente une affinité prépondérante pour la
phase aqueuse. A travers le terme formulation, il s’agit de représenter une variable telle que la

salinité, la température, le HLB, ou le HLD... concepts développés dans la section 1.2.
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Figure I-4 : Carte formulation-composition

La composition (en abscisse) correspond soit au rapport eau/huile, soit a la fraction de phase
aqueuse. Cette variable divise la carte en trois zones A, B et C. La zone A est celle ou la
fraction de phase aqueuse présente des valeurs intermédiaires et le rapport eau/huile est
proche de I'unité. Les zones B et C correspondent aux zones pour lesquelles la fraction de
phase aqueuse est trés faible ou trés élevée, respectivement, conduisant a des rapports
eau/huile tres faibles ou tres élevés. Ainsi, 6 zones peuvent étre identifiées, et en fonction de

la zone, le type d’émulsion formée :

Zones B et A" : des émulsions simples et normales du type E/H
Zones B et C" : des émulsions H/E simples et normales

Zone C" : des émulsions multiples et anormales du type e/H/E
Zone B : des émulsions multiples et anormales du type h/E/H

Les régions ou des émulsions de phase externe aqueuse sont formées sont séparées des zones

de phase externe huileuse par une ligne d’inversion.

I.2. CONCEPTS DE FORMULATION

Puisque le type de I’émulsion est une des propriétés et caractéristiques les plus importantes
des émulsions, le formulateur a toujours été confront¢ au probléeme de prévoir le type
d’émulsion formée quand un systéme eau-huile-surfactif est mélangé et agité. Ainsi, tout au
long du vingtiéme siecle, différents modeles ont été proposés afin de pouvoir prédire le type
d’émulsion formée. Dans cette partie du chapitre, il s’agit de présenter les modeles qui ont
permit de faire évoluer la formulation d’un état purement empirique, ou I’émulsion était

obtenue suite a de nombreux essais, vers une démarche raisonnée permettant de cibler les
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expériences nécessaires a 1’obtention d’émulsions possédant les propriétés requises.

1.2.1. MODELE DE VOLUME DES PHASES D’OSTWALD

En 1910, Ostwald propose que la fraction de phase dispersée d’une émulsion ne peut pas
dépasser la valeur 0,74, qui correspond a I’empilement critique de gouttes sphériques,
monodisperses et indéformables. Si la fraction volumique d’une phase est supérieure a cette
valeur, cette phase devient le milieu dispersé de I’émulsion. Cette théorie propose aussi une
plage de fractions volumiques dans laquelle n’importe quel type d’émulsion peut étre formé.
Si la fraction de phase aqueuse est comprise entre 0,26 (1-0,74) et 0,74, les deux types
d’émulsions, E/H et H/E, sont susceptibles d’étre formés.

Ce modéle est un premier essai pour prédire le type d’émulsion formé par agitation d’un
systeme eau-huile-émulsifiant. Cependant, il ne prend pas en compte I’effet du surfactif, qui
peut permettre aux gouttes de se déformer pour permettre un empilement plus élevé, ni le fait
que les émulsions peuvent étre polydisperses, avec les gouttes les plus petites qui se placent

entre les plus grandes, augmentant ainsi I’empilement maximal possible.

Par contre, il démontre 1’existence d’une zone d’ambivalence (ou hystérése, comme appelée
par la suite) ou les deux types d’émulsions peuvent étre formés, comme dans les expériences

d’inversion de phase catastrophique.

1.2.2. REGLE DE BANCROFT

En 1913, Bancroft relie I’affinité du surfactif pour les phases a la morphologie de I’émulsion.
Si la tension superficielle entre un liquide A et 1’agent émulsifiant est plus faible que la
tension de surface entre le liquide B et I’émulsifiant, le liquide A sera la phase externe et le
liquide B la phase dispersée. De plus, il suggere qu’un colloide hydrophile conduit a rendre la
phase aqueuse dispersante, tandis qu’un colloide hydrophobe la conduit a étre la phase

dispersée.

Dans les années suivantes, différents chercheurs (Harking, Davies and Clark ,1917, et Finkle
et al. 1923) rejettent 1’idée que la différence des tensions interfaciales entre le film et les
phases détermine le type d’émulsion, Cependant, ils confirment le fait que la phase externe de

I’émulsion est celle qui constitue le meilleur solvant pour 1’agent émulsifiant.
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1.2.3. ORIENTATION DES MOLECULES A LINTERFACE. « WEDGE
THEORY »

Langmuir, en 1917, suggere que c’est [’orientation des surfactifs a 1’interface qui impose une
courbure et le type d’émulsion formée. Ainsi, si un film de molécules d’acide oléique couvre
la surface d’une phase aqueuse ou de I’hydroxyde de sodium a été ajouté, les groupes COO"
de I’oléate provoquent I’expansion de la partie hydrophile du film, sans expansion de la partie
lipophile. La taille des particules colloidales obtenues dépend de la différence entre les parties

externes de la molécule (les poles hydrophiles et hydrophiles).

Le méme raisonnement a été utilisé par Harking, Davies and Clark (1917) pour expliquer la
formation d’une émulsion de benzéne dans 1’eau quand 1’oléate de sodium est utilis¢, tandis
que ’emploi de sels d’oléates de métaux de valences supérieures a 1, produit une émulsion

eau dans benzeéne.

Finkle et al., (1923) ont réalis¢ des expériences avec des molécules de savons, contenant
différents contre-ions, et des chaines hydrocarbonées de différentes longueurs afin d’étudier le
type et la stabilit¢ des émulsions. Ils ont été¢ les premiers a schématiser la théorie de

I’orientation des molécules a I’interface, illustrée sur la Figure I-5.

chaines

d’hydrocarbures
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Huile d’hydrocarbures au

Figure I-5 : Schématisation de la théorie de I’orientation des molécules

La théorie de I’orientation des molécules a été fortement critiquée par Hildebrand (1941) pour
deux raisons : la premiére, ¢’est que la force qui induit la courbure du film est trés petite par
rapport a 1’épaisseur du film. La deuxiéme, c’est qu’une trés grosse goutte ne peut pas
changer sa courbure spontanément, mais peut seulement devenir de plus en plus grosse par
coalescence, un processus irréversible. Pour Hildebrand, il s’agit de s’intéresser plus aux
processus d’émulsification et de coalescence plutot qu’aux considérations d’équilibre liées a

la courbure du film d’énergie minimale.
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Aujourd’hui, cette théorie a seulement un intérét historique et didactique. En 1996, Kabalnov
et Wennerstrom ’ont reconsidérée. Ils montrent qu’il y a bien une corrélation entre le
comportement de phase et la stabilité de la macroémulsion, cependant le principe physique de
cette corrélation n’est pas celui que proposent Langmuir (1917) et Harking, Davies and Clark
(1917). Kabalnov et Wennerstrom considérent que les propriétés du film, en particulier la
courbure spontanée, contrdlent la vitesse de coalescence des émulsions E/H et H/E via les
valeurs des barricres énergétiques de coalescence. Pour créer un passage au travers du film et
coalescer, ces barriéres ¢énergétiques doivent €tre vaincues. La valeur de cette barricre,
différente pour E/H/E et H/E/H, détermine 1’émulsion la plus stable.

1.2.4. REGLE DE WINSOR

A la fin des années 40, Winsor propose une relation entre les propriétés des surfactifs, leur
comportement de phase et le type d’émulsion obtenue lorsque le systeme est agité. Le
parametre qui détermine ’affinité du surfactif est le rapport « R » entre I’énergie d’interaction

du surfactif avec la phase huileuse (4CO) et celle du méme surfactif avec la phase aqueuse
Aacw):

_Aco

R Equation I-1

Awo

Quatre situations sont possibles en fonction de la valeur de R. Les diagrammes de phase
représentant ces cas de figure sont présentés Figure 1-6:

1) R < 1. La phase aqueuse contient la majorit¢ du surfactif et de la phase huileuse
solubilisée ; elle est en équilibre avec une phase huileuse presque pure. Ce systéme forme une

émulsion H/E et correspond a un systéme en équilibre du type Winsor I (Figure I-6).

2) R > 1. C’est la phase huileuse qui dissout I’essentiel du tensioactif et qui solubilise la phase
aqueuse ; elle est en équilibre avec une phase aqueuse presque pure. Des émulsions E/H sont

formées avec ce systeéme, définies comme du type Winsor II (Figure 1-6).

3) R =1. Il y a formation d’une troisitme phase contenant presque tout le surfactif et
solubilisant a la fois de la phase aqueuse et de la phase huileuse, en équilibre avec les phases
aqueuse et huileuse presque pures. Ce systeme est défini comme étant du type Winsor III et
peut former, sous agitation, des émulsions E/H ou H/E. Cependant ces émulsions ne sont pas
stables, car toutes les molécules de surfactif sont emprisonnées dans la troisieme phase et ne

sont pas disponibles pour stabiliser les interfaces.

4) R = 1. Il n’y a pas de phases aqueuse et huileuse en exces. Une seule phase, qui solubilise

le surfactif et les phases aqueuse et huileuse, est formée.
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Diagramme de Phase Comportement de phase Type
d’émulsion

Phase huileuse pure H/E

Phase aqueuse
micellaire

Phase huileuse E/H
micellaire
Phase aqueuse pure

Phase huileuse pure

Microémulsion

R A

Phase aqueuse pure

Figure I-6: Diagrammes ternaires, comportement de phase et type d’émulsion
correspondant aux trois systéemes eau-huile-surfactif proposés par Winsor (m correspond a
la phase riche en surfactif)

Si, pour Winsor, le rapport « R » détermine la courbure du film interfacial, cette relation ne
prend en compte que les interactions entre le surfactif et les phases. La relation originale a été
modifiée par la suite par Bourrel (1991), qui propose:

Aco— Aoo— All

R= Equation I-2
Acw — Aww — Ahh

ou Aoo représente les interactions entre les molécules de phase huileuse, Aww les interactions
entre les molécules de phase aqueuse, A// les interactions entre les chaines lipophiles du
surfactif et Ahh les interactions entre les poles hydrophiles du surfactif.

Cette relation, plus précise que celle proposée initialement par Winsor, représente la relation
entre les interactions nettes, et permet d’analyser les conséquences sur I’affinité du surfactif et
le type d’émulsion formée des changements de parameétres physico-chimiques du systéme. Par

exemple, si la concentration en électrolytes augmente, 1’activité des molécules de phase
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aqueuse augmente, diminuant les interactions Acw et donc R, car le surfactif perd de I’affinité

pour la phase aqueuse.

Certains changements peuvent affecter plus d’un terme. Si la longueur de la chaine alkyle de
I’huile augmente, les interactions Aco augmentent proportionnellement au nombre de
carbones ajoutés. Mais, comme les interactions 400 augmentent aussi proportionnellement au
carré du nombre de carbones, au total R diminue, et le surfactif perd de 1’affinité pour la phase

huileuse.

Si ce concept permet de relier le type d’émulsion formée a I’affinité du surfactif vis-a-vis des
phases et en fonction de I’environnement physico-chimique, il reste cependant seulement
qualitatif car ces interactions ne peuvent &tre ni calculées théoriquement ni mesurées au
laboratoire.

I.2.5. BALANCE HYDROPHILE-LIPOPHILE (HLB)

La balance hydrophile-lipophile (de 1’anglais hydrophilic-lipophilic balance HLB) a été
introduite par Griffin en 1949 et constitue la premiére méthode pour quantifier I’affinité du
surfactif pour les phases. Due a sa simplicité, elle constitue encore la méthode la plus utilisée

pour caractériser les molécules amphiphiles et exprimer leur hydrophilie ou lipophilie.

La méthode consiste a attribuer un nombre HLB au surfactif en accord avec une échelle qui
¢tait au départ arbitraire. Initialement, des valeurs de 1 et 20 ont été attribuées respectivement

a I’acide oléique et a I’oléate de potassium.
Additivé

Les valeurs HLB sont additives (Griffin, 1949). Ainsi, lorsque deux tensioactifs sont
mélangés, le HLB du mélange prend une valeur intermédiaire entre les HLB des tensioactifs.
Cette valeur peut étre calculée en tenant compte de la quantité respective de chaque composé,

suivant I’équation :

HLBmélange = inHLBl. Equation I-3

i=1
ou xi et HLBi sont respectivement la fraction massique et le HLB du composé i.

HLB requis

C’est un nombre qui caractérise la phase huileuse. Il correspond au HLB du surfactif (ou du

mélange de surfactifs) qui permet, pour des conditions de procédé données et un huile
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spécifique, d’obtenir I’émulsion la plus stable.

Détermination du HLB

1) Pour des surfactifs non ioniques :

En 1954, Griffin a publi¢ une équation permettant de calculer la valeur de HLB pour les
surfactifs non ioniques polyéthoxylés

0
HLB = @ Equation I-4

ou E(%) correspond au pourcentage en poids de la chaine d’oxydes d’éthyléne dans la
molécule amphiphile. A partir de cette équation, un surfactif dont les parties hydrophile et
lipophile sont équilibrées, possede une valeur de HLB de 10. D’apres cette méthode, les
surfactifs dont les HLB sont supérieurs a 10, ont une affinité plus importante pour la phase
aqueuse, et produisent des émulsions H/E , tandis que des émulsions E/H peuvent étre
formées en utilisant des molécules amphiphiles avec des HLB inférieurs a 10 (affinité

supérieure pour la phase huileuse).
i1) Pour des surfactifs de type ester :

Griffin a également proposé une équation permettant de calculer le HLB de surfactifs non

ioniques de type ester (1954) :
S . )

HLB = 20(1 _Zj Equation I-5
ou S est I’indice de saponification de 1’ester et A est I’indice d’acide gras lié¢ au glycérol de la
partie acide du surfactif.
1i1) Méthode incrémentielle (Davies)

Davies a proposé en 1957 une méthode incrémentielle qui consiste a calculer le HLB des
tensioactifs en utilisant la somme des contributions des différents groupes, hydrophiles et

lipophiles, présents dans la molécule. L’équation proposée est la suivante :

HLB=T7+ z groupes.hydrophiles — Z groupes lipophiles Equation I-6

Une liste des valeurs attribuées est donnée dans le tableau ci-dessous
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Tableau I-1 : Valeurs des groupements données par Davies (1957) pour le calcul du HLB

Groupe Valeur HLB

hydrophiles lypophiles

-CH,-CH,-O-
(EO groupe)

+0,33

-CH,-CH,-CH,-O-

(PO groupe) *0.15
-CH, CH,,CH 3 +0,475
-COOH +2,1
-O- +1,3
-OSOsNa + 38,7

L’utilisation du HLB demeure toujours une des méthodes les plus utilisées pour le choix des
surfactifs afin de formuler des émulsions. Cependant, cette méthode est trés simpliste et
génere une erreur d’au moins 3 unités comme montré pour le HLB de molécules présentant la
méme affinité pour les deux phases : le HLB proposé par Griffin est de 10, tandis que pour
Davies, il est de 7. De plus, méme si cette méthode prend en compte la nature de la phase
huileuse au travers du HLB requis, elle ne considére pas I’ensemble de I’environnement
physico-chimique du tensioactif. Ainsi, lors de I’utilisation de surfactifs non ioniques
polyéthoxylés, la température peut avoir en effet dramatique sur 1’affinité de ces composés

pour les phases.

En résumé méme s’il s’agit d’une méthode tres facile a utiliser, elle ne peut étre employée que
comme une premiere approche, quand les surfactifs ont des HLB trés supérieurs ou trés
inférieurs a 10, et surtout, quand I’environnement physico-chimique du systéme n’est pas

modifié.

1.2.6. TEMPERATURE D’INVERSION DE PHASE (PIT)

La température d’inversion de phase (PIT) a été introduite par Shinoda et Arai en 1964, et
représente la deuxiéme tentative, apres le HLB, pour quantifier la formulation. La température
d’inversion de phase est la température a laquelle ’affinité d’un surfactif non ionique change
de la phase aqueuse vers la phase huileuse, produisant le changement du type d’émulsion par

inversion de phase.

Initialement, la température d’inversion de phase a été corrélée au point de trouble, c’est-a-
dire a la température a laquelle le surfactif se sépare quand il est dissous dans une phase

aqueuse en absence de phase huileuse. Cette corrélation permettait d’estimer la température
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d’inversion de phase de 1’émulsion a partir du point de trouble des agents non ioniques.

La température d’inversion de phase correspond a la condition R = 1 de Winsor. Quand la
température du systéme est inférieure a la PIT, I’affinité du surfactif est plus importante pour
la phase aqueuse, et des émulsions H/E sont formées. Si la température est supérieure a la
PIT, ce sont des émulsions E/H qui sont obtenues, car le surfactif a une plus grande affinité

pour la phase huileuse.

La variation de la PIT avec la longueur des chaines éthoxylées hydrophiles du surfactif et
avec le type d’huile utilis¢, a aussi été reportée dans le méme article de Shinoda et Arai en
1964. Plus le groupe hydrophile est important, plus ¢élevée est la PIT. D’autre part, plus

I’émulsifiant est soluble dans une huile donnée, plus basse est alors la PIT.

En 1969, Shinoda souligne I’importance de la PIT par rapport au HLB, en stipulant que la PIT
varie avec les conditions d'essais et fournit des informations concernant les types d'huiles, le
volume des phases, la concentration des agents émulsifiants, I'effet de la température, etc. Ce

que le HLB ne fournit pas.

La méme année, Shinoda et Saito ont relié la stabilité des émulsions a la PIT : des émulsions
H/E stables peuvent étre préparées si leur température d’inversion de phase est de 20 a 65 °C
plus ¢élevée que la température de stockage des émulsions. Ils ont aussi suggéré que des
émulsions avec des gouttes de trés petite tailles peuvent €tre préparées en réduisant

rapidement la température d’une émulsion préparée a la PIT.

La PIT présente deux avantages clairs par rapport au HLB. Le premier, c’est qu’elle peut étre
mesurée facilement, en chauffant I’émulsion sous agitation. Le deuxiéme et le plus important,
est qu’elle prend en compte la nature des phases. C’est une propriét¢ qui dépend de
I’émulsion et pas seulement du surfactif comme le HLB. Cependant, son utilisation est
restreinte aux surfactifs non ioniques éthoxylés et pour des PIT comprises entre 0 et 100

degrés.

1.2.7. CORRELATIONS EMPIRIQUES DE FORMULATION

Dans les années 1970, les nombreuses recherches lancées pour étudier la récupération du
pétrole et les systémes eau-huile-surfactif ont permis a Salager et al. (1979) d’établir des
corrélations empiriques qui relient différentes variables de formulation, comme le type et la
concentration d’alcool, la nature du surfactif utilisé ou la salinité de la phase aqueuse, a la
formulation optimale, a savoir un systéme du type Winsor III, dans lequel I’affinit¢ du
surfactif est équilibrée entre les deux phases. Le qualificatif « optimal » était employ¢ alors

pour définir un tel systéme, car il permettait la récupération maximale de pétrole, en abaissant
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la tension interfaciale entre la microémulsion et le pétrole a un point tel que les forces

capillaires piégeant le pétrole dans les pores du gisement devenaient négligeables.

Par la suite, la notion de formulation optimale a été conservée, car elle correspond a une

formulation toute particuliere pour laquelle :

- Le rapport R de Winsor est égal a I’unité, car le surfactif posseéde la méme aftinité pour I’eau

que pour I’huile ;

- La solubilisation simultanée de 1’eau et de I’huile est maximale pour une quantité donnée de

surfactif’;

- Les tensions interfaciales microémulsion/eau et microémulsion/huile sont toutes deux

ultrabasses.

De nombreuses expériences de comportement de phase des systémes, en changeant une
variable de formulation a la fois, ont permis de montrer que chaque variable avait des effets
indépendants, ce qui permettait d’établir des équivalences numériques entre ces variables pour
divers types de surfactifs, d’huiles et de phases aqueuses. Pour un systéme contenant un

surfactif ionique, 1I’expression peut s’écrire (Salager et al., 1979) :

InS*=K(ACN)+ f(A)— 0o+ aT(T-25)... Equation I-7

ou S* est la salinité optimale (celle qui correspond a un systeme Winsor III), K est la pente du
logarithme de la formulation optimale en fonction du ACN, ACN est le nombre de carbones de
la chaine alkyle de I’huile (ou EACN, le nombre de carbones équivalents), f{4) est une
fonction du type d’alcool et de sa concentration, ¢ est un parameétre caractéristique du

surfactif, et a7 est un coefficient de température également caractéristique du surfactif.

Pour un systéme non ionique, Bourrel et al. ont proposé 1’équation suivante (Bourrel, 1980) :

a— EON*=K x ACN — Y m,A, —bS —c(T—28) Equation 1-8

ou 4; et S sont les concentrations d’alcool et de sel, m et b sont des constantes caractéristiques
pour chaque type d’alcool et de sel, a, k et ¢ sont des constantes pour un type de surfactif
donné. Ces constantes, ainsi que les constantes qui figurent dans la premicre corrélation, sont

données dans les articles originaux.

1.2.8. DIFFERENCE D’AFFINITE DU SURFACTIF (SAD)

Apres avoir vérifié empiriquement que les différentes variables affectent les interactions entre
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le surfactif et les phases huileuse et aqueuse, un premier essai pour conceptualiser ces
interactions a ¢été réalis€¢. L’interaction du surfactif avec les phases peut étre écrit,

thermodynamiquement, comme le potentiel chimique du surfactif pour ces phases.

mw=u*w+RTInx a, Equation I-9

to=pu*o+RTInx,a, Equation I-10

ou u est le potentiel chimique du surfactif, x* la valeur du potentiel a un état de référence, qui
dépend de toutes les variables de formulation sauf de la concentration de surfactif, w et o

indiquent les phases eau et huile, x les concentrations relatives et a le coefficient d’activité.

A D’équilibre, les potentiels chimiques du surfactif dans les deux phases sont égaux

Mo = uw Equation I-11

d’ou :

HFo—pu*w= RTlr(xwawj Equation I-12
X,a

oo

A partir des expériences réalisées, les concentrations de surfactif dans les phases aqueuse et
oléique sont connues comme étant tres basses et égales entre elles (pour des systémes

ioniques). Les coefficients d’activités sont donc égaux a 1. Ainsi, I’équation I-11 devient :

HF¥o=u*w Equation I-13

Le potentiel chimique d’un surfactif dans une phase est une indication de son affinité : un
potentiel faible indique une grande affinité, tandis qu’un potentiel élevé indique une faible
affinité. Le concept de la Différence d’Affinité du Surfactif (SAD), de I’anglais Surfactant
Affinity Difference, a été introduit par Salager en 1985. Ce concept se base sur le fait qu’a la
formulation optimale, I’affinit¢ du surfactif (considérée comme le négatif du potentiel
chimique) pour les deux phases est la méme, et la variable SAD peut s’écrire comme la

différence de ces affinités :

SAD=—-pu*o—(—u*w)=u*w—-pu*o Equation I-14

Le SAD représente 1’énergie libre de transfert d’une molécule de surfactif de la phase
huileuse vers la phase aqueuse. Lorsque 1’affinité du surfactif est plus importante pour la
phase aqueuse SAD < 0 et il aura formation d’émulsions H/E. Inversement, pour SAD > 0, il

y aura formation d’émulsions E/H. Pour SAD = 0, I’affinité du surfactif est identique pour les
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deux phases et aucune émulsion stable ne pourra étre obtenue.

Il a aussi ét¢é démontré (Salager, 1985) que I’expression de SAD est équivalente aux
corrélations empiriques présentées dans la section 1.2.7. L’équation du SAD, pour des

surfactifs anioniques, peut aussi s’écrire :

SAD _u*w-u*o
RT RT

=InS—KXEACN - f(A)+ 0 +aT(T-25)=0 Equation I-15

Cependant, il a été par la suite démontré que le coefficient d’activité, a la formulation
optimale pour les surfactifs non ioniques, était différent de 1’unité. Ainsi, SAD = RT
In[Co/Cw] =SADref est différent de zéro a la formulation optimale. Ceci ne change pas le
concept, mais permet de formuler une nouvelle terminologie plus générale : la Différence
Hydrophile-Lipophile, qui correspond a (Salager, 2000°) :

(SAD— SADref)
RT

HLD= Equation I-16

1.2.9. DIFFERENCE HYDROPHILE-LIPOPHILE (HLD)

La différence hydrophile-lipophile, de 1’anglais Hydrophilic-Lipophilic Deviation (HLD) est
un nombre sans dimension qui traduit I’écart d’une formulation donnée a la formulation
optimale. Les termes qui augmentent la valeur du HLD accroissent 1’affinité du surfactif pour

I’huile, tandis que les termes qui la diminuent, augmentent I’affinité du surfactif pour I’eau.

Le HLD représente le méme concept que le rapport R de Winsor, mais il est fonction des
différents termes qui peuvent étre déterminés expérimentalement, ce qui permet son
utilisation. Ces termes correspondent aux différents parametres définis dans les corrélations

empiriques proposées vers la fin des années 70.

Le HLD s’exprime selon les relations 1-17 ou I-18 suivant que le surfactif est ionique ou non

ionique éthoxylé (Salager et al., 2001) :

HLD=0+InSel—K X ACN + tAt + aA Equation I-17
HLD= 0 — EON +bx Sel—K x ACN + tAt + aA Equation I-18

avec EON le nombre de groupes « oxyde d’éthyléne » des surfactifs non ioniques éthoxylés,
Sel la salinité de I’eau exprimée en pourcentage massique de NaCl dans la phase aqueuse,
ACN le nombre d’atomes de carbone de la molécule de n-alcane (ou EACN le nombre de

carbones équivalant), AT la différence de température par rapport a la température de
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référence (25 °C), 4 le pourcentage pondéral d’alcool éventuellement ajouté, o, & k, ¢ les
parametres caractéristiques du surfactif considéré, a la constante caractéristique de ’alcool et

du type de surfactif, b la constante caractéristique du sel éventuellement ajouté.

Le HLD est donc un concept global qui prend en compte toutes les contributions physico-
chimiques de la formulation, comme la nature de phases, la température du systéme ou le type
de surfactif utilisé. De plus, le HLD est une expression numérique qui permet de faire des
calculs et de prédire les compensations entre les effets des différentes variables. Les valeurs
numériques des parametres nécessaires dans les équations sont données dans la littérature, et
dans le cas des systemes particuliers, ces constantes peuvent ¢étre  déterminées

expérimentalement par la méthode du balayage de formulation (Salager et al., 2001).

I.3. INVERSION DE PHASE

L’inversion de phase est le changement du type d’émulsion, d’une émulsion de phase externe
aqueuse a une émulsion de phase externe huileuse, ou vice versa. En accord avec la théorie du
volume de phase d’Ostwald, I’inversion de phase doit avoir lieu quand le volume de la phase
dispersée est supérieur a 74%. Cependant, ceci n’est pas vrai dans tous les cas car, en général,
les gouttes des émulsions ne sont ni de tailles identiques ni indéformables, ce qui permet des
empilements critique différents de celui prévu par Ostwald. Il s’agit donc dans cette section
de présenter les différentes études menées sur l'inversion de phase, et en particulier

d’examiner les différentes variables pouvant modifier le point ou le processus d’inversion.

1.3.1. TYPES D’INVERSION DE PHASE

L’inversion de phase peut étre produite par le changement d’une variable de formulation,
comme la température, la salinité (pour les surfactifs ioniques) ou encore le EON moyen du
surfactif, ou par le changement de variables de composition, comme la fraction de phase
aqueuse ou la concentration de surfactif ou d’alcool utilisé. Le premier type d’inversion est
défini comme transitionnel, tandis que le deuxieme est dit catastrophique. Cette classification
a ¢été proposée par Salager en 1983 (Salager et al. 1983b) en fonction des types de
phénomenes thermodynamiques mis en jeu et du type de variable modifiée lors du processus

d’inversion de phase.

L’inversion peut aussi étre définie, comme standard ou dynamique, en fonction du protocole
utilisé : changement d’une variable entre des systémes €quilibrés séparément, ou changement

continu de la variable et déplacement du systéme sur la carte formulation-composition.
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I.3.1.1. Inversion transitionnelle

Le phénomene d’inversion transitionnelle, reporté par Shinoda et Arai en 1964, concerne le
passage d’une émulsion normale a une autre émulsion de type normale, c’est-a-dire le passage
d’un systéeme du type Winsor I (H/E) a un systeme de type Winsor II (E/H) ou vice versa. Une
telle inversion est produite par le changement de 1’affinité du surfactif, et peut étre représentée
sur la carte formulation-composition par le franchissement de la branche horizontale (Figure

I-7) de la zone A" vers la zone A", ou de la zone A" vers la zone A"

+ K
E/H T ‘
HLD =0 ‘ i
H/E
A
Huile Eau
Composition

Figure I-7 : Chemins représentatifs de I’inversion transitionnelle sur la carte formulation-
composition

Cette inversion étant contrdlée par la physico-chimie du systéme, elle peut donc étre produite
par un changement de variable de formulation, comme le EON (surfactifs non ioniques), la
salinité¢ (surfactifs ioniques) ou la température. Toutes les variables sont prises en compte
dans le calcul de la formulation généralis¢ du systtme (HLD). L’inversion de phase
transitionnelle a lieu @ HLD = 0 car, a cette formulation, 1’affinité du surfactif change d’une
phase a l’autre. En fait, cette inversion peut étre considérée comme une transition, ou la
solution micellaire (phase externe de I’émulsion, en accord avec la formulation), est une phase
aqueuse, puis une microémulsion pour finalement devenir une phase huileuse. Ainsi, la phase
externe disperse de plus en plus d’eau et libére de I’huile, ou le contraire, en fonction de la
direction du changement (Salager, 1996).

A la formulation optimale, la faible stabilité permet aux systémes émulsifiés de se former et
se déformer facilement, raison pour laquelle I’inversion de phase transitionnelle est
généralement réversible, c’est-a-dire que I’inversion dynamique dans la direction A" —A" se
produit a la méme formulation que dans la direction A’—A" , et 4 la méme formulation que
I’inversion standard. Cependant, Marquez et al. (2003) ont montré la non réversibilité de

I’inversion transitionnelle quand il y formation de cristaux liquides, car la mise en équilibre
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des systeémes requiert plus de temps.

En 1969, Shinoda et Saito ont mis en évidence la formation d’émulsions de faible stabilité
avec des tailles de gouttes tres petites quand la formulation du systéme était proche de la PIT.
Cependant, ils ont observé la formation d’émulsions H/E stables quand la PIT était supérieure
de 20° a 65°C a la température de stockage de I’émulsion. Ainsi, ils ont proposé une méthode
pour la préparation d’émulsions avec des tailles de gouttes trés petites, qu’ils ont appelé
« émulsification par la méthode PIT », qui consiste a préparer I’émulsion a la température
d’inversion de phase puis a abaisser rapidement la température. Cette méthode est utilisée

aujourd’hui pour préparer des nano-émulsions.

Quand la formulation d’une émulsion est modifiée pour produire une inversion de phase
transitionnelle, le systéme passe par des minima de tailles de gouttes, obtenus a une certaine
distance de la formulation optimale. Il s’agit d’un compromis entre la stabilité du systéme
(qui est minimale a la formulation optimale) et la taille des gouttes (qui aussi minimale a la
PIT). Méme si de tres faibles tailles de gouttes peuvent étre atteintes a la PIT (grace a la faible
tension interfaciale), la trés faible stabilité de ces gouttes fait qu’elles coalescent rapidement.
En s’¢loignant de la formulation optimale, I’augmentation de la stabilit¢ du systéme permet
I’obtention d’un minimum pour la taille des gouttes (Tolosa et al., 2006). Ces minima de
tailles de gouttes ont été observés grace a des suivis viscosimétrique et conductimétrique de

I’inversion de phase dynamique et transitionnelle (Allouche et al., 2004).

1.3.1.2. Inversion catastrophique

L’inversion catastrophique, appelée ainsi parce qu’elle peut étre modélisée au moyen de la
théorie des catastrophes (Salager, 1988), résulte du franchissement des branches verticales
(A"/C" et B/A") de la carte formulation-composition, provoqué par le changement du rapport
eau/huile du systéme. Ce franchissement correspond au passage d’une émulsion anormale
vers une émulsion normale (ou vice versa), et en général, d’une émulsion instable a une

émulsion stable.

Quand la fraction de phase aqueuse (la composition) change par addition de phase interne, la
quantit¢ de gouttes (ou la taille des gouttes) augmente, elles deviennent de plus en plus
proches jusqu'a ce qu’elles se touchent. Si I’émulsion est anormale (un systéme préparé dans
les zones C' ou B"), les gouttes ne sont pas stabilisées contre la coalescence et le film se casse
rapidement, produisant I’inversion de phase. Par contre, si I’émulsion est normale (préparée
dans les zones A" ou A’), le surfactif stabilise les gouttes contre la coalescence, leur
permettant ainsi de se déformer et d’atteindre un volume de phase dispersée supérieur a
I’empilement critique des spheres rigides (74%). Ceci résulte en des points d’inversion

différents quand I’inversion est induite dans la direction anormale-normale par rapport au sens
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contraire, ce qui peut étre illustré par le déplacement des lignes d’inversion latérales sur la
Figure I-8. Ainsi, il existe des zones appelées zones d’hystéreses, ou le type d’émulsion

formée dépend de la mémoire du systeme.

g o c
8 8 S
= = =
Composition Composition Composition

Figure I-8 : Déplacement de la ligne d’inversion catastrophique en fonction du sens de
D’inversion

Ce phénomene est utilisé depuis longtemps pour fabriquer des produits spécifiques. Par
exemple dans la fabrication de la mayonnaise, la phase huileuse est ajoutée a la phase aqueuse
en déplagant le systéme dans la direction A"—B". Comme la formulation favorise la formation
de I’émulsion H/E, la ligne d’inversion est « déplacée » et des émulsions concentrées (volume

de phase dispersée > 74%) peuvent étre fabriquées.

La taille de ces zones d’hystérese est modifiée par le changement des différents parametres
de formulation, composition et agitation. Lorsque la vitesse d’agitation augmente, Pefia et
Salager (2001) ont montré la diminution de la taille des zones d’hystéréses ainsi que leur
déplacement vers des fractions de phase aqueuse plus élevées. Quand la viscosité de I’huile
augmente, les zones d’hystérese se déplacent vers des fractions de phase aqueuse plus ¢élevées
(Salager, 1990). Enfin, quand la concentration en surfactif augmente, la taille des régions
d’ambivalence augmente aussi et ces régions sont déplacées, agrandissant ainsi les zones
normales A" et A” (Silva, 1998).

1.3.2. MECANISMES D’INVERSION DE PHASE

Le mécanisme physique de I’inversion de phase n’est pas encore clair. Clowes (1916) et
Sutheim (1946) ont fait des premiéres représentations schématiques du processus d’inversion
de phase qui consiste en la formation de filaments de phase dispersée, qui fragmentent ainsi la

phase externe en filaments similaires (Figure 1-9).

Schulman et Cockbain (1940) ont suggéré un mécanisme plus réaliste pour des systemes ou le
rapport des viscosités des phases est proche de I'unité. De la phase continue se retrouve

piégée entres des gouttes de phase dispersée qui s’agrégent (Figure 1-10). La migration des
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molécules de surfactifs permet la formation et la stabilisation de nouvelles gouttes. Lorsque

les globules de phase dispersée coalescent, I’inversion de phase compléte se produit.

Phase huileuse
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Figure I-9 : Représentation de l’inversion de phase d’aprés Clowes (1916)
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Figure I-10: Représentation schématique du processus d’inversion de phase selon
Schulman et Cockbain

Groenenweg et al. (1998) suggerent que I’inversion de phase démarre a I’approche d’un
certain volume nécessaire. A ce moment-1a, la taille des gouttes augmente rapidement, car la
fréquence de coalescence est tres élevée relativement a la rupture, ce qui ne permet pas de
maintenir petite la taille des gouttes. Ceci résulte en I’augmentation trés rapide de la phase

interne, puis a I’inversion.

Tyrode et al. (2003) proposent deux mécanismes d’inversion des émulsions dans la direction
anormale-normale en fonction de la formulation globale du systéme. Pour le premier, le
systeme doit atteindre une quantit¢ de phase interne, dite « fraction critique », afin que
I’inversion se déclenche. Cette fraction peut étre atteint soit par I’addition de phase interne
(chemin 1, Figure I-11), soit par ’inclusion de la phase externe comme gouttelettes dans la
phase dispersée (chemin 2). Le deuxieéme mécanisme consiste en la formation d’un réseau de

gouttes tres allongées, en raison de la faible tension interfaciale a la formulation optimale.
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Figure I-11 : Régimes d’inversion dans la direction C+—A+ (d’aprés Tyrode et al. 2003)

1.3.3. VARIABLES MODIFIANT L’INVERSION DE PHASE

La fraction de phase interne a laquelle I’inversion de phase, standard ou dynamique, a lieu, et
par conséquent la position de la ligne d’inversion (point d’inversion pour différentes affinités
du surfactif) sur la carte formulation-composition, peut étre modifiée par le changement des

différentes variables de formulation, composition et agitation.

1.3.3.1. Effet de I’affinité du surfactif

L’effet du HLB et de I’affinité du surfactif sur le volume de phase interne a I’inversion a été
présenté par Davies en 1960. Au Congres International d’Activité Surperficielle, il a montré

une dépendance linéaire entre la fraction de phase volumique a I’inversion et le HLB.

En 1983, en présentant la carte formulation-composition, Salager et al®. ont illustré le
changement du point d’inversion avec 1’affinité du surfactif. Quand le systéme s’approche de
la formulation optimale, la valeur de la phase interne a laquelle 1’inversion standard a lieu,
peut étre plus élevée. Cependant, ceci n’est pas toujours le cas, quand 1’inversion de phase est
produite par 1’addition de phase interne. Brooks et Richmond (1991) ont présenté des
systémes ou la quantité de phase interne a I’inversion peut augmenter ou diminuer en fonction
du HLD.

1.3.3.2. Effet de la concentration de surfactif

En 1958, Becher a montré que plus la concentration en surfactif est élevée (dans la phase

interne initiale, qui devient apreés I’inversion la phase externe) plus la quantité de phase
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nécessaire pour produire I’inversion de phase est faible.

Silva et al (1998) ont montré le déplacement de la ligne d’inversion dynamique et des zones
d’hystérése sur la carte formulation-composition. La tendance générale est que lorsque la
concentration de surfactif augmente, les zones normales (A" et A’) ou les émulsions existent
en accord avec la formulation et la régle de Bancrof, augmentent en taille car la formulation
est de plus en plus favorisée. Sajjadi et al. (2002) ont confirmé cette tendance pour une
affinit¢ donnée, en montrant que la fraction de phase aqueuse a laquelle I’inversion a lieu,
quand cette derniere est induite par I’addition de phase aqueuse dans la direction B" —A",

diminue avec I’augmentation de la concentration de surfactif.

1.3.3.3. Effet de la viscosité

Rumscheidt et Mason ont montré en 1961 que pour des rapports de viscosité entre les phases
trés différents de 1, ’efficacité du processus d’émulsification pouvait étre altérée. Selker et
Sleicher (1965) ont montré que la dispersibilité d’une phase augmentait avec sa viscosité, et
Salager (2005) a expliqué cela par le fait que c’est la phase la plus visqueuse qui transfert le
moment sous agitation en devenant la phase dispersée. Par conséquent, un changement de la
viscosité d’une des phases du systéme modifie la ligne d’inversion standard, en produisant le
déplacement des lignes latérales. D’une manicre générale, quand la viscosit¢ d’une phase
augmente, la zone centrale, ou les émulsions normales sont formées avec la phase visqueuse
comme phase externe, est réduite (Salager, 1990 ; Salager et al., 2000%; Rondén-Gonzalez,
2002).

Ce méme effet a été observé pour I’inversion dynamique des émulsions. Brooks et Richmond
(1994°) ont montré que la fraction de phase dispersée a laquelle I’inversion de phase par
addition de la phase aqueuse a la phase huileuse se produisait, diminuait quand la viscosité de

la phase huileuse augmente.

1.3.3.4. [Effet de ’agitation

L’effet de la vitesse d’agitation sur le point d’inversion n’est pas clairement explicité, mais
deux tendances se dégagent. Vaessen et al. (1996) observent que le point d’inversion ne varie
quasiment pas lorsque la vitesse d’agitation pour leur systéeme d’agitation est comprise entre
1000 et 1500 rpm, mais que pour des vitesses supérieures, la fraction de phase aqueuse
nécessaire pour induire 1’inversion de phase dans la direction B- — A", augmente avec la
vitesse d’agitation. Nienow (2004) montre aussi 1’augmentation de la fraction dispersée a
I’inversion avec la vitesse d’agitation. Salager (2000b) explique le déplacement du point
d’inversion et des lignes d’inversion latérales et la réduction des zones normales (A" et A")

causés par l’augmentation de la vitesse d’agitation, par la domination des effets de
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composition sur les effets de formulation: la phase externe de I’émulsion formée sous

agitation est celle dont la proportion volumique est la plus importante.

Mira et al. (2003) rapportent des résultats similaires a faible vitesse d’agitation, mais pour des
plus fortes vitesses (obtenues avec un agitateur du type rotor-stator) la tendance est renversée
et la fraction de phase aqueuse au moment de I’inversion diminue avec I’augmentation de la
vitesse d’agitation. Il en résulte I’existence d’une vitesse d’agitation intermédiaire, qui dépend
du systéme, a laquelle I’inversion se produirait avec un maximum de phase interne

additionnée aqueuse.

Pefia et al. (2001) montrent que pour une inversion produite dans la direction B® — A,
lorsque la vitesse d’agitation augmente, la fraction de phase aqueuse nécessaire pour

déclencher I’inversion diminue. La méme tendance a été observée par Bouchama et al.
(2003).

Il est important de souligner que 1’effet de la vitesse d’agitation ne doit pas étre confondu
avec I’effet du temps d’agitation qui peut avoir un effet contraire. Pour cela, nous avons
décidé de séparer les effets de vitesse et de temps d’agitation et d’éviter 1’utilisation de

énergie d’agitation qui représente le « produit » de ces deux effets.

I.3.3.5. Représentation graphique des effets combinés

Le changement de variables autres que de formulation et de fraction volumique de phase
modifiant la taille des zones normales, il est possible de représenter ces effets par une carte
formulation-composition en trois dimensions, schématisée sur la Figure I-12. Cette figure
présente 1’avantage de permettre de prédire le comportement du systéme lorsqu’une variable
(nature des phases, concentration de surfactif) est modifiée, car il n’y a que deux

déplacements du systéme possibles le long du troisieéme axe.

la fléche indigue le déplacement
de la ligne dinversion

=
» |4t Concentration

Viscosité des phases. = de surfactif
Witesze d'agitation §

Surface
dinversion

Yiscosite des phases
YVitesse d'agitation

Concentration de surfactif

Figure I-12 : Représentations en trois et deux dimensions de ’effets des variables des
composition et d’agitation sur la ligne et la surface d’inversion
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Connaitre la ligne d’inversion standard des systémes permet de préparer des émulsions de
type et de propriétés requis a partir des systémes eau-huile-surfactif et de prévoir le

comportement si ces systémes sont soumis a un protocole d’inversion dynamique.

1.3.4. ETAT DE L’ART SUR L’INVERSION PAR AGITATION CONTINUE

Pour produire I’inversion de phase d’un systéme eau-huile-surfactif, une certaine fraction
volumique de phase interne est nécessaire. Nous venons de voir que cette quantité varie avec
le type et la concentration de surfactif, avec la viscosité des phases et la vitesse d’agitation.
Mais cette fraction varie aussi avec la vitesse d’addition de la phase interne quand 1’inversion
de phase est produite dans la direction anormale-normale. Brook et Richmond (1991),
Vaessen et al. (1996) et Zambrano et al. (2003) ont démontré que la fraction de phase interne
additionnée nécessaire pour déclencher l’inversion de phase diminue quand la vitesse
d’addition de cette phase diminue aussi. Ceci est li¢ a la formation d’une émulsion multiple,
dans laquelle la phase externe est incluse comme gouttelettes dans les gouttes de phase
interne, augmentant la phase dispersée réelle du systéme et diminuant ainsi la quantité
nécessaire a additionner pour atteindre la fraction requise’. Ainsi, si les deux phases d’un
systeme anormal eau-huile-surfactif sont mises en contact au début de I’expérience et agitées
continuellement, la phase externe remplira progressivement les gouttes internes jusqu'a

atteindre la fraction réelle de phase interne requise pour déclencher I’inversion.

L’inversion de phase catastrophique peut donc étre aussi provoquée par une variable autre que
la formulation et la fraction de phase aqueuse, et c’est le cas de I’inversion de phase produite
par I’agitation continue d’un systéme anormal. Ce processus est utilisé¢ depuis longtemps pour

la transformation du lait en beurre.

Dans la littérature, ce processus a été proposé en 1987 par Kunieda et al. pour préparer des
émulsions E/H de type gel avec des tailles de gouttes submicroniques. Trois étapes sont

décrites:

1) Le mélange de tous les composants devient trouble sous une faible agitation. Si I’agitation

est arrétée, un crémage est observe.

' La formation de cette émulsion sous agitation, répond au fait que les effets de formulation et composition sont
opposés dans les zones anormales. Si la formulation favorise une émulsion, par exemple E/H, mais qu’il n’y a
pas suffisamment de la phase huileuse pour que la composition fasse d’elle la phase externe, c’est la phase qui
est en plus grande proportion volumique, qui devient la phase externe (dans ce cas, H/E). Mais avec I’inclusion
de gouttelettes de phase externe dans les gouttes d’huile et la formation de 1’émulsion multiple ¢/H/E, 1’effet de
la formulation est aussi satisfait.
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i1) Lorsque I’agitation se poursuit, le mélange devient hétérogeéne. Si 1’agitation est stoppée,
de grands flocs blancs montent rapidement a la surface. La partie inférieure du mélange est

trouble.

i) Une agitation supplémentaire résulte en un mélange encore plus hétérogéne, et si
I’agitation est arrétée, de grands flocs atteignent rapidement la surface et occupent plus de
20% du volume. La partie inférieure du mélange est une solution claire. L’émulsification

compléte est atteinte apres une étape d’agitation supplémentaire.

En 1994, Pons et al., qui appellent ce processus « preparation by mixing all components »,
mettent en avant I’importance du role de 1’agitation. Lors d’une agitation avec un fort
cisaillement (par exemple, avec un Ultra-Turrax®), la formation d’émulsions de haute
concentration n’est pas possible, parce que dans les étapes (ii) et (iii), les flocs sont détruits et

le systéme revient a I’étape (i).

Groeneweg et al., (1998) dénomment cette inversion « continuous stirring », et expliquent que
la fraction de phase interne résulte du bilan entre I’inclusion de gouttelettes et leur
échappement. Il suggere que I’inversion de phase a lieu si le processus d’inclusion domine,
tandis que si un état stationnaire ou I’inclusion et 1I’échappement sont équivalents, est atteint,

I’inversion ne se produit jamais.

Le changement morphologique sous agitation des gouttes multiples a été étudié par Sajjadi et
al.(2000, 2002b). Au début de I’agitation, la majorit¢ des gouttes ne contient pas de
gouttelettes, seules quelques-unes contiennent de grosses gouttelettes. Avec le temps la taille
des gouttelettes (internes) diminue continiment jusqu'a atteindre une valeur constante (Figure
I-13). La taille des gouttes meres diminue dans un premier temps jusqu’a atteindre un
minimum qui peut ne plus évoluer : dans ce cas, I’inversion de phase ne se produit pas. Si
I’inclusion de la phase externe sous la forme de gouttelettes se poursuit, la taille des gouttes-

meéres peut alors augmenter, jusqu'a ce que I’inversion se déclenche.

Finalement, Tyrode et al. (2005) ont étudié¢ I’influence de la fraction de phase aqueuse sur le
protocole d’inversion par agitation, qu’ils ont appelé protocole statique, car le point
représentatif du systeme ne se déplace pas sur la carte formulation-composition. Ils ont mis en
évidence le fait que la fraction de phase dispersée a laquelle I’inversion de phase a lieu
(fraction critique) est la méme pour tous les systémes contenant des compositions eau/huile
différentes. Par conséquent, le temps d’agitation nécessaire pour accroitre la phase dispersée
apparente et atteindre le volume critique augmente lorsque la fraction de phase dispersée

initiale du systéme diminue.
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Temps d'agitation

Figure I-13 : Evolution de la morphologie des gouttes multiples avec ’agitation (d’aprés le
mécanisme proposé Sajjadi, 2000)

1.3.4.1. Meécanismes d’inclusion des gouttelettes

Brooks et Richmond en 1994°) en étudiant ’inversion de phase catastrophique dans la
direction B" — A", ont proposé plusieurs mécanismes d’inclusion de gouttelettes. Deux de ces
mécanismes ont été ensuite repris par Sajjadi et al., (2002b) pour expliquer I’inclusion de

gouttelettes pour un systeme anormal sous agitation continue.

1) Mécanisme d’émulsification a la surface de la goutte : quand les gouttes sont grandes et
déformables, le cisaillement peut causer des déformations a la surface. Si la formulation et
I’affinité du surfactif est telle que la courbure prévue est concave par rapport a la phase
continue, la phase externe peut étre encapsulée et des gouttes internes peuvent ainsi étre

formées, comme illustré sur la Figure I-14.

Figure I-14 : Schématisation du mécanisme d’inclusion par déformation a la surface des
gouttes (d’aprés Sajjadi, 2002%)

Ce mécanisme a ¢€té observé par Ohtake et al. (1988), qui ont suggéré que I’inclusion des
gouttelettes par déformation de la surface des gouttes, augmente avec la concentration en

surfactif et avec la vitesse d’agitation due a I’augmentation de I’aire interfaciale.
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1) Mécanisme de coalescence des gouttes : les gouttelettes internes peuvent étre formées par
de la phase externe piégée entre les gouttes dans une étape de collision. Si la coalescence des
gouttes a lieu, des gouttelettes peuvent alors se former. Deux types différents de collisions
sont possibles : la bi-collision, entre deux gouttes, ou la multi-collision, entre plus de trois
gouttes. Aux fractions de phase interne faibles, le mécanisme de multi-collision n’est pas tres
probable, et I’inclusion se fait par le mécanisme de bi-collision, mais dans la mesure ou la
quantité de phase dispersée augmente, la probabilité de multi-collision augmente, et avec elle,
I’inclusion des gouttelettes (Sajjadi, 2002°).

De plus, au moment de I’inversion, des gouttes sont formées a partir de la phase externe
piégée entre les gouttes multiples. Cependant, nous ne considérons pas cela comme un
mécanisme d’inclusion de gouttes, mais plutét comme la conséquence de I’inversion de

phase.

1.3.4.2. Mécanismes d’échappement des gouttelettes

Deux mécanismes d’échappement des gouttelettes sont proposés (Groeneweg et al., 1998) :

1) La goutte externe est déformée sous cisaillement, et une grande gouttelette interne peut étre
emprisonnée entre les parois de la goutte externe. Puis, le film formé entre la gouttelette et la

goutte peut s’amincir et se casser, permettant I’échappement de la gouttelette.

i1) La gouttelette se déplace au sein de la goutte qui la contient. Si elle atteint la paroi de la
goutte externe et qu’elle reste suffisamment de temps pour que le film entre les deux gouttes

s’amincisse et se casse, I’échappement peut avoir lieu.

Groeneweg souligne aussi que 1’échappement des gouttelettes est proportionnel a la fraction
volumique de phase externe incluse comme gouttelettes, en expliquant pourquoi dans les
expériences présentées, un systeme a 78% de phase interne s’inverse, tandis qu’un systéme a
74% de phase interne n’inverse pas. Dans le deuxiéme cas, une inclusion plus importante de
phase externe est nécessaire pour atteindre la fraction de phase critique, ce qui produit un
échappement plus important et finalement, un équilibre entre les phénomenes d’inclusion et

d’échappement est atteint qui ne permet pas 1’inversion.

Parce que les gouttelettes peuvent s’échapper quand elles sont proches de I’interface de la
goutte mere, Klahn et al. (2002) proposent un modele pour calculer la fraction volumique de
la région périphérique de la goutte mere de laquelle les gouttelettes peuvent potentiellement
s’échapper. Quand les gouttelettes sont dans cette région, leur échappement dépend de la

vitesse du drainage du film entre les gouttelettes et les gouttes qui les contiennent.

Pays et al. (2001), en étudiant la coalescence des émulsions multiples, montrent aussi que le
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drainage du film entre les gouttelettes internes et la goutte que les contient est responsable de
la déstabilisation des émulsions doubles et de la libération des substances solubilisées dans les
gouttelettes. IlIs concluent que la stabilisation a long terme des émulsions multiples n’est pas

possible avec de petites molécules de surfactif.

I.3.4.3. Conclusions

Le protocole d’inversion de phase par agitation continue est un processus connu dans
I’industrie et utilisé depuis longtemps, et ces deux derniéres décennies ont donné lieu a un
nombre croissant d’études sur le sujet. Cependant, aujourd’hui I’état de I’art ne permet pas
de prévoir si soumettre un systéme eau-huile-surfactif a une agitation continue induira une
inversion de phase, et si oui, dans quelles conditions, et quelles seront les propriétés de

I’émulsion formée.

Les différents travaux et résultats rassemblés dans ce chapitre vont cependant nous permettre
par la suite de pouvoir mieux comprendre les phénomenes observés au cours de nos
expériences, en particulier de comprendre comment les différents paramétres de formulation,
composition et agitation affectent le processus d’inversion de phase induite par agitation et les

propriétés des émulsions ainsi produites.
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Chapitre II.
MATERIELS ET METHODES

Dans ce chapitre, nous présenterons d’abord les spécificités techniques des produits utilisés
dans ce travail de thése. Puis, nous décrirons le processus d’inversion de phase par agitation
qui constitue le cceur de cette recherche, pour finalement présenter les différentes techniques

utilisées pour caractériser le systéme avant et apres I’inversion de phase.
II.1. PRODUITS UTILISES

I1.1.1. SURFACTIFS ET POLYMERES SURFACTIFS

Les surfactifs utilisés dans ce travail sont des molécules non ioniques appartenant a deux

familles différentes : les nonylphénols polyéthoxylés et les esters de sorbitan.

I1.1.1.1. Nonylphénols polyéthoxylés

La famille d’Igepal CO, des nonylphénols polyéthoxylés fournis par Sigma-Aldrich, a été
choisie car leur affinité dépend du nombre d’oxydes d’éthyléne (EON) de la molécule. Ainsi,
par le mélange de différents surfactifs il est possible d’ajuster 1’affinité globale du systeme
surfactif en obtenant un nombre d’oxydes d’éthyléne moyen. De plus, I’affinité de ces
surfactifs peut étre modifiée en changeant la température du systéme, ce qui permet d’étudier

I’influence de la formulation quand un seul tensioactif est utilisé.

La structure moléculaire de cette famille d’amphiphiles est présentée Figure II-1 et les

spécificités des différents surfactifs employés sont données dans le Tableau II-1.

CgHq7 (OCH,CH;)nOH
n=EON

Figure II-1 : Structure moléculaire des nonylphénols polyéthoxylés
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Tableau II-1 : Noms et caractéristiques des nonylphénols polyéthoxylés utilisés

Nom commerecial EON HLB Fournisseur
Igepal CO-630 9 13 Sigma-Aldrich (France)
Igepal CO-520 5 10 Sigma-Aldrich (France)
Igepal CO-210 2 4 Sigma-Aldrich (France)

II.1.1.2. Esters de sorbitan

Les esters de sorbitan sont une famille de surfactifs non ioniques trés utilisée car ils ne sont
pas toxiques (ils proviennent de la déshydratation du sorbitol). Ils peuvent étre ou non
éthoxylés, ce qui permet de changer leur affinité avec la température. Dans notre travail, nous
avons utilisé le Span 80, un ester de sorbitan lipophile dont la structure moléculaire est donnée
Figure 1I-2, de HLB 4,3, fourni par Sigma-Aldrich.

0
1
CH, O—C—CH, (CH,); CH, CH=CHCH,(CH,),CH,
HOWC. O
/
H
HO “OH

Figure I1-2 : Structure moléculaire du Span 80 (d’aprés Sigma-Aldrich)

I1.1.1.3. Synperonic PE/F68
Du synperonic PE/F68 a été employ¢ pour stabiliser les gouttes d’huile d’un systéme anormal.
I1 s’agit d’un copolymeére a blocs, fourni par Fluka, constitué par I’association successive de

groupements hydrophiles EO (oxyde d’éthyléne) et hydrophobes PO (oxyde de propyléne).
Son poids moléculaire est 8350 g/mol et son HLB est égal a 29.

HsC
H«Po 0 O/\4~OH
x Z

Figure I1-3 : Structure moléculaire du Synperonic PE/F68 (d’aprés Sigma-Aldrich)
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I1.1.2. PHASE AQUEUSE

De I’eau purifiée par un systeme Milli-Q (Millipore) est utilisée comme phase aqueuse. 1%
p/v de NaCl (Sigma-Aldrich) est ajouté a 1’eau pour augmenter sa conductivité afin de
permettre la détection de ’inversion de phase et de quantifier ’augmentation du volume de
phase dispersée.

Dans certaines expériences, la carboxy-methyl-celullose de sodium (CMC), de basse
viscosité, fournie par Sigma, a été ajoutée pour augmenter la viscosité de la phase aqueuse. La
variation de la viscosité en fonction de la concentration en CMC est présentée Figure I1-4. Ces
viscosités ont été¢ mesurées a 1’aide d’un test de balayage en vitesse (réalis¢ entre 1 et 500 s-1)
en utilisant un Rhéometre RFSII et une géométrie double Couette.

0,06

0,04 1

0,02

Viscosité (Pa.s)

0 1 2 3 4 5
% p/vde CMC

Figure II-4 : Evolution de la viscosité de la phase aqueuse en fonction de la concentration
en CMC

I1.1.3. PHASE HUILEUSE

Trois huiles différentes ont été utilisées :

- Deux lots différents de kéroséne commercial (Fluka). Le premier a un EACN de 9,6 et le
second de 10. Ces valeurs de EACN ont été déterminées au laboratoire par des balayages de
formulation (voir section 11.2.2.1).

- Du dodécane (Sigma-Aldrich) afin de calculer les EACN des différentes huiles, car son
ACN = 12 est connu.

- Du « Bright Stock Solvent » (BSS) de chez Total S.A. (France). Sa viscosité égale a 1,2 Pa.s
a 25 °C et son EACN égal a 23,3, ont été mesurés au laboratoire. Ajouté au kéroseéne, le BSS
permet d’augmenter la viscosité de la phase huileuse. Cette huile sera utilisée au chapitre V

pour étudier I’influence de la viscosité sur le processus d’inversion de phase.



48 Chapitre I1

La Figure II-5 montre 1’évolution de la viscosité de I’huile avec la proportion volumique de
BSS. Ces viscosités ont ét¢ mesurées au laboratoire en utilisant un rhéometre RFSII et une
géométrie type double Couette. Ces mesures ont été réalisées en suivant le test décrit dans la

partie consacrée a la phase aqueuse.
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0,02 /
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Figure II-5 : Evolution de la viscosité de la phase huileuse en fonction de la proportion
volumique de BSS

I1.1.4. ALCOOL

Pour éviter la formation de cristaux liquides et accélérer les processus de mise a 1’équilibre
des systémes, une concentration variable de 2-butanol, fourni par Prolabo, est ajoutée soit
avant la pré-émulsification des systémes pour les expériences d’inversion de phase, soit a la
fin de la préparation des tubes dans lesquelles les systémes eau-huile-surfactif sont placés

pour observer les comportements de phase a I’équilibre.

Le 2-butanol a été choisi parce qu’il s’agit d’un alcool qui possede pratiquement la méme
affinité pour les phases aqueuse et huileuse, garantissant ainsi sa migration a I’interface, en se
comportant comme un co-surfactif, en raison de sa nature amphiphile. En ne se dissolvant pas

dans les phases, il ne change pas leur nature, ni la formulation du systéme eau-surfactif-huile.
I1.2. METHODES

I1.2.1. INVERSION DE PHASE. PROTOCOLE D’AGITATION CONTINUE OU
PROTOCOLE D’INVERSION STATIQUE

Le protocole d’agitation continue (Tyrode, 2003), appelé aussi protocole d’inversion statique,
consiste a soumettre a une agitation continue, sans addition de phase interne, un systéme
anormal, c’est-a-dire un systéme ou la phase externe ne correspond pas a celle prédit par la

régle de Bancrof. Ce type de systémes se trouve dans les zones B et C' de la carte
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formulation-composition. Afin de pouvoir suivre I’évolution de la morphologie des émulsions
. . « . . + \ \
au cours du processus d’agitation, nous avons choisi de travailler dans la zone C', 1a ou les

systémes sont de phase externe aqueuse.

Quand les systémes anormaux sont soumis a une agitation continue, il y a généralement
formation d’une émulsion multiple e/H/E, ou I’interface interne est imposée par la
formulation et I’interface externe par la composition. Ainsi, les gouttes d’huile sont remplies
avec la phase aqueuse externe jusqu'au moment ou la quantité de phase dispersée totale atteint
une valeur maximale a laquelle I’inversion de phase se produit. Ce phénomeéne peut étre
représenté par le déplacement des lignes verticales de la ligne d’inversion sur la carte
composition-formulation (Figure 1I-6). Comme le point représentatif du systéme ne se déplace
pas (parce que la fraction de phase aqueuse globale reste la méme), ce protocole d’inversion a

été aussi été¢ dénommé « protocole d’inversion statique ».

| | | | +

Dépla¢ement de la | —= P

ligne avec 1 . G ‘
= gne gvec le T S Svst
£ | tempsid’agitation " ? ystetne
[} = =
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Huile Eau

Composition

Figure II-6: Représentation de [’inversion de phase par agitation sur la carte
bidimensionnelle formulation-composition

70 ml de systémes eau-huile-surfactif sont préparés avec des fractions de phase aqueuse et des
formulations variables, mais globalement lipophiles, correspondant aux systémes anormaux
de la zone C" de la carte formulation-composition. Les surfactifs utilisés sont ajoutés dans la
phase pour laquelle ils ont le plus d’affinité a la température du travail. Les phases huileuse et
aqueuse sont préparées séparément et laissées reposer 24 h, afin d’atteindre un état d’équilibre
et ainsi assurer la dissolution des surfactifs dans chaque phase. Avant le processus
d’inversion, les phases sont mélangées et pré-émulsionnées 20 ou 40 secondes en utilisant un
Ultra-Turrax® tournant a 8000 rpm. Les spécifications de cet outil sont données par la suite.
Quand de I’alcool est utilis¢ dans la formulation, il est ajouté aux phases juste avant la pré-
émulsification. La pré-émulsion est ensuite versée dans le « rhéo-réacteur » et soumise au
protocole d’agitation continue, jusqu’a l’inversion qui est détectée par les changements

abrupts de viscosité et de conductivité¢ de 1I’émulsion. L’agitation est assurée par une ancre,
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tournant a 200 s™' et par un Ultra-Turrax®, tournant a 9500 rpm.

11.2.1.1. Le Rhéo-Réacteur

Le suivi rhéologique et conductimétrique in situ du processus d’émulsification et d’inversion
de phase a été possible grace a I’utilisation d’un rhéo-réacteur. Il est constitué d’une cuve
tournante et d’un outil de macromélange adaptés a un rhéometre (RFS II, Rheometrics
Scientific, USA). Un outil disperseur Ultra-Turrax® et une cellule de conductivité, dont les
spécifications sont données par la suite, plongent dans la cuve, comme le montre la Figure
II-7. La température de la cuve est maintenue constante a 25 °C avec 1’aide d’un systéme de

recirculation d’eau (Huber, Allemagne).

_ Cellulede ) |:> Conductivité
conductivité

Viscosité <:I Memire de
couple
b Ultra-Turrax®

I

Bain
thermostatique

Cuve tournante

Figure II-7 : Schéma du rhéo-réacteur

Différents mobiles de macromélange ont été utilisés : une ancre, un ruban hélicoidal et un
mobile a trois pales. Leurs dimensions, ainsi que les dimensions de la cuve, sont reportées en

annexe. Une photographie du montage est présentée Figure II-8.

La viscosité des émulsions, pendant et aprés émulsification et inversion de phase, est
déterminée en utilisant une analogie Couette (Ait-Kadi et al., 2002), dans laquelle les outils
non conventionnels sont assimilés a une géométrie Couette virtuelle, permettant ainsi le calcul
des constantes nécessaires pour accéder a la viscosité a partir des mesures de couple. Le calcul
des constantes utilisées est détaillé en annexe. En utilisant les constantes calculées pour
chaque outil, il est possible de suivre le changement de viscosité de 1’émulsion sous agitation

et de détecter I’inversion de phase.
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Figure I1-8 : Montage expérimental

11.2.1.2. Le conductimétre

Au cours de I’émulsification, la conductivité et la température du systéme sous agitation sont
mesurés a I’aide d’un conductimétre CDM210, d’une sonde de conductivité CDC749, a deux
poles platinés de diametre 4 mm, et d’une sonde de température ESTM001 T201 de diamétre

= 7,5 mm (Radiometer Analytical, France).

La phase externe de I’émulsion multiple étant conductrice, le suivi de la conductivité au cours
de I’émulsification permet de repérer I’inversion de phase et de quantifier le remplissage des

gouttes d’huile avec la phase aqueuse externe, en utilisant I’équation de Bruggeman (1935)

k—k 3 -
_P(k_mf =1-¢ Equation 11-1
k,—k,\k

ou ¢ est la fraction volumique de phase dispersée, k, km et kp sont les conductivités de

I’émulsion, de la phase continue et de la phase dispersée respectivement.
Si la conductivité du milieu dispersé est considérée comme nulle (phase huileuse), la relation
entre la conductivité de 1’émulsion et la phase dispersée est donnée par :

3

k=k,(1- ¢)5 Equation I1-2

Il est donc possible de calculer a tout moment la fraction volumique de phase dispersée a

partir de la conductivité de I’émulsion et de celle de la phase aqueuse continue.
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I1.2.1.3. Disperseurs Ultra-Turrax®

Deux disperseurs a haute vitesse Ultra-Turrax® sont utilisés dans le processus
d’émulsification et d’inversion de phase. Afin d’améliorer la reproductibilité¢ des expériences,
le T 25 basic est utilis€ pour pré-émulsioner le systeme avant de le verser dans la cuve du

rhéo-réacteur et de le soumettre au protocole d’agitation continue.

Puis, le second Ultra-Turrax® (DI 25 basic) est couplé au rhéo-réacteur pour assurer
I’émulsification essentiellement durant la premiére partie de 1’émulsification, 1a ou I’émulsion
présente une viscosité proche de celle de I’eau, et ou I’efficacité des outils de macromélange

utilisés (I’ancre et le ruban) est insuffisante.

Tableau 11-2. Spécifications des Disperseurs Ultra-Turrax® utilisés

@& Stator | & Rotor Vitesse
Model Tige (mm) (mm) | utilisée (rpm)
DI 25 basic S25N-10G 10 7,5 9500
T25basic | S25-NK-19G 19 12,7 8000

Le principe de fonctionnement du rotor-stator est schématisé¢ sur la Figure II-9. Grace au
nombre élevé de tours du rotor, la matiére a traiter est aspirée (axialement) dans la téte
dispersante et ensuite projetée dans une direction radiale par passage dans les espaces libres
de I’agencement rotor-stator. Le matériau est soumis a de trés fortes contraintes d’¢longation

et de cisaillement.

=
%f"'

w§

Figure I1-9 : Schéma du Rotor-Stator (d’apreés le fournisseur)

11.2.2. COMPORTEMENT DE PHASE ET INVERSION STANDARD

Des balayages de formulation ont été effectués pour déterminer la ligne d’inversion standard

et le comportement de phase des systémes eau-huile-surfactif utilisés, en particulier pour
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P . + . \
déterminer la zone C* et pouvoir formuler des systémes anormaux.

11.2.2.1. Balayage de formulation. Comportement de Phase

Le balayage de formulation consiste a préparer, dans des tubes a essai, plusieurs mélanges
eau-huile-surfactif identiques, a I’exception d’une variable de formulation quelconque d’un
tube a I’autre. La variable de balayage doit modifier 1’affinité du surfactif pour les phases (et
le HLD) de facon importante. Généralement, c’est la salinité qui est choisie pour les surfactifs
ioniques et ’EON moyen, pour les surfactifs non ioniques. Le changement de la température
quant a lui présente I’avantage de ne pas nécessiter 1’ajout de réactif supplémentaire. De plus,
le changement qu’elle induit est complétement réversible (Skauge et Fotland, 1990), ce qui

permet de réaliser le balayage avec un seul systéme (un seul tube a essai).

Dans cette étude, la variable de formulation choisie a été¢ la quantité moyenne de EON du
surfactif. Pour cela, le rapport entre les deux surfactifs utilisés, 1’Igepal CO-630 et le Span 80,
dans un premier temps, puis I’Igepal CO-630 et 1’Igepal CO-210 dans un second temps, a été

modifié.

Apres I’ajout des composants, les tubes sont fermés, 1égérement agités a la main, et laissés
dans un bain thermostaté a 25 °C jusqu'a I’atteinte de 1’équilibre, normalement aprés un ou
deux jours, parfois plus si le liquide est visqueux ou si le surfactif posseéde une masse molaire
¢levée. Le processus de mise a 1’équilibre est parfois accéléré en inclinant délicatement
chaque tube une ou deux fois, mais en évitant soigneusement toute agitation susceptible de

produire une émulsion.

Une fois les systemes équilibrés, le comportement de phase est observé. Il s’agit de
déterminer si ¢’est la phase aqueuse, la phase huileuse ou une troisiéme phase qui solubilise la
majorité¢ du surfactif formant une phase micellaire ou une microémulsion. Cette phase est
repérée facilement dans la pratique, car au voisinage de la formulation optimale, elle présente
une certaine turbidité, due a la diffusion de la lumiére par les structures délimitées par le
surfactif (micelles gonflées ou microémulsion). Dans le cas ou toutes les phases sont
transparentes, la phase contenant la solution micellaire ou la microémulsion est détectée a
I’aide d’un laser de poche dont le faisceau devient visible par effet Tyndall. Dans le cas ou
plusieurs tubes présentent trois phases, la formulation optimale correspond au centre de la

zone ou sont obtenus des systémes triphasiques de type Winsor III, (Salager, 2001).

L’éventuelle présence de cristaux liquides est déterminée par 1’observation des systemes au

travers de polariseurs croisés.



54 Chapitre I1

11.2.2.2. Inversion standard

Apres 1’observation du comportement de phase, les tubes sont agités en utilisant un Ultra-
Turrax® (S 25-NK-19G), tournant a 8000 rpm, durant 20 secondes. Puis, la conductivité est
mesurée sous agitation afin de déterminer le sens de 1’émulsion, a savoir si la phase externe
est aqueuse ou huileuse. Pour les systemes étudiés, 1’ajout de 1% p/v de NaCl permet
d’augmenter le rapport entre les valeurs de conductivités des deux phases. Ainsi, les
émulsions H/E présentent des conductivités supérieures a ImS/cm, tandis que les E/H
possedent des conductivités presque nulles, ce qui permet la détermination de 1’inversion

standard facilement.

En répétant le méme protocole pour différentes fractions de phase aqueuse fw, la ligne

d’inversion standard de la carte formulation-composition est construite.

11.2.3. METHODE HLD

La méthode HLD est utilisée pour déterminer expérimentalement les parametres
caractéristiques d’une huile (EACN), d’un surfactif (o, & £k, ), d’un sel (b) ou d’un alcool (a),
parametres nécessaires pour définir un systéme dans la formulation généralisée (section 1.2.9).
Dans ce travail, cette méthode a été employée pour deux démarches. La premicre, pour
caractériser le kéroseéne et les phases huileuses et aqueuses visqueuses utilisées dans le
chapitre concernant ’influence de la viscosité sur I’inversion de phase ; la deuxiéme, pour
calculer la proportion entre les deux surfactifs utilisés, afin de garder un HLD constant

lorsqu’un des parameétres du systeme est modifié.

I1.2.3.1. Calcul des parameétres caractérisant les phases visqueuses

Pour calculer les parameétres EACN (nombre de carbones équivalents) de la phase huileuse (et
aussi du kérosene) et bxS (constante du sel et sa concentration), la méthode du double

balayage a été employée.
La formule utilisée est celle donnée dans la section 1.2.9.
HLD=a—- EON +bxSel—K x ACN + tAt + aA Equation I1-3

Nous détaillons la démarche pour déterminer le EACN du kéroséne, le reste des calculs se

faisant de la méme facon :

Deux inversions de phase ont été réalisées : I'une avec un systéme ou tous les parameétres de

la méthode HLD sont connus (systeme 1), et I’autre, avec le systéme ou les parametres du



Matériels et méthodes 55

systéme sont connus a 1’exception du parametre caractéristique a identifier, le EACN de la
phase huileuse (systéme 2). La température d’inversion de phase (PIT) est ensuite déterminée
pour les deux systémes. A la température d’inversion de phase, la situation physico-chimique
des deux systémes est identique : le surfactif a la méme affinité pour les deux phases,

permettant ainsi de comparer les deux systémes :

@~ EON +bx Sel — K x ACN, +t(PIT, = 25)+ ad = o~ EON +bx Sel — K x ACN, + t(PIT, - 25) + a4
Equation I1-4

De cette fagon, en connaissant la PIT;, le ACN;, et la PIT), il est possible d’accéder au EACN

du deuxiéme systeme.

La méme procédure a été utilisée pour calculer les parametres des différentes phases. Les
détails des systemes étudiés, ainsi que les températures d’inversion de phase déterminées

expérimentalement et les parameétres calculés sont donnés dans le Tableau II-3.

Tableau I1-3 : Détails des systémes utilisés pour les calculs des paramétres caractéristiques
des phases visqueuses

Igepal
Phase Sel Phase CO-520 |2-butanol | PIT Parametre
aqueuse |(%op/v)| b | huileuse | EACN | (% p/v) * [(% p/v) **| (°C) calculé
Saumure 1% .
. 1 0,13 | dodécane 12 2 2 438 -
Systemel
saumure 1% L
. 1 0,13 | kéroséne X 2 2 38.8 EACN=10
Systéme 2
saumure 1% L
X X | kéroséne 10 2 2 33,1 | Selxb=0,472
2% CMC
saumure 1% o
X X | kéroséne 10 2 2 31,8 | Selxb=0,550
CMC 2,72%
saumure 1% L
X X | kéroséne 10 2 2 28,2 | Selxb=0,766
CMC 4%
1 kéroséne
saumure 1% 0,13 X 2 2 58,1 |EACN=17,72
41% BSS
kéroséne
saumure 1% 1 0,13 X 2 2 58,8 |EACN = 18,00
51% BSS
saumure 1% 1 0,13 BSS X 2 2 72 |EACN = 23,28

* 0=6,5, EON=5, =0,06, k=0,15; ** a = -0,05



56 Chapitre I1

11.2.3.2. Calcul de la proportion entre les deux surfactifs pour garder le HLD
constant

Quand les paramétres de tous les composants d’un systéme eau-huile-surfactif sont connus, il
est possible de formuler un systétme a un HLD donné. Cette méthode a été utilisée dans le
chapitre V, afin de maintenir la valeur du HLD constante (HLD = 1,84), lorsque que la nature
des phases et la concentration d’alcool sont modifiés (changement du EACN et du selxb).

Pour cela, la proportion entre les deux surfactifs utilisés a été modifiée.

Lorsque le surfactif n’est pas une substance pure mais un mélange de surfactifs non ioniques
possédant le méme groupe lipophile, le nombre d’oxydes d’éthyléne moyen peut étre calculé

par la relation suivante :
EON, =) x,EON, Equation II-5

ou x; est la fraction molaire du surfactif i et EON; son nombre de groupes d’oxyde d’éthyléne.
Comme les paramétres des surfactifs o, k et t sont les mémes pour les deux molécules
utilisées, car ils appartiennent a la méme famille, I’équation de HLD, permettant de calculer la

fraction molaire de surfactif 1 nécessaire pour formuler un systeme a un HLD de 1,84, s’écrit :

00— EON, +bxSel — K x ACN +tAt +aA - HLD(1,84) - .
X = Equation I1-6
EON, - EON,
puis, la fraction molaire du surfactif 2 est donnée par :
x,=1-x Equation I1-7

A partir des fractions molaires, la fraction massique de surfactif lipophile nécessaire pour
formuler des systémes a HLD = 1,84 est calculée. Les résultats sont présentés dans le Tableau
II-4. En utilisant la méme procédure, les fractions de surfactif lipophile nécessaires pour
garder la formulation constante, quand les parametres des phases sont changés, sont calculées

et sont présentées dans le Tableau I1-4 et le Tableau II-5 :

Tableau I1I-4 : Fractions de surfactif lipophile utilisées pour formuler un systéeme a HLD =
1,84 quand la concentration d’alcool est modifiée. Systéme Igepal CO-210 / Igepal CO-630
(2% p/v), phase aqueuse : saumure 1%, phase huileuse : kéroseéne.

Concentration d’alcool (% p/v) 0 2 4 6
Igepal CO-210 / Igepal CO-630 | 0,705 | 0,725 | 0,745 | 0,766
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Tableau II-5 : Fractions de surfactif lipophile utilisées pour formuler des systemes a HLD
= 1,84 quand la viscosité des phases est modifiée. Systeme Igepal CO-210/C0O-630 (2% p/v),
2-butanol (2%)

Phase Phase Igepal CO-210/
aqueuse Selxb | huileuse | EACN Igepal CO-630
saumure 1% 1 kéroséne 10 0,725
saumure 1%
HIRUEE 70 0,472 | Kérosene | 10 0,660
CMC 2%
saumure 1%
UIHTE 2700 550 | kérosene | 10 0,645
CMC 2,72%
saumure 1% o
0,766 | kéroséne 10 0,607
CMC 4%
1% 0,13 | kéroséne 177 0.990
saumure
Hmure 170 41%BSS| ’
kéroséne
saumure 1% | 0,13 18,00 1,000
51% BSS
saumure 1% kéroséne
0,472 17,72 0,904
CMC 2% 41% BSS
saumure 1% kéroséne
0,550 18,00 0,859
CMC 2,72% 51% BSS

11.2.4. CARACTERISATIONS RHEOLOGIQUES

Dans certains cas, les émulsions E/H obtenues par inversion de phase ont été soumises a des
tests rhéologiques, en régimes d’écoulement permanent et oscillatoire (spectroscopie
mécanique), afin de déterminer comment les différentes variables de formulation, composition
et agitation, affectent leur comportement rhéologique. Les tests ont été réalisés a 1’aide d’un
rhéometre a déformation imposée (Mecanical Spectrometer RFSII, Rheometric Scientific,
USA).

En régime permanent, les tests consistent a imposer la vitesse de déformation 7 et a mesurer la

contrainte de cisaillement t qui en résulte. La vitesse de cisaillement est définie par :
y=dy/dt Equation I1-8
En faisant varier 7, la viscosité 77 est déduite par :

n=t/y=n(y) Equation I1-9
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En régime oscillatoire, les tests consistent a imposer une déformation sinusoidale
y=y,e" Equation I1-10
et a mesurer la contrainte résultante
r=1,e"" Equation I1-11

m

ou y,, et 7,, sont des amplitudes maximales de y et zet ou d est le déphasage entre 7 et y. On en

déduit le module complexe G* :
G =tly=(r,/7,)e’ = G+iG" Equation II-12
ou G’ est le module élastique, donné par :
G'=(z,/7,)cosd Equation I1-13
et G’ le module visqueux :
G"=(z,/y,)sind Equation I1-14

Pour réaliser les tests, deux géométries ont été utilisées en fonction de la viscosité de
I’émulsion: une géométrie double Couette a été¢ employée pour les émulsions préparées a fw =
0,7, tandis que pour les émulsions contenant une fw de 0,9, les plateaux paralleles ont été

utilisés.

La température est maintenue constante a 25 °C par un bain thermostaté circulant autour de la

cuve. Les types de tests rhéologiques effectués sont détaillés dans le Tableau I1-6 .

Tableau 11-6 : Tests rhéologiques effectués sur les émulsions finales E/H

Parametres
Test Régime typiques Réponse enregistrée
Balayage en oscillatoire 0.001<y=1 Domaine linéaire de viscoélasticité
déformation o =1 rad/s (G, G”)
0.01<®=<100 rad/s
Balrayage en oscillatoire Spectre mécanique (G’, G”*)
fréquence v=0,01
Baé?ﬁf;ﬁgggﬁfse permanent | 0,01<7<1000 s-1 Rhéogramme visqueux (1)
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I1.2.5. CARACTERISATIONS OPTIQUES

Des observations des €émulsions par microscopie optique ont été effectuées. Cependant, nous
n’avons pas pu utiliser cette technique pour quantifier la taille des gouttes. En effet, les
émulsions préparées par inversion sont des émulsions concentrées en phase interne, et entre la
lame et la lamelle, plusieurs couches sont observées. De plus, la taille des gouttes de nos
émulsions est inférieure au micromeétre et la quantification optique n’est pas donc possible.
Cependant, 1’observation microscopique permet d’avoir des informations sur la morphologie
du systeme. Le microscope utilisé¢ est un Olympus BX51 avec un objectif de grossissement
100X, A100 (Olympus).

I1.2.6. CARACTERISATIONS GRANULOMETRIQUES

La taille moyenne et la distribution de taille des gouttes multiples eau dans huile sont
déterminées a I’aide d’un granulometre laser Mastersizer 2000 (Malvern Instruments). La
détermination est basée sur la diffraction de la lumicre et permet de travailler sur des systémes
liquides sur une large gamme de taille de particules, allant de 0,02 um jusqu'a 2000 pm. Selon
sa taille, son indice de réfraction et son indice d’absorption, une particule va diffracter la

lumiére a différents angles.

Le principe de I’appareil repose sur les anneaux de diffraction obtenus lorsque la lumiere
rencontre une particule. Un faisceau laser paralléle de 18 mm de diameétre est obtenu en
colmatant un faisceau issu d'un tube a gaz Hélium-Néon. Ce tube laser émet une lumicre

rouge de faible puissance (Figure 1I-10).

Sortie de '4chartilon Celulle de mesure

Lazer He - MNe

Entrée de I'Echantillon Capteurs

Figure II-10 : Synoptique d’un granulomeétre infrarouge

La quantité¢ de lumiere déviée et l'importance de l'angle de déviation permettent de mesurer
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avec précision la taille des particules. Ainsi, les particules de grosse taille dévient des
quantités importantes de lumicre sur des angles faibles par rapport a 1'axe de propagation et
les petites particules, au contraire, dévient des quantités infimes de lumicre, mais sur des
angles beaucoup plus larges. Les intensités recues aux différents angles par des photodiodes
en silicium sont numérisées puis analysées par le logiciel associé au granulométre. L'analyse

est faite simultanément sur l'ensemble des particules circulant devant le faisceau laser.

Pour effectuer la mesure, un échantillon de 1I’émulsion est prélevé puis mis en circulation dans
un préparateur liquide de 100 ml (Figure II-11). Une pompe permet une recirculation des
particules jusqu’a la cellule de mesure dans laquelle la lumiere est diffractée et envoyée vers
les capteurs. A partir des anneaux de diffraction, le logiciel fournit une distribution de taille de
particules ainsi que des diametres caractéristiques tels que le d(3.2) (diametre de Sauter) et le
d(4.3).

Figure II-11 : Préparateur liquide utilisé avec le Malvern
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Chapitre III.
INVERSION DE PHASE PAR AGITATION.
RESULTATS PRELIMINAIRES

III.1. INTRODUCTION

L’objectif de cette premicre partie du travail est d’étudier la faisabilité du procédé d’inversion
de phase par agitation continue d’un systéme anormal, sans addition de phase interne, pour

produire des émulsions E/H a différentes concentrations de phase aqueuse.

Pour ce faire, le systéme proposé par Allouche (2003) dans son travail de these, et décrit par
Tyrode et al.(2005) a été utilisé. La phase huileuse est constituée de kérosene, et la phase
aqueuse est une solution saline a 1% NaCl. Le systéme tensioactif utilisé est un mélange de
deux surfactifs d’affinités trés différentes, le Span 80 (HLB = 4,3), lipophile, et 1I’Igepal CO-
630 (HLB = 13), hydrophile. La proportion est 80/20, donc globalement lipophile, et permet
de se positionner, au début de I’expérience, dans la zone C' de la carte formulation-
composition, a savoir un systéme anormal du type e/H/E. Un systéme avec deux surfactifs a
été choisi pour stabiliser les deux interfaces existantes dans I’émulsion multiple et favoriser le
remplissage des gouttes internes avec la phase externe, afin d’augmenter la fraction de phase
dispersée et provoquer I’inversion de phase. Une concentration totale en surfactifs
relativement élevée, 7% (p/Viotal), @ €té utilisée initialement pour garder les concentrations de
chaque surfactif au dessus de 1%, concentration minimale classiquement utilisée pour
stabiliser les interfaces dans les émulsions simples. Cependant, au cours de ces études de
faisabilité, des concentrations de 2% et 4,5% ont été utilisées, et ont permis de réaliser aussi

I’inversion de phase.

Les résultats préliminaires obtenus avec ces systémes sont présentés sous la forme d’articles
publiés dans les revues « Industrial and Engineering Chemical Research » et « Colloids and
Surfaces A ». La premiere publication présente I’influence de la fraction de phase aqueuse
(entre 0,6 et 0,8) sur le temps d’inversion ainsi que le role de la concentration en tensioactif.
Le cas des émulsions présentant des fractions de phase aqueuse supérieures a 0,8 est décrit
dans la deuxiéme publication, compte tenu d’un comportement de phase du systéme

particulier.

A une concentration en tensioactif de 7% p/v, le temps d’agitation requis ainsi que la
cinétique du processus pour atteindre 1’inversion des émulsions sont affectés par la fraction de

phase dispersée correspondante. Le mécanisme d’inversion passe par la formation d’une



62 Chapitre 111

émulsion multiple (e/H/E) dans laquelle une partie de la phase continue est incluse sous forme
de gouttelettes dans les gouttes de phase dispersée. Par conséquent, le volume apparent de
phase dispersée augmente jusqu’a atteindre une valeur critique a laquelle ’inversion se
produit. Pour des quantités de phase internes modérées (40 et 30% en volume), le phénomene
d’inclusion se produit progressivement, mais pour des quantités de phase dispersée plus
faibles (20%), l’inclusion est retardée et se produit soudainement, juste avant le point
d’inversion. Cependant, quelle que soit la cinétique d’inclusion, la phase dispersée totale
(volume de phase huileuse + volume de phase aqueuse inclus comme gouttelettes) a

I’inversion, appelée phase dispersée critique, reste la méme.

La tendance générale est la suivante : plus la fraction aqueuse est élevée, plus le temps
d’agitation (et donc de mélange) nécessaire pour remplir les gouttes d’huile et atteindre la

fraction dispersée critique est important.

Cependant, a 7% de tensioactif, et pour des fractions d’eau supérieures a 0,85, cette tendance
s’inverse. Ce résultat « anormal » peut s’expliquer par I’augmentation de la lipophilie globale
du systeme résultant de la variation de la composition a ’interface avec le rapport eau/huile et

a la formation de cristaux liquides a ces quantités de phase aqueuse.

Finalement, I’influence de la concentration globale de surfactif est aussi reportée. Nous avons
confirmé la faisabilité du procédé d’inversion de phase par agitation avec des concentrations
de tensioactif plus faibles (2,5 et 4%). Cette inversion passe, comme pour la concentration de
7%, par la formation d’une émulsion multiple, ou la phase externe est incluse comme
gouttelettes dans les gouttes d’huile. Nous avons observé la méme tendance que pour la
concentration de 7%, c’est-a-dire, une augmentation du temps d’inversion avec
I’augmentation de la fraction de phase aqueuse. Les résultats des systémes contenant des

fractions de phase aqueuse entre 0,6 et 0,8 sont présentés dans la deuxiéme publication.

Cependant, contrairement au systéme contenant 7% de surfactif, le temps d’inversion
augmente aussi entre des fractions de phase aqueuse de 0,8 et 0,9, et la diminution du temps
d’inversion n’est jamais observée. Cette augmentation inexorable du temps d’inversion pour
les concentrations de surfactif plus faibles, conforte encore plus 1I’hypothése que c’est la
formation de cristaux liquides a 7% de tensioactif qui induit la diminution du temps
d’inversion. Les résultats pour fw = 0,9 ne sont pas rapportés dans les publications, mais sont

€Xpos€s en annexe.

En comparant le temps d’inversion pour les différentes concentrations de surfactif, nous
observons que, pour une fraction de phase aqueuse de 0,6, le temps d’inversion ne dépend pas
de la concentration en tensioactif, mais, a des fractions aqueuses supérieures, ce temps

d’inversion variera avec la quantité de surfactif, en montrant un minimum pour une
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concentration de 4,5%.

Les résultats rassemblés dans ces deux publications démontrent la faisabilit¢ du procédé
d’inversion de phase par agitation continue d’un systéme anormal, sans addition de phase
interne. Cependant, ils suggerent aussi sa complexité, car la cinétique et le temps d’inversion
varient avec les parametres utilisés dans ce travail. Ainsi, la réalisation d’une étude plus

approfondie de cet processus d’émulsification est justifiée.

IIL.2. PUBLICATION 1: Industrial and Engineering Chemistry Research, 45, 3074-3080
(2006)

ITI1.3. PUBLICATION 2: Colloids and Surfaces A, 288, 151-157 (2006)
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Chapitre IV.
VARIABLES DE FORMULATION ET FRACTION DE PHASE
AQUEUSE

IV.1. INTRODUCTION

Dans le chapitre précédent, le mécanisme d’inversion d’un systéme anormal par agitation
continue, sans addition de phase interne, a été¢ étudié en fonction de la fraction de phase
aqueuse. Nous avons pu constater 1’influence de la variation de la formulation du systéme sur
le phénomene d’inclusion et le temps d’inversion. Il s’avere donc nécessaire de travailler avec

un systéme pour lequel la formulation est quantifiable et contrélable par la méthode HLD.

C’est pourquoi, dans ce chapitre, seule la famille de composés du type Igepal CO
(nonylphénols polyethoxylés) est utilisée, car les constantes et parametres associés a la
méthode HLD sont disponibles dans la littérature, permettant ainsi de comparer des
expériences réalisées a fractions de phase aqueuse différentes, mais a égale distance de la

formulation optimale du systéme.

Dans la premiére partie, un mélange de deux surfactifs, Igepal CO-210 et CO-630,
d’hydrophilies trés différentes, est utilis¢é pour étudier les conditions de formulation
combinées aux fractions de phase aqueuse nécessaires pour produire une émulsion E/H par

inversion de phase au moyen d’une agitation continue.

Dans la deuxiéme partie, I’inversion de phase est réalisée avec un seul surfactif, afin de tester
si la présence de deux molécules, chacune stabilisant une interface différente, est nécessaire

pour le processus d’inclusion-inversion.

IV.2. PROTOCOLE OPERATOIRE ET SYSTEMES UTILISES

Pour cette premiére partie, nous avons utilisé des systeémes contenant deux surfactifs, un
hydrophile et un lipophile, de fagon a ce que chacun d’entre eux stabilise éventuellement une
interface différente. De plus, I'utilisation d’un mélange de deux surfactifs d’affinité trés
différentes permet d’élargir la zone C, et de pouvoir ainsi préparer des émulsions E/H ayant

des contenus en phase aqueuse interne (aprés inversion) trés différents.

Le kéroséne (EACN = 10) et I’eau purifiée par un systeme Milli-Q (Millipore) sont utilisés

comme phase huileuse et aqueuse, respectivement. Dans la phase aqueuse, 1% p/v de NaCl
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(Sigma-Aldrich) est ajouté pour augmenter la conductivité et permettre une détection facile de
I’inversion de phase et de quantifier I’augmentation du volume de phase dispersée. 2% de 2-
butanol sont ajoutés pour empécher la formation de cristaux liquides et accélérer les processus

de mise en équilibre du systéme.

Le mélange de deux tensioactifs non ioniques polyéthoxylés d’affinités treés différentes
utilisé est composé de I’Igepal CO-210 (2 EON) et de I’Igepal CO-630 (9 EON). Pour chaque
fraction de phase aqueuse, I’inversion par agitation est ¢tudiée en modifiant la formulation
globale du systéeme (HLD). La proportion entre les deux surfactifs utilisés est changée :
L’Igepal CO-210, tres lipophile (2EON) et I’Igepal CO-630, trés hydrophile (9EON). La

composition des systemes utilisés est détaillée dans le Tableau IV-1.

Tableau IV-1 : Composition des systémes utilisés

Concentration Proportion Phase Phase Alcool
Surfactif Surfactif % p/v | Igepal CO-210 | Aqueuse | Huileuse | % p/v fw

Igepal CO-210/ 29 Variable pour | Saumure | Kéroséne 29 Variable
Igepal CO-730 ° 3<HLD<-1,7 | 1%p/v | ACN=10 ® 1 0,6et09

Pour pouvoir quantifier le changement de la formulation avec la variation de la proportion des
surfactifs et le fw, le HLD va étre utilisé comme la variable de formulation généralisée. Son

expression numérique est donnée dans la section 1.2.9.

Les parametres caractéristiques du type de surfactif ainsi que ceux de la saumure et de 1’alcool

sont donnés dans le Tableau IV-2.

Tableau IV-2 : Valeurs des paramétres a utiliser pour le calcul du HLD (Salager et al.,
2001) pour les systéemes étudiés.

o| K t b a
6,510,15/0,06]0,13|-0,05

Les systémes anormaux, préparés dans la région C* de la carte formulation-composition, & des
formulations variables, mais globalement lipophiles, et a différentes fractions de phase
aqueuse, sont soumis au protocole d’agitation continue décrit a la section II.2.1. Les phases
huileuses et aqueuses sont préparées séparément la veille de 1’expérience pour assurer la
dissolution des surfactifs dans chaque phase. Le surfactif est ajouté a la phase dans laquelle il

peut étre dispersé a la température de travail. L’Igepal CO-630, qui est le mélange hydrophile,
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est ajoutée a la saumure, tandis que 1’Igepal CO-210 lipophile, est additionné au kéroseéne.
Les systémes sont mis en contact, et le 2-butanol est ajouté juste avant la pré-émulsification
de 40 s réalisée en utilisant un Ultra-Turrax® tournant a 8000 rpm. Puis, la pré-émulsion est
versée dans le «rhéo-réacteur » et soumise au protocole d’agitation continue jusqu'a
I’inversion de phase, laquelle est détectée par le changement brusque de conductivité et de
viscosité. L’agitation est assurée par un mobile de macromélange (ancre), tournant a 200 s™' et
par un Ultra-Turrax®, a 9500 rpm. La température est maintenue constante a 25 °C. Les

détails du montage sont présentés dans le chapitre « Matériels et Méthodes ».

IV.3. SYSTEME A L’EQUILIBRE

La carte formulation-composition du systéme saumure - kérosene - Igepal CO-630 / Igepal
CO-210 - 2-butanol, (Figure IV-1), est déterminée en utilisant la méthode décrite a la section
I1.2.2. Celle ci est réalisée avec I’Ultra-Turrax®, tournant a 8000 rpm. La Figure IV-1 montre
que, comme dans le systéme utilisé¢ dans le chapitre des résultats préliminaires (Igepal CO-
630 / Span 80), les valeurs de HLD pour lesquelles le systéme présente un comportement
triphasique (c’est-a-dire optimal) sont représentées sur une ligne inclinée et varient donc avec

la composition.

3,5

2,5

[egel soed

1,5 4

0,5 4 §
-0,5 + g

¢ formulation optimale
15 © comportementtriphasique $
’ —e— ligne d'inversion standard

HLD

-2,5

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

Figure IV-1 : Carte formulation-composition du systéme saumure — kéroséne - Igepal CO-
630/ Igepal CO-210 - 2-butanol

Cela implique que la formulation réelle du systéme, c’est-a-dire la composition en surfactifs
hydrophile et lipophile a D’interface, change avec la fraction de phase aqueuse. Ce
comportement a ét¢ déja rapporté dans la littérature pour des mélanges de surfactifs
commerciaux polyéthoxylés (Anton et al.,, 1986 ; Mifiana-Pérez, 1986). Quand le systeme

surfactif est composé de molécules d’hydrophilies différentes, comme c’est le cas pour les



84 Chapitre IV

composés issus d’une polymérisation (Schick, 1967), les molécules peuvent se comporter
d’une fagon indépendante les unes des autres : les plus lipophiles migrent préférentiellement
vers la phase huileuse, les plus hydrophiles vers la phase aqueuse, ou la concentration
moléculaire en surfactif est limitée par la concentration micellaire critique (en général basse
pour les surfactifs non ioniques), et les autres restent a I’interface. Les différentes especes se
répartissent donc en fonction de leur affinités pour chacune des phases, signifiant que le
mélange « réel » (Graciaa, 2006) de surfactifs a I’interface est différent de la formulation

globale, définie comme « apparente ».

Il a ét¢ démontré que les oligomeres de faibles EON (< 3) migrent vers la phase huileuse, en
laissant la phase aqueuse et 1’interface plus hydrophile que la composition globale du systéme
(Graciaa et al., 1983, Graciaa et al., 1987). Comme, pour un systeéme donné, I’hydrophilie a la
formulation optimale est fixe, si le volume de phase huileuse diminue (comme c’est le cas
quand fw augmente), le partage préférentiel des oligomeéres de faibles EON dans la phase
huileuse diminue aussi et une formulation globale plus hydrophile (EON plus fort, HLD plus
faible) est donc nécessaire pour compenser le changement a I’interface et produire la méme
hydrophilie. C’est la raison pour laquelle le HLD des systémes correspondant au
comportement triphasique et a la formulation optimale diminue quand la fraction de phase

aqueuse augmente (Figure IV-1).

Cependant, méme si la formulation du systéme change de facon indirecte avec fw, un systéme
comportant deux surfactifs d’affinités tres éloignées est nécessaire pour favoriser la formation
d’émulsions anormales susceptibles de s’inverser par agitation continue, a des formulations
globalement lipophiles et des valeurs de fw moyennement ¢élevées (entre 0,6 et 0,8) pour

lesquelles c’est la formulation qui, en principe, détermine le type d’émulsion normal, ici E/H.

La ligne d’inversion standard présente aussi un comportement particulier. Elle est
particuliérement déplacée vers les faibles valeurs de fw, ce qui réduit la zone ou les émulsions
normales de type E/H sont susceptibles d’étre formées par la méthode d’émulsification
directe. Comme c’est la zone ou la formulation doit dominer qui est réduite, ce comportement
peut étre attribué a la nature du surfactif, et spécifiquement au surfactif lipophile. Comme le
surfactif lipophile utilis¢ dans cette ¢tude, I’Igepal CO-210, posséde en moyenne seulement 2
EON, il migrera vers la phase huileuse en laissant I’interface plus hydrophile, comme le
confirme I’extension de la zone C" ou se forment des émulsions anormales H/E. Ce sera
seulement a de trés faibles fractions de phase aqueuse (fw < 0,15), ou la composition ne
permet pas la formation d’une émulsion H/E, que la formulation prévaudra et que se produira
une émulsion E/H. Cependant, comme les molécules lipophiles ont tendance a migrer dans la
phase huileuse plutot qu’a s’adsorber a I’interface, les émulsions E/H formées ne seront pas

trés stables.
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Bien que le systéme se comporte de facon particulicre, et que le surfactif lipophile n’est pas le
mieux adapté pour préparer des émulsions E/H par émulsification directe ou standard, il a été
tout de méme choisi parce qu’il favorise la formation d’émulsions anormales H/E et e/H/E
dans un trés large domaine de la carte formulation-composition (zone C" trés étendue). Cette
caractéristique permet ainsi 1’étude du processus d’inversion de phase par agitation a des

valeurs tres variées de fraction de phase aqueuse.

IV.4. EFFET DE LA FORMULATION A UNE FRACTION DE PHASE AQUEUSE
FIXE

Une fraction aqueuse fw = 0,7 a été choisie pour montrer de fagcon détaillée I’influence de la
formulation globale du systéme (HLD) sur le mécanisme d’inversion par agitation et sur les
parametres caractéristiques de ce type d’inversion, a savoir la fraction de phase dispersée a
laquelle I’inversion est déclenchée (phase dispersée critique) et le temps d’agitation et de

mélange nécessaire pour I’obtenir.

IV.4.1. FRACTION DE PHASE DISPERSEE CRITIQUE

La Figure IV-2 montre la variation de la fraction de phase dispersée critique (¢.) pour des
expériences réalisées a fw = 0,7 en fonction de la formulation globale du systéme, entre des
valeurs HLD = 3,03 (qui correspond a 100% de surfactif lipophile) et HLD = 1,16 (résultant
d’un mélange a 60% de surfactif lipophile et 40% d’hydrophile). La phase dispersée critique a
été représentée en abscisse, méme si c’est la variable dépendante, afin de garder le HLD en

ordonnée comme sur la carte de formulation-composition.
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Figure IV-2 : Variation de la fraction de phase dispersée critique (@) avec la formulation
globale du systeme (HLD) a fw = 0,7
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La figure montre que la fraction de phase dispersée critique (¢.), c’est-a-dire la fraction de
phase dispersée nécessaire pour déclencher 1’inversion, augmente quand le HLD diminue.
Cette augmentation de ¢. est probablement la conséquence de 1’augmentation de la proportion
de surfactif hydrophile a I’interface, qui accroit la résistance a la coalescence des gouttes
d’huile, leur permettant ainsi de se remplir (de gouttelettes d’eau) et de se déformer de plus en

plus, sans que la rupture du film interfacial externe (H/E) ne se produise.

IV.4.2. TEMPS D’INVERSION

Afin d’étudier I’influence du HLD sur le temps d’agitation nécessaire a 1’inversion, nous
avons réalisé des expériences a des valeurs de HLD différentes, lesquelles sont présentées sur
la Figure IV-3. Dans ce graphique, le temps d’inversion a été représenté en abscisse pour
garder, comme dans la figure précédente, la position du HLD en ordonné comme sur la carte

de formulation-composition.
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Figure IV-3 : Temps d’agitation et de mélange nécessaire pour déclencher I’inversion des
systéemes a des formulations globales (HLD) différentes pour fw = 0,7.

La variation du temps d’inversion en fonction du HLD montre deux tendances. Aux valeurs
¢levées du HLD, le temps d’inversion diminue avec la diminution de HLD. Aux valeurs plus
proches de zéro, le temps d’inversion augmente quand le HLD diminue. Ces variations sont
relativement linéaires, et leur intersection, a un HLD proche de 2, correspond au temps requis

minimum pour déclencher 1’inversion.

Ce comportement du temps d’inversion ne suit pas la tendance suivie par la fraction de phase
dispersée critique, qui augmente quand le HLD diminue (Figure IV-2), et il doit donc étre

expliqué en fonction du rdle joué par chaque surfactif. Quand le HLD est égal a 3,03 le
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surfactif, 1’Igepal CO-210, a une affinit¢ dominante pour la phase huileuse, et donc se trouve
plutot dans la phase huileuse interne favorisant la formation de gouttelettes de phase aqueuse.
Mais comme il n’y a pratiquement pas de surfactif dans la phase aqueuse et que 1’interface
externe entre les gouttes d’huile méres et la phase externe n’est pas stable vis-a-vis de la
coalescence, le processus d’échappement des gouttelettes formées doit €tre important, ou bien
simplement la coalescence des gouttes d’huile empéche la vraie formation de gouttes
multiples e/H/E, qui peuvent se remplir et augmenter la fraction de phase dispersée. Pour cette
raison, méme si la formation de gouttelettes e/H peut étre favorisée, le temps d’inversion reste
important (plus de 11000 s).

Lorsque le HLD diminue, la stabilité de I’émulsion formée par les gouttes d’huile augmente,
ce qui réduit I’échappement de gouttelettes de phase aqueuse et favorise la formation de

vraies gouttes multiples e/H/E. En conséquence, le temps d’inversion diminue.

Cependant, quand la proportion de surfactif hydrophile augmente au-dela de 80%, ce qui
correspond a un HLD de 2,20, la tendance est renversée et le temps d’inversion augmente
avec la diminution de HLD. Cette augmentation du temps d’inversion est due a deux effets :
d’une part, la diminution de la proportion de surfactif lipophile limite la formation et la
stabilit¢ des gouttelettes d’eau dans I’huile, et d’autre part, ’augmentation de 1’affinité du
film interfacial pour la phase aqueuse peut rendre ’interface stable vis-a-vis de la coalescence
des gouttes d’huile et en conséquence diminuer la formation des gouttelettes d’eau par le
processus de collision-coalescence, et aussi la formation de gouttelettes par le processus de
déformation (parce que la courbure H/E est désormais favorisée). Finalement, 1’augmentation

de la fraction de phase dispersée critique explique aussi I’augmentation du temps d’inversion.

La diminution de la stabilit¢ du systéme en s’approchant de la formulation optimale, qui
augmenterait aussi le temps d’inversion, n’est pas considérée dans notre discussion, parce que
dans nos résultats, la fraction de phase dispersée critique a augmenté de facon continue avec
la diminution de HLD, ce qui indique que la zone ou la stabilité du systéme diminue n’a pas

été atteinte.

Donc, le HLD, correspondant au minimum de temps d’inversion, représentera un compromis
sur la stabilité entre les deux types d’émulsions. D’une part, parce que la présence d’un
surfactif lipophile permet la formation et la stabilisation des gouttelettes de phase aqueuse, et
d’autre part, parce que la présence du surfactif hydrophile permet la stabilisation des gouttes

d’huile meres, réduisant I’échappement des gouttelettes sans empécher leur formation.

IV.4.3. REPRODUCTIBILITE

La reproductibilité des résultats pour la phase dispersée critique et pour le temps d’inversion
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dans nos expériences a été étudiée pour trois valeurs de HLD. Le Tableau IV-3 montre les
valeurs des coefficients de variation, qui correspondent a I'écart type de la distribution,

exprimés en pourcentage de la moyenne de la distribution.

cv =2 (100%) Equation V-1

m

ou x,, est la moyenne des données, et o1’écart type, défini comme :

o= lz (x -X, )2 Equation IV-2

Le tableau montre que I’erreur trouvée dans les valeurs de ¢c est tres faible. Ce résultat, ajouté
au fait que les distributions de ¢@. rapportées (Figure IV-2) sont suffisamment ¢€loignées les
unes des autres, confirme bien la tendance observée, a savoir une augmentation de la fraction

de phase dispersée critique avec la diminution de HLD.

Tableau 1V-3 : Reproductibilité des expériences réalisées en changeant la formulation du
systéeme

Coefficient de variation (CV)
(%)
HLD o Temps d’inversion
1,16 | 0,70 27,6
1,84 | 1,14 14,0
2,68 | 1,48 26,4

Cependant, la reproductibilit¢ en ce qui concerne le temps d’inversion de ces mémes
expériences n’est pas trés bonne. Pour les valeurs extrémes de HLD (2,68 et 1,16), le
coefficient de variation est treés élevé (autour de 27%), tandis que pour la valeur intermédiaire
de HLD (1,84), le coefficient de variation diminue pour atteindre = 14%. L’erreur élevée dans
les cas extrémes confirme le caractére catastrophique du processus, quand une des deux
interfaces n’est pas stabilisée. Dans le cas intermédiaire, la stabilisation relative des deux
interfaces rend le processus d’inclusion plus reproductible, et permet de mieux estimer le

temps d’agitation nécessaire pour inverser le systeéme.

IV.4.4. CINETIQUE D’INVERSION (OU D’INCLUSION)

La cinétique d’inclusion des gouttelettes est présentée sur la Figure IV-4 et la Figure IV-5,

pour différentes valeurs du HLD. Cette cinétique est représentée par la variation de la fraction
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de phase dispersée en fonction du temps, c’est-a-dire la fraction qui correspond a 1’huile
contenue dans le systeme a laquelle s’ajoute la quantité de phase aqueuse incluse sous forme
de gouttelettes, quantité calculée a partir de la conductivité de 1’émulsion et de la phase

aqueuse, par I’équation II-2, présentée dans le chapitre Matériels et méthodes.

Afin de pouvoir comparer les inversions se produisant a des temps différents, nous avons
représenté la fraction de phase dispersée en fonction d’un temps normé, défini comme le
temps divisé par le temps d’inversion.

¢t =— Equation IV-3

norm

inv

Chaque graphique correspond a une des deux tendances décrites concernant la variation du
temps d’inversion en fonction du HLD du systéme. La Figure IV-4 présente les expériences
ou le temps d’inversion diminue avec l’augmentation du HLD, et la Figure IV-5, les
expériences ou le temps d’inversion augmente avec la diminution de HLD. Dans les deux
graphiques, nous constatons I’augmentation de la fraction de phase dispersée en fonction du
temps, ce qui indique un mécanisme d’inversion via la formation d’une émulsion multiple par
inclusion des gouttelettes d’eau dans les gouttes d’huile. Cependant, des différences entre les
courbes indiquent que la cinétique d’inclusion dépend de la formulation globale (HLD) du

systeme.

IV.4.4.1. Diminution du temps d’inversion

Quand le HLD est égal a 3,03 (ce qui correspond a 100% de surfactif lipophile), la fraction de
phase dispersée au démarrage de [’agitation au rhéo-réacteur (= 0,38) est légerement
supérieure a la fraction de phase huileuse totale (0,30) ce qui indique l’existence d’une
émulsion multiple e/H/E contenant peu de gouttelettes internes, a savoir seulement 8% en
volume. Cette fraction dispersée reste pratiquement inchangée pendant la premiere moiti¢ de
I’expérience. Ce fait peut étre expliqué, comme discuté précédemment, par la faible stabilité
de I’émulsion formée par les gouttes d’huile du fait de 1’absence de surfactif hydrophile.
Méme si des gouttelettes d’eau peuvent étre formées lors de phénomenes de coalescence entre
les gouttes d’huile, I’instabilité de ces dernicres favorise 1’échappement des gouttelettes d’eau
formées, expliquant ainsi I’allure trés irréguliére de la courbe qui confirme 1’hétérogénéité du
systetme. Dans la seconde moiti¢é de I’expérience, I’augmentation de la fraction de phase
dispersée s’accélere et les gouttes d’huile se remplissent de plus en plus de gouttelettes d’eau

provenant de la phase externe jusqu’a une fraction a laquelle I’inversion est déclenchée.

Quand il y a peu de stabilisants a I’interface externe H/E, de grosses gouttes d’huile se

forment et le remplissage se fait lentement par les mécanismes de déformation et de bi-
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collision. De plus, les grosses gouttes d’huile coalescent facilement et 1’échappement de
gouttelettes peut Etre considérable. Ainsi, la compétition entre le remplissage et
I’échappement penche en faveur de 1I’échappement. Quand le temps d’agitation augmente,
I’énergie transmise au systéme augmente, ’aire interfaciale augmente et la taille des gouttes
diminue. Comme, dans ce systéme, il y a peu de surfactif, la tension interfaciale est ¢levée, et
il faut plus d’énergie pour augmenter 1’aire interfaciale. Avec le temps d’agitation, la taille
des gouttes d’huile finit par diminuer, en augmentant leur nombre et 1’inclusion par le
mécanisme de multi-collision, donc le rapport entre le remplissage et 1’échappement, et par

conséquent le taux d’inclusion.
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Figure 1V-4 : Changements de la cinétique d’inclusion de gouttes avec la formulation
globale du systeme. HLD compris entre 3,03 et 2,2 ; fw = 0,7

Quand le HLD diminue, la courbe de fraction volumique de phase dispersée (et donc,
I’inclusion de gouttelettes) en fonction du temps normé se déplace vers des valeurs plus
¢levées, autrement dit le remplissage des gouttes d’huile est plus important. Ce déplacement
est dii a I’augmentation de la stabilité¢ de I’émulsion externe (formée par les gouttes d’huile
meéres) comme résultat de I’augmentation de la concentration en surfactif hydrophile. Avec
I’augmentation de la stabilit¢ de 1’émulsion externe H/E, le taux d’échappement des
gouttelettes d’eau diminue, car il dépend de la déformation et de la rupture des gouttes meres
et du film d’huile présent entre les gouttelettes internes et 1’interface de la goutte d’huile
(Groeneweg, 1998).

La Figure IV-4 montre aussi que plus le HLD est faible, plus la fraction de phase dispersée a
laquelle la courbe change sa pente initiale est ¢levée. La fraction de phase dispersée dépend
du bilan entre I’inclusion des gouttelettes et leur échappement. Initialement, la fraction de

phase dispersée augmente avec une pente qui parait plus importante pour les HLD élevés.
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Ceci indiquerait qu’elle dépend de I’inclusion qui augmente avec la présence d’une plus forte
proportion de surfactif lipophile (HLD plus ¢€levé), et que 1’échappement n’est pas important,
compte tenu de la faible fraction de phase dispersée. Puis, la fraction dispersée atteint une
valeur ou la courbe change de pente, comme conséquence de 1’augmentation de
I’échappement de gouttelettes, qui est proportionnel a la fraction de phase interne
(Groeneweg, 1998). Cette valeur est affectée par le HLD du systéme : elle est plus élevée
pour les HLD plus hydrophiles, comme conséquence aussi de I’augmentation de la stabilité de

I’interface externe H/E.

La variation de la cinétique d’inclusion (dans ce groupe d’expériences) correspond a la
diminution du temps d’inversion observée sur la Figure IV-3. Ainsi, I’expérience a HLD =
2,2, qui correspond a la plus forte valeur de 1’inclusion tout au long de I’expérience, est

associée au minimum de temps d’inversion trouvé dans les expériences.

IV.4.4.2. Augmentation du temps d’inversion

La Figure IV-5 montre 1’augmentation de la fraction de phase dispersée pour le groupe
d’expériences réalisées entre des HLD de 1,84 et 1,16, ou le temps d’inversion augmente
quand le HLD diminue (Figure IV-3). La courbe a HLD = 2,2 a été aussi tracée sur le méme
graphique pour comparer les deux groupes d’expériences. Dans tous les cas, la fraction de
phase dispersée augmente progressivement pendant toute la durée de I’expérience. Cependant,
les valeurs obtenues sont plus faibles que pour HLD = 2,2 et diminuent avec le HLD. Cette
diminution est la conséquence de la réduction de la proportion en surfactif lipophile, qui

défavorise I’inclusion de gouttelettes d’eau et la formation des interfaces internes e/H.
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Figure IV-5: Changements de la cinétique d’inclusion de gouttes avec la formulation
globale du systéeme. HLD compris entre 2,2 et 1,16 . fw = 0,7
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Comme la fraction de phase dispersée provient du bilan entre ’inclusion et I’échappement de
gouttelettes, la comparaison des pentes de la fraction de phase dispersée en fonction du temps
normé peut fournir certains indices sur le phénomene d’inclusion des gouttelettes. Pour HLD
= 2,2, la pente initiale commence avec une phase dispersée de I’ordre de 0,37, mais pour avoir
cette méme pente avec un HLD plus faible, il faut une fraction de phase dispersée plus élevée,
a peu pres 0,6. Ceci nous indique que le phénoméne d’inclusion est beaucoup plus important a
HLD = 2,2 qu’a 1,84 ou 1,16, confirmant ainsi qu’il dépend du surfactant lipophile.

IV.4.5. VISCOSITE DU SYSTEME SOUS AGITATION

La Figure IV-6 présente la variation de la viscosit¢ de 1’émulsion durant le processus
d’agitation continue en fonction de la fraction de phase dispersée jusqu’au moment de
I’inversion. Elle montre évidemment que la viscosité de I’émulsion augmente avec la fraction
de phase dispersée. De plus, elle indique aussi que pour une méme fraction de phase
dispersée, la viscosité de I’émulsion multiple diminue avec la diminution de HLD. Ceci est en
accord avec les résultats attendus, parce que la viscosité des émulsions diminue quand les
systémes s’approchent de la formulation optimale (Salager et al., 1983%), du fait de la

réduction de la tension interfaciale qui facilite la déformation des gouttes.
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Figure IV-6 : Viscosité des systéemes e/H/E en cours d’agitation en fonction de la fraction
de phase dispersée

IV.5. EFFET COMBINE DE LA FORMULATION ET DE LA FRACTION DE
PHASE AQUEUSE

Dans cette section, le processus d’inversion de phase de systemes de formulations différentes

a été étudié pour des fractions de phases aqueuses différentes de 0,7, afin de vérifier les
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tendances rencontrées pour le systtme a fw = 0,7, et d’étudier ’effet combiné de la
formulation et de la composition sur I’inversion des émulsions produite par agitation

continue.

IV.5.1. FRACTION DE PHASE DISPERSEE CRITIQUE

La Figure IV-7 montre le changement de la fraction de phase dispersée critique ¢c en fonction
de la formulation pour fw = 0,6, 0,7 et 0,8. La tendance générale est la suivante : ¢c augmente
a D’approche de la formulation optimale, c’est-a-dire lorsque le caractére hydrophile du
mélange de surfactifs croit. Les valeurs de ¢@. pour fw = 0,8 sont extrémement dispersées, ce
qui est conforme aux résultats du chapitre précédent, soit une baisse de reproductibilité des

expériences quand fw augmente.

3,5
augmentation
o \g de ¢,

2,5
9 15,
=

0,5 1 Afw 0,7

ofw 0,8
-0,5 ‘ ‘ ‘ ‘
0,7 0,75 0,8 0,85 0,9 0,95

0.

Figure IV-7. Changement de la fraction de phase dispersée critique avec la formulation
globale du systéeme (HLD) a différents fw

A HLD global constant et égal a 2, ¢ augmente lorsque fw diminue (indiqué sur la Figure
IV-7 par la fléche en pointillés). Cette augmentation peut étre expliquée par le changement de
la formulation avec la modification du rapport eau/huile, montré pour ce systéme par la
diminution des valeurs des HLD globaux pour lesquels la formation de systémes triphasiques
se produit (Figure IV-1). Graciaa et al. (2006) ont récemment confirmé ce changement en

montrant que le EON interfacial augmente avec la fraction de phase huileuse (Figure IV-8).
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Figure IV-8 : EON global et interfacial en fonction de la fraction de phase huileuse,
d’apres Graciaa et al. (2006)

Donc, avec 1’augmentation de fw de 0,6 a 0,8 (diminution de fo de 0,4 a 0,2), le mélange
interfacial devient plus lipophile et ¢. diminue, tout comme 1’augmentation de la lipophilie du

systeme, a fw constant, quand le HLD augmente.

Si pour une valeur de ¢. donnée (par exemple 0,84 dans la Figure IV-7), le HLD déterminé
expérimentalement est représenté en fonction de fw (Figure IV-9), une pente similaire a celle
de la formulation optimale est observée, confirmant 1’hypothése que la variation de ¢, avec
fw est due au changement de formulation a I’interface avec la modification du partage des

surfactifs produite par la variation du rapport eau/huile.
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Figure IV-9 : HLD des systémes présentant la méme valeur @. expérimentale (0,84), en
fonction de fw
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IV.5.2. TEMPS D’INVERSION

La variation du temps d’inversion avec la formulation globale a aussi été étudiée pour
différents fw. La Figure IV-10 montre que la tendance est la méme pour les trois valeurs de
fw examinées. En premier lieu, il y a diminution du temps d’inversion avec la valeur de HLD
jusqu’a une valeur ou la tendance est renversée, le temps d’inversion augmentant lorsque le
HLD diminue.
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Figure IV-10 : Influence du HLD et de fw sur le temps d’inversion

A HLD constant, le temps d’inversion augmente lorsque fw diminue, comme indiquée par la
ligne pointillée sur la Figure IV-10. L’augmentation du temps d’inversion obéit d’abord a
I’accroissement de ¢c (Figure IV-7), qui augmente le temps d’agitation et de mélange
nécessaire pour remplir les gouttes d’huile et atteindre la valeur critique. Mais elle obéit aussi
au fait que le processus d’inclusion et remplissage des gouttes d’huile par formation de
gouttelettes d’eau a partir de la phase externe aqueuse est affecté par le changement indirect
de la formulation du systetme avec le fw. Quand le fw diminue, I’hydrophilie du film
interfacial des systémes formulés au méme HLD (1,84) croit, et le processus d’inclusion
devient de plus en plus difficile. Ceci correspond a ’effet de la formulation indiqué a fw fixé
sur la Figure IV-5, quand la valeur du HLD du systéme s’approche de la formulation

optimale.

Le temps d’inversion observé pour I’expérience a fw = 0,8 et HLD = 0,92, est
particulierement long ; ceci provient du fait que cette formulation est trés proche de celles qui
produisent des systémes triphasiques, associés a des émulsions extrémement instables, ce qui
augmente considérablement le temps d’agitation nécessaire pour atteindre la valeur

appropriée de ¢..
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I1 est aussi intéressant de comparer le changement du minimum de temps d’inversion avec le
changement de fw. Si la formulation du film interfacial devient de plus en plus lipophile avec
le fw, la formulation (HLD) correspondant au minimum du temps d’inversion est sensée
diminuer aussi, comme la formulation optimale et la fraction de phase dispersée critique avec

le rapport eau/huile.

Cette diminution peut étre observée pour fw = 0,6 et 0,7. Pour fw = 0,6, le HLD global
correspondant au temps d’inversion minimum est 2,28 (extrapolation des droites indiquées sur
la figure précédente) ; pour fw = 0,7, le minimum correspond a une valeur voisine de HLD =
2. Pour fw = 0,8 I’estimation précise du minimum n’est pas possible, cependant il est situé¢ a
des valeurs de HLD entre 1,71 et 2,2.

L’effet apparent de fw sur le temps d’inversion présenté dans cette section semble contraire a
celui décrit dans le chapitre exposant les résultats préliminaires : 1’augmentation du temps
d’inversion avec fw, en raison de la diminution de la quantit¢ de phase interne et de
I’augmentation de la fraction de phase aqueuse incluse, sous forme de gouttelettes, nécessaire
pour déclencher I’inversion. Toutefois, cette différence de comportement peut étre attribuée

au changement de la formulation du systéme avec fw et au changement notable résultant pour

P

IV.6. FRACTIONS DE PHASES AQUEUSES ELEVEES. PROPAGATION DE
L’INVERSION

Quand des fractions ¢élevées de phase aqueuse ont été utilisées dans 1’étude de faisabilité de
processus d’inversion de phase par agitation de systémes anormaux, sans addition de phase
interne, nous avons observé qu’une fois I’inversion déclenchée, la propagation de 1’inversion
n’était pas immédiate, et qu’un certain temps d’agitation et de mélange était nécessaire pour
inverser compleétement et homogénéiser le systeéme. Nous avons donc décidé d’étudier en
détail ce phénomene, en utilisant un systéme ou aucune formation de cristaux liquides n’a

lieu.

IV.6.1. MECANISME D’INVERSION

Les résultats des suivis conductimétrique et rhéologique d’une émulsion contenant 90% de
phase aqueuse (fw = 0,9) sont présentés Figure IV-11. Dés le début de ’expérience, la
conductivit¢ du systéme diminue, suggérant le remplissage des gouttes d’huile par des
gouttelettes provenant de la phase aqueuse externe; au bout de 1000 s, la conductivité
diminue alors plus rapidement, conséquence de 1’augmentation de la fraction de phase

aqueuse interne (et de la probabilité de collision et emprisonnement de phase externe dans la
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phase interne) et de la migration des surfactifs aux interfaces. Cette augmentation de la
fraction de phase interne est confirmée par 1’augmentation de la viscosité du systéme sous
agitation.
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Figure IV-11 : Suivis conductimétrique et rhéologique d’un systeme a fw 0,9

A 1200 s, la conductivité devient brusquement essentiellement « nulle » et simultanément la
viscosité augmente rapidement, ce qui est symptomatique du déclenchement de I’inversion.
Mais I’émulsion ne s’inverse pas complétement, et il y a formation d’une « pate » tres
visqueuse dans la partie centrale du réacteur, qui persiste environ 1300 s. Parallélement la
viscosité augmente lentement et de fagon irréguliére, témoignent d’une propagation de
I’inversion, avec des irrégularités dans la mesure de la conductivit¢ de 1’émulsion

(hétérogénéité du systéme).

Finalement, la viscosité de 1’émulsion augmente de fagon brusque, indiquant l’inversion
compléete de I’émulsion. Cette inversion est corroborée par le changement d’état physique de
I’émulsion : elle devient homogene et fluide dans le rhéo-réacteur. Apres inversion, la valeur
de la conductivité devient constante (0,1 uS/cm). Toutefois, le capteur de couple du rhéomeétre
ne permet pas de mesurer la viscosit¢ du systéme (la valeur affichée sur le graphique

correspond a la valeur maximale mesurable par le capteur utilisé).

Compte tenu de ces résultats, nous avons décidé de définir un temps de déclenchement et un
temps de propagation :

i) Temps du déclenchement : I correspond au temps ou I’inversion commence dans une

zone du réacteur. Il est repéré a I’aide de la mesure de viscosité, qui est une mesure globale du



98 Chapitre IV

systetme et non par la conductivité, qui correspond a une mesure locale. Ce temps est
équivalent au temps d’inversion pour les systémes ou la propagation de 1’inversion peut étre

considérée comme immédiate.

1) Temps de propagation : C’est le temps passé entre le déclenchement de 1’inversion et
I’inversion totale du systéme, repérée par le changement brusque de la viscosité et confirmée

par le changement de la morphologie (état physique) de I’émulsion (observation visuelle).

Pour que I’inversion d’une émulsion ait lieu, trois conditions doivent étre remplies. Tout
d’abord, les films interfaciaux externes (H/E) doivent se casser pour libérer les gouttelettes
d’eau interne. Ceci doit se passer en un (ou quelques) points de 1’émulsion qui servent de
point de départ a la propagation de I’inversion a tout le systéme. En méme temps, les
gouttelettes libérées doivent étre dispersées dans la nouvelle phase externe (phase huileuse) et
de nouvelles gouttes d’eau doivent étre formées avec la phase aqueuse qui était auparavant la
phase externe du systéme e/H/E. La propagation de 1’émulsion dépend donc de I’efficacité du
systetme d’agitation pour satisfaire ces trois conditions. Le fait que la propagation de
I’inversion soit particuliérement lente pour une fraction aqueuse élevée peut s’expliquer par
I’augmentation de la viscosit¢ du systtme quand les gouttelettes internes sont libérées.
Comme la fraction de phase aqueuse est plus ¢élevée, la fraction de phase interne apres
I’inversion est aussi plus grande, ce qui produit une augmentation de la viscosité du systéme

apres le déclenchement de 1’inversion et diminue 1’efficacité du systéme d’agitation.

Pendant ce temps de propagation, deux morphologies différentes coexistent. Une émulsion
e/H concentrée, qui correspondrait a la « pate » observée, et un systéme e¢/H/E non encore
inversé, ou les films interfaciaux extérieurs H/E (Figure IV-12) se cassent peu a peu en
libérant progressivement les gouttelettes internes, expliquant 1’augmentation graduelle de la

ViScosité.

O+ unfOAY oY

Figure IV-12 : Représentation de l’inversion de phase quand la propagation n’est pas
immédiate
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1V.6.2. REPRODUCTIBILITE DU TEMPS DE PROPAGATION

Quatre inversions du méme systéme et dans les mémes conditions ont été réalisées (dont une
correspond a celle qui est présentée Figure IV-11) pour tester la reproductibilité du temps de
propagation de I’inversion. La Figure IV-13 montre les suivis viscosimétriques des

expériences en prenant comme temps zéro le déclenchement de 1’inversion.
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Figure IV-13 : Reproductibilité du temps de propagation des émulsions. fw = 0.9, HLD =
1,84

Elle montre que le comportement de la viscosité des systemes apres le déclenchement de
I’inversion est similaire. Elle augmente au début, puis devient irréguliere, tout en augmentant
peu a peu, pour finalement augmenter de fagon importante et brusque a I’inversion. Des
différences importantes apparaissent dans la valeur du temps de propagation : le coefficient de
variation (CV), défini comme I’écart type divisé par la moyenne, est de 24% pour toutes les
expériences confondues. Si seulement les trois premiéres sont considérées (la quatriéme ayant
été effectuée dans une autre campagne d’expériences), le CV est de 16%. Méme si cette erreur

est élevée, elle peut s’expliquer par le caractére catastrophique du processus d’inversion.

IV.6.3. EFFET DE LA FORMULATION

Des expériences ou varie la formulation globale du systéme ont été effectuées pour des
fractions de phase aqueuses ¢€levées (fw = 0,85, 0,9 et 0,95), afin de déterminer sur la carte
formulation-composition, la zone ou I’inversion ne se produit pas par propagation immédiate.
Pour une fraction de phase aqueuse fixe, le temps de propagation dépend de la formulation
globale du systéme, et diminue quand la formulation s’approche de la formulation optimale.

Les résultats pour fw = 0,9 sont présentés sur la Figure IV-14. Pour les autres fractions de



100 Chapitre IV

phase aqueuse, la tendance est la méme et les résultats sont donnés au chapitre VII.
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Figure IV-14 : Influence du HLD sur le temps de propagation de ’inversion. fw = 0,9

La diminution du temps de propagation, lorsque la formulation globale s’approche de la
formulation optimale, peut étre attribuée a la diminution de la tension interfaciale du systéme.
Cet effet améliore 1’efficacité de 1’agitation en permettant de mieux mélanger le systeme, de
disperser les gouttelettes de phase aqueuse libérées et de former de nouvelles gouttes de phase
aqueuse. De plus, le rapprochement du systéme de la formulation optimale augmente la
stabilité des gouttes d’huile, qui peuvent étre mieux remplies, augmentant ainsi la fraction de

phase interne au moment du déclenchement de 1I’inversion et facilitant sa propagation.

La diminution de la tension interfaciale du systéme utilisé avec la diminution de HLD n’a pas
pu étre mesurée, parce que les valeurs sont trop faibles pour étre déterminées avec les
appareils disponibles au laboratoire. Cependant, cette diminution est un phénomene déja
décrit et connu dans la littérature par Cayias et al.(1977), Doe et al. (1977) et Anton et Salager
(1986). Salager, la schématise comme suit (Figure [V-15) :
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Figure IV-15 : Variation typique de la tension interfaciale de systémes eau-huile-surfactif
avec le changement de la formulation. (d’aprés Salager, 2000")
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1V.6.4. EFFETS COMBINES DE LA FORMULATION ET DE LA FRACTION
DE PHASE AQUEUSE

Le temps de propagation de I’inversion n’est pas seulement influencé par la formulation
globale du systéme, mais aussi par la fraction de phase aqueuse (fw). La Figure IV-16 montre
que le HLD correspondant au temps de propagation nul, ¢’est-a-dire I’inversion immédiate de
I’émulsion, diminue lorsque fw augmente. Cette diminution du HLD avec I’augmentation de
fw est plus marquée que celle de la formulation optimale avec le fw. Ceci révele une influence

du changement de fw du systéme sur le temps de propagation.
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Figure IV-16 : HLD requis pour que l’inversion soit immédiate

Une explication peut étre avancée : au moment de I’inversion, il est nécessaire de casser les
films aqueux (la phase externe) qui entourent les gouttes d’huile (Figure IV-17). Des
gouttelettes d’eau sont libérées et, pour propager I’inversion, il faut a la fois homogénéiser le
systeme et former des gouttes d’eau a partir de la phase eau qui était auparavant la phase
continue de I’émulsion multiple. Si le déclenchement de I’inversion a lieu a la méme
proportion de phase interne effective, le degré de normalité (introduit dans le chapitre III), et
en conséquence la viscosité de 1’émulsion interne e/H (libérée au moment de 1’inversion)
augmente avec fw. L’augmentation du temps de propagation résulte donc de la diminution
d’efficacité de I’agitation et de la recirculation dans le systéme dues a I’augmentation de sa

ViScosité.

Pour comparer la propagation a différentes valeurs de fw, la viscosité des systémes possédant
le méme HLD (1,84) est reportée sur la Figure IV-18 en fonction du temps d’agitation. Pour
fw = 0,85, la propagation de I’inversion est considérée ici comme immédiate, elle passe d’une
viscosité de 0,027 a une viscosité de 0,238 en 50 secondes, sans qu’a aucun moment la

viscosité ne se stabilise (dans les intervalles de mesure du rhéométre). A fw = 0,9, ’inversion
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est déclenchée, avec un temps de propagation d’environ 1300 secondes. Finalement, a fw =
0,925 et fw = 0,95, méme si l'inversion est déclenchée a 2900 et 2300 secondes
respectivement, I’inversion n’est pas compléte dans ’intervalle de temps étudié. Les données
sont toutefois suffisantes pour montrer que la viscosité atteinte par 1’émulsion apres le
déclenchement de I’inversion, diminue quand fw augmente, ce qui permet d’avancer que la
quantit¢ d’émulsion inversée au moment du déclenchement dépend de la fraction fw, et
diminue quand celle-ci augmente.

4 f , a0 [0 Phase aqueuse
1lms d’eau OO OO
OO [] Phase huileuse
O
oY,

fwl < fw2

Figure IV-17 : Représentation simplifiée des émulsions multiples a la méme fraction de
phase dispersée mais avec des valeurs totales différentes de fw
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Figure IV-18 : Viscosité des systemes sous agitation contenant le méme HLD (1,84) mais
des valeurs fw différentes

IV.7. FORMULATION AVEC UN SEUL SURFACTIF

Dans cette partie du travail, le processus d’inversion de phase par agitation est étudié¢ sur des
systémes contenant un seul surfactif, en utilisant une fraction élevée de phase aqueuse (fw =
0,95). 1l s’agit de savoir si c’est la formulation globale du systtme (HLD) qui est

déterminante dans le processus, ou si c’est la présence de deux surfactifs, chacun stabilisant
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une interface différente, qui est indispensable pour promouvoir le processus d’inclusion et
d’inversion de phase. En effet, si les deux surfactifs agissent séparément, le plus lipophile
stabilise les gouttelettes d’eau dans les gouttes d’huile (inclusion), et le plus hydrophile,
stabilise 1’émulsion externe, ce permet de réduire le phénoméne d’échappement des

gouttelettes.

Nous avons observé que, quand un seul surfactif est utilisé¢, méme s’il s’agit d’un surfactif
commercial qui est un mélange d’espéces, les zones anormales de la carte formulation —
composition ou les émulsions multiples peuvent étre formées, deviennent plus étroites. Ceci
peut s’expliquer par le fait qu’il n’y a pas de molécules stabilisant, en méme temps, les deux
interfaces de 1’émulsion multiple. En conséquence, le domaine de fractions aqueuses dans
lesquelles il est possible de produire une inversion de phase par agitation, est assez étroit, et
les valeurs de fractions aqueuses sont élevées. Ceci résulte en des temps de propagation de
I’inversion importants, et en I’impossibilité¢ d’utiliser les valeurs de conductivité apres le
déclenchement de I’inversion. Cependant, grace a des suivis viscosimétriques, il est possible
d’étudier I’influence de la formulation globale du systéme sur le temps de déclenchement et

d’inversion des émulsions.

IV.7.1. PROTOCOLE OPERATOIRE ET SYSTEMES UTILISES

Des surfactifs non ioniques éthoxylés ont été choisis parce que leur affinité hydrophile-
lipophile peut étre modifiée (et quantifiée) en jouant sur la température du systéme, sans
changer le type de molécule utilisé. Afin de pouvoir étudier le méme intervalle de HLD que
dans la section précédente, deux nonylphenyls éthoxylés, 1’Igepal CO-520 (EON = 5) et
I’Igepal CO-210 (EON = 2) ont été utilisés séparément. Avec 1’Igepal CO-520, des HLD
inférieurs a 2,66, ont été atteint a des températures entre 39 et 60 °C. Pour des valeurs du
HLD supérieures, la température nécessaire devient trop ¢élevée, et des phénomenes
d’évaporation apparaissent. Pour cette raison, nous avons utilisé un surfactif plus lipophile,
I’Igepal CO-210 (EON = 2), qui, a 25 °C, présente un HLD de 3,12.

La concentration totale de surfactif est réduite (par rapport a la section précédente) a 1% pour
élargir la zone C" (ou les émulsions anormales se produisent) et pour pouvoir travailler aux
proportions de phase aqueuse les plus basses possibles. L’¢largissement de cette zone est
possible en réduisant la largeur de la zone normale, laquelle dépend de la concentration en
surfactif (Salager, 2000).

Comme, dans cette partie du travail, les changements de formulation sont produits par la
variation de la température du systéme, les expériences ont été réalisées sans addition

d’alcool, afin d’éviter son évaporation et 1’éventuel changement de la formulation qui pourrait
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en résulter.

La composition des systemes utilisés est détaillée dans le Tableau IV-4, et les HLD

correspondants aux températures de travail sont présentés dans le Tableau IV-5.

Tableau 1V-4 : Composition des systémes utilisés

Phase Phase
Type de Surfactant Conc. surfactif | Aqueuse Huileuse Alcool | fw
Igepal CO-520 (5 EON) 0 Saumure Kérosene
Tgepal CO-210 (2 EON) 1% plv 1%ph | ACN=10 | - | %%

Tableau IV-5: HLD des systémes étudiés correspondants aux températures utilisées,
calculés en utilisant la méthode HLD

HLD Igepal CO T (°C)
0,98 520 39,1
1,34 520 45,1
1,64 520 50,1
2,26 520 60,5
3,12 210 24,8
4,32 210 44,9

Les systémes sont soumis au méme protocole d’agitation continue, comme décrit dans la
section I1.2.1. Les phases huileuses et aqueuses sont préparées séparément la veille des
expériences, mais comme un seul surfactif lipophile est utilis¢, il est ajouté a la phase
huileuse. Les systémes sont placés dans un bain thermostaté, a la température a laquelle
I’expérience aura lieu. Les systémes sont mis en contact et pré-émulsionnés pendant 20 s (au
lieu de 40 s.), pour éviter I’inversion de 1I’émulsion durant la pré-émulsification, car les temps
de déclenchement des inversions dans cette partie sont trés courts pour certaines valeurs de
HLD. Les conditions d’agitation sont identiques : un Ultra-Turrax® tournant a 8000 rpm pour
la pré-émulsification et, dans le « rhéo-réacteur », une ancre tournant a 200 s et un Ultra-

Turrax® tournant a 9500 rpm. La température est maintenue constante.

La comparaison entre les systémes comportant un ou deux surfactifs est possible parce que
I’Igepal CO-520 et I’Igepal CO-210 peuvent étre considérés (par rapport au mélange Igepal
CO-630 / CO-210 utilisé dans la section précédente) comme des produits purs, tout au moins

en premiere approximation ; en effet, leur distribution en groupes oxyde d’éthyléne (issue du
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mécanisme de polycondensation) correspond a une distribution de Poisson (Schick, 1967), et
les monomeéres ayant des affinités trés marquées envers une des deux phases ne sont pas
présents en proportion trés importante. Ainsi, la polydispérsité du systéme avec un seul
surfactif est beaucoup moins marquée que pour le systéme avec deux surfactifs, ou une

bimodalité claire pour les valeurs de EON (2 et de 9) doit exister.

IV.7.2. TEMPS DE DECLENCHEMENT ET DE PROPAGATION DE
L’INVERSION

Les expériences d’inversion de phase ayant été réalisées a fw = 0,95, la propagation de
I’inversion ne se produit pas instantanément et nous observons un temps de propagation de
I’inversion notable. Pendant la propagation, les mesures de conductivit¢é deviennent
irrégulieres, compte tenu de 1’hétérogénéité du systéme, et elles ne peuvent donc pas étre
utilisées pour calculer de facon fiable la fraction de phase dispersée. Pour cette raison, dans
cette partie, nous discuterons les résultats en fonction du temps du déclenchement de
I’inversion (indiqué par une discontinuité de la viscosité) qui serait équivalent au temps
d’inversion si 1’agitation était efficace. La Figure IV-19 montre le temps d’agitation-mélange

nécessaire pour déclencher I’inversion de phase.

HLD

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

Temps de declenchement de I'inversion (s)

Figure IV-19 : Influence de la formulation du systeme sur le temps d’agitation et de
mélange nécessaire pour déclencher ’inversion de phase

Comme dans le cas ou deux surfactifs sont utilisés, le temps nécessaire pour déclencher
I’inversion (qui correspond au temps d’inversion) présente deux tendances différentes lorsque

le HLD diminue : il décroit en premier lieu puis augmente.

Quand le HLD est ¢levé, la stabilisation de 1’émulsion interne e/H est favorisée, mais comme

I’émulsion (externe) H/E des gouttes meres n’est pas stabilisée, 1’échappement des
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gouttelettes formées doit étre considérable. De plus, si I’émulsion de gouttes d’huile n’est pas
du tout stabilisée, le remplissage de celles-ci par des gouttelettes d’eau n’est probablement pas
possible. Pour un HLD trop élevé, il faut aussi prendre en compte le fait que la molécule
amphiphile préfére migrer vers la phase huileuse, plutét que de se placer a I'interface et

assumer un role stabilisateur pour 1’émulsion.

Quand le HLD diminue, la stabilit¢ de 1’émulsion de gouttes d’huile méres est moins
mauvaise, et les gouttelettes d’eau peuvent étre formées par I’action du surfactif globalement
lipophile, en augmentant le volume de phase interne et en déclenchant I’inversion plus

rapidement.

Quand le HLD continue de diminuer, la formation de gouttelettes de phase aqueuse est de
moins en moins favorisée parce que ’affinité du surfactif pour la phase huile diminue, ce qui
revient a dire que son affinité relative pour la phase aqueuse augmente. L’émulsion H/E
devienne moins instable alors que I’émulsion e/H perd de sa stabilité. En conséquence, le
temps nécessaire pour remplir les gouttes d’huile augmente, en arrivant éventuellement a une
valeur de HLD ou les gouttes ne se remplissent plus, soit parce que 1’affinité ne favorise plus
la formation d’émulsion e/H, soit parce que la tension interfaciale est si faible que le systéme
devient tres instable et les gouttes d’huile se forment, se déforment et coalescent rapidement

en augmentant I’échappement des éventuelles gouttelettes d’eau qui s’y trouvent.

Le fait que la tendance trouvée soit la méme que pour les systémes a deux surfactifs confirme
donc I’hypothése que c’est le HLD global du systéme qui permet d’atteindre un temps
minimum d’inversion, et non 1’action conjuguée des deux surfactifs susceptibles de stabiliser
chacun un type de morphologie différent. Ceci peut d’autant plus s’expliquer par le fait que
les molécules de surfactifs sont animées d’un mouvement diffusionnel que s’opposerait a une
éventuelle ségrégation, et il est donc normal de s’attendre a ce que les mélanges de surfactifs
aux deux interfaces e/H et H/E soient tot ou tard les mémes, en particulier a 1’équilibre.
Cependant, ’utilisation de deux surfactifs est nécessaire pour pouvoir produire des émulsions
moins concentrées en phase interne (fw moins ¢€levés), grace a ’effet d’¢largissement des

zones anormales, qui sont souvent tres étroites quand un seul surfactif est utilisé.

Dans cette partie, comme lorsqu’un mélange de surfactifs est utilisé, nous confirmons I’effet
du HLD global du systeme sur le temps de propagation de I’inversion. La Figure IV-20
montre que plus le HLD est faible, plus rapide est la propagation, jusqu’a 1’atteinte d’une
valeur ou la propagation de 1’inversion est pratiquement immédiate. Pour des HLD de 4,32 et
3,12, méme si le déclenchement de 1’inversion a lieu, la propagation de I’inversion ne se
produit pas, pendant le temps d’agitation de nos expériences, a savoir environ 20000 s (non
représentée dans le graphique), mais le temps maximum utilisé est suffisant pour montrer que

le temps de propagation augmente avec le HLD.
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Figure IV-20 : Temps de déclenchement et de propagation de l’inversion en fonction du
HLD global du systeme

IV.8. CARACTERISATIONS DES EMULSIONS APRES INVERSION

Les propriétés des émulsions E/H formées par le processus d’inversion de phase
catastrophique, sont étudiées dans cette section, afin de déterminer comment la formulation
globale du systéme affecte les propriétés des systémes, a savoir les propriétés rhéologiques et
la stabilité.

IV.8.1. PROPRIETES RHEOLOGIQUES

Les rhéogrammes visqueux et les spectres mécaniques (obtenus dans le domaine de
viscoélasticité lin¢aire préalablement déterminé pour chaque cas) des émulsions formées a fw

= 0,7, pour différentes formulation globales, sont présentés Figure IV-21 et Figure IV-23.

Pour des valeurs de HLD comprises entre 1,16 et 2,64, les rhéogrammes visqueux sont
sensiblement les mémes et témoignent d’un comportement non-newtonien rhéofluidifiant
classique de phase dispersée de 0,7. Sur la plage de vitesse de cisaillement utilisée, aucune
tendance de comportement viscoplastique (fluide a seuil ou de Bingham) ne se manifeste, ce
qui peut s’expliquer pour une valeur de fw = 0,7 par I’existence d’une certaine polydispersité

des taille des gouttes.

Pour HLD = 3,03, le rhéogramme visqueux est fondamentalement différent et correspond
essentiellement a un comportement Newtonien, nettement moins visqueux que pour les autres
valeurs de HLD.
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Figure IV-21 : Rhéogrammes des émulsions contenant 70% de phase interne en fonction
de la formulation (HLD) du systeme

Cette variation de comportement visqueux et de niveau de viscosité en fonction du HLD peut
s’expliquer par 1’évolution (schématique) de la taille moyenne des gouttes d’émulsions en
s’écartant de la formulation optimale (correspondant pour ce systéme a une valeur de HLD
égale a 0,95). La Figure IV-22 se propose de comparer d’une fagon qualitative le schéma de la
taille de goutte (Salager, 2000b), avec la viscosité des émulsions, extraites de la Figure [V-23,
pour une vitesse de cisaillement donnée (1,14 s™). Pour cette raison, I’échelle de viscosité est

mise a I’inverse.

Comme illustrée par la figure, I’allure de la viscosité des émulsions suit le changement
qualitative de la taille de gouttes avec la formulation du systeme. D’abord une augmentation
de la viscosité (correspondant a la diminution de la taille des gouttes) en s’¢loignant de la
formulation optimale, puis une diminution de la viscosité (correspondant a I’augmentation de
la taille des gouttes) quand le HLD du systéme continue de s’éloigner de la formulation
optimale. Ainsi, a cette fraction volumique (fw = 0,7), la formation de grosses gouttes (a coté
des gouttes beaucoup plus petites), ou d’une taille moyenne plus élevée, peut expliquer le
brusque changement de comportement visqueux et de viscosité observé entre HLD = 2,64 et
HLD = 3,03.

L’évolution de la taille de goutte avec la formulation a été corroborée de fagon détaillée par

Tolosa et al., (2006) dans le cas d’un systéme stabilisé par des nonylphénols éthoxylés.

Les spectres mécaniques correspondant a ces émulsions, montrés Figure IV-23, apportent des
informations complémentaires, a savoir que, compte tenu de I’évolution des modules
¢lastiques (G’) et visqueux (G’’) avec la fréquence et du fait que les deux modules sont tres

peu différents (G” = G** o< @”> *%?), les systémes montrent un comportement de type « gel
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faible », exception faite bien entendu du systeme ayant un HLD de 3,03 pour lequel les

valeurs des modules sont trés faibles pour étre exploitées de fagon satisfaisante.

H/E E/H

minimum

Taille de goutte

Formulation
optimale

minimum

Formulation

Figure IV-22: Comparaison du schéma de
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Figure 1V-23 : Balayage en fréquence des émulsions contenant 70% de phase interne en

fonction de la formulation du systéme

Afin de comparer les propriétés rhéologiques des émulsions préparées a des fractions de

phase aqueuse différentes, les résultats pour fw = 0,8 sont présentés Figure [V-24 et Figure

IV-25.

Les rhéogrammes visqueux montrent que pour toutes les valeurs de HLD examinées, le

comportement visqueux est non-newtonien, et le niveau de viscosité augmente d’au moins un

ordre de grandeur, quelle que soit la vitesse de cisaillement, par rapport au cas fw = 0,7. Cette
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augmentation significative de la viscosité avec 1’augmentation de la fraction volumique de la

phase dispersée n’est évidement pas surprenante (Sherman, 1958).
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Figure IV-24 : Rhéogrammes des émulsions contenant 80% de phase interne en fonction
de la formulation du systeme

La encore, nous observons une évolution de la viscosit¢ avec la valeur de HLD qui peut
s’expliquer par une évolution de la taille moyenne des gouttes, similaire a celle illustrée
Figure IV-22. Dans le cas ou fw = 0,8, il y a peu de variation de taille pour les valeurs de
HLD entre 1,16 et 2,2. Les similitudes observées, nettes pour HLD = 2,64 et encore plus pour

HLD = 3,03, peuvent étre associées a la formation de grosses gouttes de phase dispersée.

Pour les valeurs de HLD comprises entre 1,16 et 2,2, et pour les faibles valeurs de la vitesse
de cisaillement (7 < 0,1 s), le rhéogramme visqueux montre un comportement de type fluide
a seuil. Ce comportement n’est pas anormal pour de telles valeurs de fractions volumiques de
phase dispersée et est a relier avec les information que fournissent les spectres mécaniques

des émulsions correspondantes (Figure IV-25).

Pour ces valeurs de HLD, les modules ¢lastiques (G’) et visqueux (G’’) sont essentiellement
indépendants de la fréquence et le module élastique est nettement plus élevé que le module
visqueux. Ceci est représentatif d’un état de forte structuration du systéme, qui peut étre

qualifié de type « gel fort ».

Pour les deux autres valeurs de HLD examinées, 1’état de structuration est beaucoup moindre

et est équivalent a celui déja évoqué pour fw =0,7.
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Figure IV-25 : Balayage en déformation des émulsions contenant 80% de phase interne en
fonction de la formulation du systéeme

1V.8.2. STABILITE

La stabilité des émulsions E/H finales, préparées a fw = 0,8, a été déterminée en mesurant le
volume de phase aqueuse interne séparé au cours du temps. La Figure IV-26 montre les
tendances obtenues pour des émulsions préparées a différentes formulations globales (HLD).
Les émulsions correspondant a HLD = 3,03 et HLD = 2,64 se séparent rapidement. Dans le
premier cas, la phase aqueuse interne est complément séparée apres 19 h (ce qui correspond a

la premiere mesure faite), et dans le deuxiéme cas, la moiti¢ de la phase aqueuse est séparée

apres 5 hr.
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Figure IV-26 : Fraction volumique de phase aqueuse séparée au cours du temps pour des
émulsions E/H préparées a fw = 0,8 et a différentes formulations globales
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Les systéemes préparés a HLD = 2,20, 1,71 et 1,16 se comportent différemment des deux cas
précédents, mais de facon similaire entre eux. La phase aqueuse ne commence a se s€parer
qu’a partir d’environ 1500 h (2 mois). Cependant, dés les premiers jours, une séparation de la
phase huileuse externe apparait dans la partie supérieure du tube gradué, résultant

probablement de la sédimentation des gouttes d’eau.

Pour des valeurs de HLD diminuant de 3,03 et 1,71, la fraction de phase aqueuse séparée a un
temps donné diminue. En effet, aux valeurs élevées de HLD (3,03 et 2,20), il n’y a
essentiellement que du surfactif lipophile (Igepal CO-210) dont la trop grande solubilité dans
I’huile ne le rend que trés peu apte a s’adsorber a I’interface et donc a stabiliser 1’émulsion.
Ceci est en accord avec la quasi inexistence de la zone A" (émulsions E/H) de la carte

formulation-composition (Figure IV-1).

Ce phénomeéne de déstabilisation des émulsions lorsque les molécules amphiphiles deviennent
trés ou plutot trop, lipophiles ou hydrophiles, s’il est attendu, n’est en fait que trés peu décrit
dans la littérature (Mifiana-Pérez et al., 1986 et Antén et Salager, 1986), du fait du faible

intérét de ces produits qui ne sont pratiquement plus des surfactifs.

Lorsque le HLD diminue, le EON des surfactifs augmente et ceux-ci deviennent plus aptes a
s’adsorber a I’interface pour stabiliser les émulsions. Cependant, cette tendance s’inverse
aussi lorsque la fraction de surfactifs hydrophiles augmente beaucoup (HLD diminue a 1,16)
car la formulation globale est alors trés proche de la formulation optimale a laquelle aucune
émulsion n’est stable, en accord avec la phénoménologie générale (Figure IV-27) proposé par
Salager (2000b).

B* stable E/H o+
5 multiple
w instable
E instable
s instable instable
I_E instable

multiple
instable

B-

A” c
stable H/E )

Composition

Figure IV-27: Carte formulation-composition montrant les iso-contours de stabilité
simplifiés. D’apreés Salager, 2000
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Différents arguments permettent d’expliquer I’instabilité des émulsions préparées a la
formulation optimale. Pour Anton et Salager (1986), c’est le piégeage dans la microémulsion
du systéme triphasique de I’essentiel du surfactif qui empéche ce dernier de stabiliser la
macroémulsion éventuellement formée par agitation. Hazlett et Schechter (1988) proposent
que la coalescence de ces systemes augmente par un mécanisme de percolation entre les
gouttes. Kabalnov et Weers (1996), ont reli¢ le taux de coalescence dans la région Winsor 111,
aux barrieres €nergétiques qui doit €tre vaincues par la coalescence des gouttes. En fin de
compte, la notion de courbure naturelle produite par le surfactif reste toujours valable depuis
que Langmuir a introduit sa théorie d’orientation des molécules a 1’interface: a la formulation
optimale, la courbure naturelle est nulle et en conséquence aucune émulsion (E/H ou H/E) ne

peut étre stabilisée.

En comparant les deux propriétés des émulsions étudiées dans cette section, nous observons
une relation entre la stabilité et la viscosité des systémes préparés. Les trois systemes qui
présentent une stabilité importante et similaire (HLD = 2,20, 1,71 et 1,16) sont les trois
systemes dont la viscosité est la plus €levée. Les deux propriétés (la viscosité et la stabilité)
diminuent avec 1’augmentation du HLD, dans le domaine étudié. Ces résultats ont des
origines qui ne peuvent pas étre séparées. L’augmentation de 1’adsorption du surfactif a
I’interface (avec la diminution du HLD) augmente la stabilité¢ des gouttes (jusqu’a une valeur
de HLD proche de la formulation optimale, a partir de laquelle la stabilit¢ diminue a
nouveau). D’autre part, la viscosité des €émulsions dépend de la taille des gouttes, et une
diminution de celles-ci entraine une augmentation de la viscosité¢ de 1’émulsion en raison de
I’augmentation de 1’aire interfaciale et des interactions entre les gouttes dispersées (Sherman,
1955).

IV.9. CONCLUSIONS

Quand I’inversion de phase est induite par agitation continue d’un systéme anormal H/E, dans
la zone C" de la carte formulation-composition, la formulation globale du systéme influence
les paramétres caractéristiques de ce type de processus: la fraction de phase dispersée
critique, le temps nécessaire pour [’atteindre, ainsi que la cinétique d’inclusion des

gouttelettes de phase externe.

La tendance générale trouvée, pour toutes les fractions de phase aqueuse étudiées, est que
quand le HLD diminue en s’approchant de la formulation optimale, la fraction dispersée
critique, a savoir le volume nécessaire de gouttelettes incluses pour déclencher 1’inversion,
augmente. Ce résultat est expliqué par I’augmentation du nombre des molécules de surfactif a

I’interface externe H/E, et donc de la stabilité de I’interface externe de 1I’émulsion multiple.
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En utilisant un mélange de deux surfactifs d’hydrophilies différentes, le temps d’inversion
passe par un minimum en fonction du HLD global du systéme. Quand le HLD diminue a
partir d’une valeur ¢élevée (surfactif trés lipophile),le temps d’inversion diminue en premier
lieu puis augmente a I’approche de la formulation optimale. Ce renversement de tendance
suggere I’existence de deux phénomenes opposés : d’une part, a HLD élevés, la formation de
gouttelettes d’eau dans les gouttes d’huile est favorisée, mais la stabilité de I’émulsion externe
H/E n’est pas suffisante pour empécher 1’échappement de ces gouttelettes, dont la présence
est indispensable pour atteindre la fraction de phase dispersée critique produisant I’inversion.
Ainsi, quand le HLD diminue (en augmentant 1’affinité du surfactif pour la phase aqueuse ou
plus exactement en réduisant son affinité pour I’huile) le temps d’inversion diminue aussi,
parce que I’émulsion externe est de moins en moins instable. D’autre part, quand le HLD se
rapproche de la valeur correspondant a la formulation optimale, la formation de gouttelettes
internes est moins favorisée parce que 1’affinité du surfactif pour la phase huile devient de
plus en plus faible. Ceci accroit le temps nécessaire pour remplir les gouttes, jusqu’a une
valeur de HLD ou les gouttes ne se remplissent plus. Ce phénoméne peut étre expliqué soit
parce que I’affinité ne favorise pas la formation d’émulsion E/H, soit parce que la tension
interfaciale est si faible que les gouttes d’huile se forment et se déforment rapidement en

augmentant 1’échappement des éventuelles gouttelettes formées.

La méme tendance a été observée pour un systéme contenant un seul surfactif, suggérant que
c’est le HLD global du systéme qui est responsable de la présence d’un minimum pour le
temps d’inversion et non la combinaison des deux surfactifs susceptibles de stabiliser chacune
des interfaces. Méme si 1’évolution du temps d’inversion et de la propagation de 1’inversion
est similaire pour les systémes contenant un surfactif ou un mélange de deux, 1’utilisation de
deux surfactifs est nécessaire pour pouvoir produire des émulsions (apres 1’inversion) moins
concentrées en phase interne, au travers de 1’augmentation de la taille des zones anormales,

trés étroites quand un seul surfactif est utilisé.

La fraction de phase aqueuse totale du systéme influence aussi la fraction de phase dispersée
critique ¢, et le temps d’inversion. Pour un HLD fixé, @. et le temps d’inversion diminuent
quand fw augmente, compte tenu du changement (indirect) de la formulation du systéme avec
le rapport eau/huile. Les valeurs de HLD pour produire un ¢, expérimental donné suivent
I’allure de la formulation optimale, ce qui confirme que les propriétés de ces systemes

dépendent de 1’¢loignement du systéme de la formulation optimale.

Nous avons constaté que pour des fractions de phase aqueuses tres élevées, la propagation de
I’inversion n’est pas immédiate, et apres son déclenchement, deux systémes coexistent durant
un certain temps: une émulsion E/H déja inversée et I’émulsion multiple e/H/E, qui peu a peu

se transforme en une émulsion inverse. Ce temps de propagation de I’inversion dépend de la
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formulation et de la fraction de phase aqueuse du systéme : il diminue avec la diminution du
HLD, et augmente avec fw.

Finalement, les propriétés rhéologiques des émulsions finales varient avec la formulation du
systeme. Nous avons montré qu’il est possible d’obtenir des émulsions avec des viscosités,
des modules ¢lastiques et visqueux et une stabilités plus au moins €levés, en fonction du HLD
du systéme. Ceci permet de choisir les conditions de formulation et composition afin de
fabriquer des émulsions avec des propriétés requis.
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Chapitre V.
AUTRES VARIABLES DE COMPOSITION

V.1. INTRODUCTION

Apres avoir étudié, dans le chapitre précédent, les effets de la formulation globale et de la
fraction de phase aqueuse du systéme sur I’inversion de phase catastrophique induite par
agitation, nous allons a présent examiner 1’influence d’autres variables modifiant

I’environnement physico-chimique du systéeme.

Nous avons choisi de regarder le réle de la concentration en alcool, qui modifie la
composition du film interfacial, et la viscosité de chacune des phases, qui influe sur leur

dispersibilité.

Afin de ne pas changer I’affinité du film interfacial, un mélange de deux surfactifs est utilisé,
et, en ajustant leurs proportion relatives, le HLD global du systéme peut &tre maintenu

constant.

V.2. INFLUENCE DE LA CONCENTRATION D’ALCOOL

L’influence de la concentration d’alcool sur I’inversion de phase produite par agitation
continue d’un systéme anormal, a déja été mise en évidence dans la premiére partie de ce
travail, lorsque le 2-butanol, ajouté au systéme Span 80 / Igepal CO-630, a permis de
dissoudre les cristaux liquides et d’accélérer les processus d’atteinte de 1’équilibre. En
particulier, a des hautes fractions de phase aqueuse (fw = 0,9), en empéchant la formation des
cristaux liquides, 1’ajout d’alcool a conduit a augmenter considérablement le temps nécessaire
pour produire I’inversion. Nous avons expliqué ceci par ['augmentation du taux
d’échappement des gouttelettes, résultant de la diminution de la résistance a la rupture de
I’interface externe H/E, qui favorise le drainage du film formé entre les gouttelettes et la

goutte mere.

Cependant, en absence de formation initiale de cristaux liquides (0,6 < fw < 0,8), la présence

de 2-butanol se traduisait par une diminution du temps d’inversion.

Compte tenu de ces effets opposés, il nous est apparu opportun d’examiner plus en détail le
role de I’alcool. 11 s’agit dans cette partie d’étudier des systemes a 2% de surfactif, possédant
une formulation globale constante (HLD = 1,84), mais avec des concentrations d’alcool

différentes.
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V.2.1. PROTOCOLE OPERATOIRE ET SYSTEME UTILISE

Le systeme utilisé est le méme mélange de surfactifs employé dans la partie précédente :
I’Igepal CO-630 et 1’Igepal CO-210. La phase huileuse est du kérosene (EACN = 10) et la
phase aqueuse, une saumure (NaCl 1% p/v). Comme la variable que nous cherchons a étudier
ici est la teneur en alcool, des concentrations allant de 0% a 6% p/v ont été utilisées. La
méthode HLD a été employée pour calculer la proportion entre les deux surfactifs utilisés afin

de garder une valeur de HLD constante, égale a 1,84.

Le protocole d’émulsification est celui décrit dans la section 11.2.1.

V.2.2. INFLUENCE SUR LE TEMPS D’INVERSION ET LA FRACTION DE
PHASE DISPERSEE CRITIQUE

La Figure V-5 illustre I’influence de la concentration d’alcool sur le temps d’inversion (a fw
0,7) ou le temps de déclenchement de I’inversion (fw = 0,9). La tendance générale est que le
temps d’inversion (ou de déclenchement de I’inversion) augmente avec la concentration
d’alcool. Ceci peut étre expliqué par la diminution de la stabilit¢ de I’émulsion externe (H/E),
produit par 1’adsorption, a I’interface, du 2-butanol comme co-surfactif entre les molécules du
surfactif initial (Ies molécules d’Igepal), car 1’affinité¢ du 2-butanol est presque la méme pour
les deux phases. Cette instabilité induirait le drainage du film formé entre les gouttelettes
aqueuses internes et la goutte d’huile qui les contiennent, favorisant 1’échappement des
gouttelettes internes. Ce résultat confirme 1’effet de 1’alcool trouvé dans les résultats
préliminaires : I’augmentation du temps d’inversion quand le 2-butanol a été ajouté au
systeme Span 80 / Igepal CO-630 a fw = 0,9.

20000

Temps d'inversion (s)

0 1 2 3 4 5 6
2-butanol (% p/v)

Figure V-1 : Influence de la concentration d’alcool sur le temps d’inversion (fw=0,7) ou
déclenchement de I’inversion (fw=0,9)
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La diminution de la stabilit¢ du film interfacial lorsque la concentration de 2-butanol
augmente, est confirmée par la diminution de la fraction de phase dispersée critique, illustrée
Figure V-2.
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Figure V-2 : Diminution de la phase dispersée critique avec la concentration de 2-butanol.
fw=0,7

Cette diminution de la fraction de phase dispersée critique par 1’addition d’alcool est aussi
observée pour le systéme Span 80 / Igepal CO-630 (résultats préliminaires). La Figure V-3
illustre clairement cette diminution lors de 1’ajout de 7% p/v de 2-butanol aux systémes
contenant différentes fractions de phase aqueuse.
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Figure V-3 : Influence de I’alcool sur la phase dispersée critique (@.), pour le systéme
Span80 / Igepal CO-630/ saumure / kéroséne

Cependant, I’addition d’alcool n’a pas affecté de la méme fagon le temps d’inversion pour les
deux systémes étudiés. Dans les résultats préliminaires, le temps d’inversion, pour les

systemes contenant entre fw = 0,6 et fw = 0,8, diminue avec 1’addition de 7% p/v de 2-butanol
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(Figure 5, II1.3). Pour le systeme Igepal CO-210 / Igepal CO-630, le temps d’inversion
augmente continuellement avec la concentration d’alcool (pour fw = 0,7). Cette différence de
comportement peut étre due a la concentration en surfactif. Dans les résultats préliminaires, la
concentration ¢élevée en surfactif (7%) peut rendre le film interfacial trés résistant a la rupture.
L’addition de 7% p/v d’alcool diminue la stabilité des gouttes H/E, permettant un remplissage
des gouttes plus facile qu’avec le systeme Igepal CO-630 / Igepal CO-210, pour lequel
I’addition d’alcool diminue la stabilité des gouttes meéres, permettant I’échappement des

gouttelettes formées.

V.2.3. CINETIQUE D’INCLUSION

La cinétique d’inclusion des gouttelettes est présentée sur la Figure V-4, pour des
concentrations en 2-butanol de 0, 2 et 4% p/v. Cette cinétique est représentée, comme dans le
chapitre précédent, par la variation de la fraction de phase dispersée en fonction du temps

normé.

——0% p/v
0,8 1 —A— 2% p/v
—*%—4% p/v

0,6 1
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Figure V-4 : Changement de la cinétique d’inclusion de gouttelettes avec la concentration
en 2-butanol

En absence de 2-butanol, I’inclusion de gouttelettes de phase aqueuse se fait tout au long du
processus d’agitation, comme mis en évidence par I’incrémentation progressive de la fraction
de phase dispersée. Lorsque la concentration d’alcool augmente, 1’inclusion de gouttelettes,
visualisée par I’augmentation de la fraction de phase dispersée, se fait, mais plus lentement
qu’a 0%. Pour les deux concentrations présentées, il y a une accélération du phénomene
d’inclusion juste avant le point d’inversion. D’une maniere générale, nous observons que le

processus d’inclusion nette diminue avec la concentration d’alcool. Ceci peut étre expliqué
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par la diminution de la stabilit¢ de 1’émulsion interne e/H avec 1’alcool, résultant du fait que
les molécules de 2-butanol se placent a I’interface entre les molécules de surfactif. La
diminution de cette stabilit¢ favorise le processus d’échappement des gouttelettes internes,
réduisant ainsi 1’inclusion nette. L’hypothése de la diminution de I’inclusion nette de
gouttelettes avec la concentration de 2-butanol est soutenue par le fait que dans I’expérience a
6% p/v de 2-butanol, la conductivité de I’émulsion e/H/E sous agitation ne varie pas, ce qui
laisse penser que le processus d’inclusion n’a pas lieu. Cette expérience n’est pas représentée

ici parce que I’inversion ne se produit jamais.

V.2.4. INFLUENCE SUR LE TEMPS DE PROPAGATION DE L’INVERSION

L’influence de la concentration d’alcool sur le temps de propagation, pour des systémes a fw
= 0,9, est présentée dans la Figure V-5. Entre 0% et 4% p/v d’alcool, le temps de propagation
semble diminuer, ce qui peut étre expliqué par la diminution de la résistance a la rupture du
film interfacial de 1’émulsion externe. Si ce film est moins résistant (par la présence de
I’alcool comme co-surfactif), sa rupture sera favorisée au moment du déclenchement de
I’inversion, accélérant ainsi la propagation. Mais a 4% p/v de 2-butanol, la tendance est
inversée : le temps de propagation augmente avec la concentration de ’alcool. Ceci peut étre
une conséquence de la diminution du taux net de remplissage, c’est a dire, du résultat du bilan
entre I’inclusion et 1’échappement des gouttelettes internes. Quand 1’inversion se déclenche,
deux systémes coexistent : une émulsion e/H déja inversée et une émulsion multiple e/H/E
dans laquelle les gouttes d’huiles doivent encore étre remplies avec de la phase aqueuse
externe pour atteindre la fraction de phase dispersée critique. Si le taux de remplissage net
diminue, le temps pour que les gouttes soient remplies augmente, et avec lui, le temps

nécessaire pour propager ’inversion.
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Figure V-5: Influence de la concentration d’alcool sur le temps de déclenchement et de
propagation de ’inversion. fw = 0,9
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V.2.5. INFLUENCE SUR LES PROPRIETES DES EMULSIONS FINALES E/H
(FW =0,9)

L’influence de la concentration d’alcool sur les propriétés des émulsions finales E/H a été
mise en évidence par I’étude du comportement rhéologique des émulsions aprés I’inversion de
phase. La Figure V-6 présente les spectres mécaniques. En premier lieu, il est clair que le
module élastique (G’) est nettement plus important pour les émulsions contenant 2% p/v
d’alcool que pour celles qui en contiennent davantage. Les molécules d’alcool se plagant entre
les molécules de surfactif a I’interface, la concentration de surfactif par unité d’aire/volume

diminue et de ce fait les interactions (du type stérique) entre les gouttes.

Pour une concentration de 2% p/v, le comportement est celui d’un gel fort (G* = cte, et

G’>>G"’) tandis qu’a des concentrations plus élevées, la force du gel diminue de fagon

significative.
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Figure V-6 : Spectres mécaniques des émulsions E/H a 0, 2, 4 et 6% p/v de 2-butanol

D’autre part, I’émulsion sans alcool, présente un comportement similaire aux émulsions
contenant 4 et 6% p/v, ce qui peut s’expliquer par la formation d’un gel plus faible qu’a 2%
d’alcool, car il n’y que des molécules de surfactif a I’interface. Cependant, les valeurs de G’ et
G’ sont plus élevées que les modules des émulsions contenant des concentration d’alcool
plus élevées (4 et 6% p/v). Ceci peut s’expliquer par I’augmentation des interactions entre les
gouttes avec 1’augmentation de la concentration de surfactif par unité¢ d’aire/volume

interfacial des gouttes.

Les rhéogrammes des émulsions sont présentés Figure V-7. De facon générale, le
comportement rhéologique des émulsions finales contenant différentes concentrations

d’alcool est le méme. Cependant, nous pouvons constater une diminution sensible de la
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viscosité avec la concentration d’alcool, liée probablement a une diminution des interactions
stériques entre les molécules de surfactif adsorbées a la surface des gouttes. Nous pouvons
aussi observer que 1’émulsion contenant 4% p/v d’alcool, a savoir celle dont le temps de
propagation est le plus faible, est celle qui présente les plus faibles valeurs de viscosité. Il est
donc possible de se demander si le fait que la viscosité aprés 1’inversion soit moins ¢élevée a
comme conséquence une inversion plus facile a propager, ce qui est mis en €évidence par une
diminution du temps d’inversion. Alternativement, il se pourrait qu'un temps de propagation
plus faible fasse que la viscosité apres inversion soit moins élevée, comme conséquence d’une
taille de goutte plus ¢élevée due a la faible durée de cisaillement a laquelle sont soumises les

gouttes libérées et crées au moment de 1’inversion.
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Figure V-7 : Rhéogrammes des émulsions E/H contenant 0, 2, 4 et 6% p/v de 2-butanol

V.3. INFLUENCE DES VISCOSITES DES PHASES

V.3.1. RESUME

L’influence de la viscosité de chacune des phases sur I’inversion de phase d’émulsions induite
par agitation continue d’un systéme anormal est présentée sous la forme d’une publication
acceptée par le journal Industrial & Engineering Chemistry Research et publiée dans le site
internet de American Chemical Society Publications le 27 avril 2007.

Le processus d’inversion de phase par agitation continue d’un systéme anormal est étudié ici
afin de produire des émulsions concentrées de fines tailles de gouttes avec des fluides
visqueux, qui requirent, traditionnellement, soit de fournir des quantités d’énergie
importantes, soit d’utiliser des hautes concentrations de surfactifs, conditions peu souhaitées
dans I’industrie. Pour cela, le méme systéme étudiée dans la section précédente est a nouveau

utilisée, mais en viscosifiant les phases aqueuses et huileuses (par addition de carboxy-
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methyl-cellulose et de BSS, une huile trés visqueuse, respectivement), d’abord séparément,
puis simultanément, afin de déterminer I’influence de la viscosit¢ de chaque phase et du
rapport entre les deux viscosités, sur le mécanisme et la cinétique d’inversion, la fraction de

phase dispersée critique et le temps d’inversion.

Pour des systémes présentant un rapport de viscosités supérieure ou égal a 1, (rapport défini
comme la relation entre la viscosité de la phase interne et de la phase externe), le mécanisme
d’inversion est celui observé dans les chapitres précédents : la formation d’une émulsion
multiple (¢/H/E) dans laquelle une partie de la phase continue est incluse sous forme de
gouttelettes dans les gouttes de phase dispersée, jusqu’a I’obtention d’une valeur critique a

laquelle I’inversion se produit.

D’autre part, quand la viscosité¢ de la phase continue augmente (en réduisant le rapport des
viscosités) les suivis rhéologiques et conductimétriques indiquent que le mécanisme
d’inversion est plus complexe que la simple formation d’une émulsion multiple. En fait, le
mécanisme d’inversion résulterait de la formation d’un réseau interconnecté de gouttes
d’huiles, treés allongées du fait de la haute viscosité de la phase externe, qui induirait la

condition de courbure nulle de I’interface requis pour déclencher I’inversion.

Par contre, I’influence sur la valeur de la fraction de phase dispersée critique et sur le temps
d’inversion est pratiquement la méme que ce soit la viscosit¢ de la phase dispersée ou
continue qui augmente : dans les deux cas, la fraction de phase dispersée critique, ainsi que le
temps d’inversion diminuent, mais pour des raisons différentes. C’est la diminution de la
déformabilité des gouttes d’huiles lors de 1’augmentation de la viscosité de la phase huileuse
et une meilleure dispersibilité de la phase aqueuse quand la viscosité de celle-ci augmente qui

induit ces résultats.

Nous avons mis en évidence la possibilité de réaliser des inversions d’émulsions par agitation
continue d’un systéme anormal lors de I’utilisation de phases visqueuses. Cependant, la
viscosification des phases influe sur I’efficacité de 1’agitation et sur les propriétés des
émulsions obtenues. Quand une phase aqueuse visqueuse est utilisée, les clichées
microscopiques (annexe D) ne révelent pas de différence morphologique notable relativement
aux émulsions préparées avec une phase aqueuse non viscosifiée (2 la méme formulation
globale). Mais quand c’est la viscosité de la phase huileuse qui augmente, 1’efficacit¢ du
systeme d’agitation utilisée diminue (révélé par I’hétérogénéité du systéme sous agitation) et
la morphologie de I’émulsion finale est modifiée. Les photographies présentées dans 1’annexe
D illustrent un changement significative de la morphologie de 1’émulsion : les gouttes d’eau

sont plus grosses quand 1’émulsion est préparée avec la phase huileuse viscosifiée.

V.3.2. PUBLICATION 3 : Industrial and Engineering Chemistry Research, 2007
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Abstract

When the emulsion inversion from an abnormal O/W system to a normal W/O morphology is produced by
continuous stirring, the fraction of dispersed phase at which the inversion is triggered (known as critical
dispersed phase fraction) and the inversion mechanism are affected by a change in viscosity. As the viscosity of
any of the phases increases, the critical dispersed phase fraction is found to decrease. When the oil phase has a
similar or higher viscosity than the water phase, inversion takes place through the formation of a multiple
emulsion w/O/W, in which the “W” external phase is continuously included as “w” droplets in the dispersed “O”
phase drops. Hence, the apparent volume of the dispersed phase increases until a critical value is reached and the
inversion is triggered. On the other hand, if the water phase is much more viscous than the oil phase, the
experimental evidence suggests that the inversion occur through the formation of a pseudo fibrous structure, in
which the connectivity of the internal phase is produced by drop elongation.

Introduction

The preparation of fine emulsions is often
difficult to carry out with highly viscous fluids. When

such a fluid has to be the dispersed phase of the g W/O Invers1on1_11&: W/O/W -
emulsion, a high energy input and a high surfactant b B A c
concentration are generally required, thus turning the = HLD =0
conventional “brute force” emulsification techniques E B A C

unsuitable for industrial applications. On the other o~

hand, if the viscous phase is the desired external or o/W/O o'W -
continuous medium, the direct stirring procedure is

successful only over a narrow water-to-oil ratio il Water

range, because of the inherent tendency of the viscous

phase to become the dispersed one.! Figure 1. Bidimensional formulation-composition map

showing the standard inversion (bold) line delimiting the
different morphology regions.

Emulsion inversion is often an attractive
alternative to energetic stirring when concentrated
and fine emulsions are to be prepared with viscous
fluids.” Emulsion inversion is the process in which
the emulsion morphology swaps from oil-in-water
(O/W) to water-in-oil (W/O) or vice versa. It is the
consequence of either a variation in formulation (e.g.,
temperature, surfactant hydrophilicity, salinity, etc) or
a change in composition (e.g., most often too much of
one of the phases). The generalized formulation-
composition map shown in Figure 1 has been used to
interpret morphology issues in the past twenty years.’
The formulation scale, i.e. hydrophilic or lipophilic,
corresponds to the dominant affinity of the surfactant
and may be expressed in different ways, as discussed
later.

In this map, zones B* A" and A" C correspond to
the formulation and composition at which so-called
normal emulsions, type W/O or O/W respectively,
may be prepared by stirring an equilibrated system.
On the other hand B" and C" are the zones where
abnormal multiple morphologies, respectively o/W/O
and w/O/W, are likely to be formed upon stirring an
equilibrated system.’

The formation of a multiple emulsion is the
consequence of a formulation-composition conflict.
According to Bancroft’s rule*, the external phase of
the emulsion is the phase for which the surfactant has
the strongest affinity, but because systems are
formulated in extreme water-to-oil ratios, there is not
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enough phase to make it the external phase and it is
the liquid with the highest volume fraction that
becomes the external phase. Nevertheless and in
order to satisfy the formulation requirements, some of
the external phase is incorporated as droplets inside
the dispersed drops, thus forming a multiple
emulsion. In Figure 1 map, the stair-like bold line, so-
called standard inversion line, is the frontier between
the regions exhibiting water-external and oil-external
emulsion morphologies.

When the inversion is produced by a monotonous
change of a variable, it is referred to as a dynamic
inversion process, either transitional or catastrophic,
according to a terminology discussed elsewhere.’
Catastrophic inversion, which is generally the
consequence of an excessive addition of the emulsion
internal phase, could also be induced just by the
continuous  stirring (without any change in
formulation or composition) of an abnormal system,
i.e., a system in which the external phase is not the
phase predicted by the formulation curvature
requirement according to Bancroft’s rule. It is then
referred to as standstill or static inversion protocol.®
Catastrophic inversion usually takes place when the
dispersed phase drops are close enough to coalesce
upon contact, whenever the formulation conditions
are favorable to film rupture. According to the
Ostwald’s phase volume theory, inversion takes place
at a maximal volume concentration of 74%, the close-
packing for rigid sphere tesselation.” However, a non-
monodispersed drop distribution can be packed more
densely, because the smaller drops could enter the
interstices between the larger ones. Even denser
packing is possible if droplets deform into polyhedra
before coalescing. The packing value at which the
inversion is triggered because of actual drop-drop
contact, recently called critical dispersed phase
content, has been found to depend on the system
formulation and surfactant concentration, among
other conditions. *® It seems not to depend on the
stirring speed and on the internal phase addition rate,
even when an infinitively low addition rate is used, as
in the static inversion protocol. The influence of
composition variables (water fraction and surfactant
concentration) on the inversion time and on the
inversion mechanism of phase inversion produced by
continuously stirring an abnormal system have been
reported in two previous studies. '*!" However, as far
as the influence of the viscosity of the phases is
concerned, it has only been studied in the case of the
standard inversion line *'*' and for dynamic
inversion induced by continuous internal phase
addition."

It is worth noting that the effect of the viscosity
is an important issue as far as applications are
concerned, particularly to prepare emulsified paints
with extremely viscous epoxy or polyurethane resins
or silicone putty. '°

The aim of the present paper is to report the
influence of the viscosity of both phases on the
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critical dispersed phase fraction and on the
mechanism of inversion, when a static inversion
protocol is carried out by continuously stirring an
abnormal emulsion of the O/W type without adding
internal phase.

Formulation adjustment

When the viscosity of a phase is increased by
using a higher molecular weight hydrocarbon as oil or
by adding a polymer in water, the physical-chemical
environment of the system changes, and the global
formulation is modified. If the EACN (equivalent
alkane carbon number) of the oil phase increases, the
global surfactant interaction with the oil decreases
because of the increase of the interactions between the
solvent molecules with themselves. Hence, a more
lipophilic surfactant mixture is necessary in order to
keep constant the global formulation, as discussed
elsewhere. '

The effect of the addition of carboxymethyl
cellulose sodium salt in the water phase is just
opposite. In this case, the affinity of the surfactant to
the water phase decreases due to the reduction of the
water activity produced by the salinity increase.
Consequently, in order to keep the global formulation
strictly constant, a more hydrophilic surfactant
mixture is needed.

These effects can be numerically quantified
through the hydrophilic-lipophilic deviation (HLD)
from optimum formulation, '**° whose dimensionless
expression may be written as follows for nonionic
surfactant systems:

HLD=0—EON +bxS —kx ACN+(T =25)+ax4 (1)

where ¢ k and ¢ are surfactant parameters, as well as
EON which is the average degree of ethoxylation of
the surfactant; ACN is the alkane carbon number (or
eventually its equivalent EACN for non-alkane oils),
S and A are the salt and alcohol concentrations, b and
a are the constants characteristic of each type of salt
and alcohol and T is the temperature of the system (in
Celsius degrees).

The HLD formula (equation 1) is used here to
calculate the variation due to a change in oil nature
(EACN) when using viscous oil and the salinity
contribution (b x S) resulting from the addition of a
polyelectrolyte in the water, so that a formulation
correction may be applied. A transitional inversion,
with the initial oil (known ACN) and water (known S)
phases, is induced by a temperature change with a
known surfactant (known & EON, k, ) to determine
the phase inversion temperature, at which the system
HLD is zero. Then, subsequent transitional inversions
are carried out by changing the phase viscosities one
at a time. The parameters EACN and S of the new
phases are calculated by comparing, in the same
physical-chemical environment (in this case at the
transitional inversion temperature), the new system to
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the initial one. From this values the surfactant mixture
is adjusted to keep a constant HLD formulation.

Experimental Section

Materials

Two polyethoxylated nonylphenol surfactants,
supplied by Aldrich, from the series Igepal CO are
used in a 2 wt.%, total concentration. Igepal CO-210
(EON=2) is dissolved in the oil phase, while the
Igepal CO-630 (EON=9) is added to the water phase.

A kerosene cut phase (EACN=10 and viscosity =
0.001 Pa.s), supplied by Fluka, is used as the oil. The
aqueous phase consists of a purified water (Milli-Q
Millipore, France) in which 1 wt.% NaCl (purity >
98%, Aldrich) is incorporated to increase the water
phase conductivity to help detecting the multiple
emulsion formation and the inversion point. 2 wt. %
2-butanol, supplied by Prolabo, is added to the system
to avoid the undesirable formation of liquid crystals
and to accelerate the equilibration process.

Carboxymethyl-cellulose low viscosity sodium
salt, provided by Sigma, is added to the water in
variable amount to increase its viscosity. On the other
hand, the oil viscosity is modified by mixing a bright
stock solvent supplied by Total (EACN = 23.3,
viscosity 1.2 Pa.s), in variable proportion with the
kerosene.

Continuous Stirring or Static Inversion Protocol

This protocol consists in continuously stirring an
abnormal surfactant-oil-water system, prepared in the
C"  zone of the formulation-composition
bidimensional map, until inversion takes place,
without changing neither the composition nor the
formulation of the system. Consequently, the water
fraction of the system remains constant during the
experiment.’

Figure 2 left graph, which is a 3D equivalent to
Figure 2 plots in Part 5 paper, '’ represents this
process as the crossing of the inversion surface when
stirring time elapses. In Figure 2 (right) 2D
formulation-composition map, the protocol is
represented by the displacement of the vertical
inversion line A'/C" branch with respect to the
representative point of the system (black circle)
which remains unchanged.

A

arrow indicates the
drift of inversion line
with stirring time

— inversion W/O = :
arrow indicates the surface [ 3N
shift in morphology .

with stirring time oW

Figure 2. 3D and 2D representations of the inversion
produced by the continuously stirring of an abnormal
system initially in the C" region.
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In the present paper, the continuous stirring
protocol is applied to abnormal systems located in the
C+ region, with different water phase fractions (fw =
0.6, 0.7, 0.8 and 0.9), but at the same lipophilic
formulation (HLD = 1.84), until the phase inversion is
detected by the abrupt changes in both conductivity
and viscosity. The conductivity is monitored with a
CDM 210 conductimeter and a bipolar conductivity
cell CDC 749 (Radiometer Analytical, France),
whereas the viscosity is continuously measured with a
“rheomixer” equipment.

The apparent dispersed phase fraction (¢) is
calculated from the conductivity of the system under
stirring, by applying Bruggeman’s equation

k= kw(l-¢)" ®))

where k is the emulsion conductivity and Aw is the
aqueous phase conductivity.

The “rheomixer” device, which is described in
details in a previous paper, '' consists in a jacketed
rotating vessel, outfitted with a motionless U-type
anchor impeller connected to the shaft of a RFS II
rheometer (Rheometric  Scientific, now TA
Instruments, USA). As such, the impeller is in relative
motion with respect to the content of the vessel, and
the torque produced by this motion can be measured.
A Couette analogy developed a few years ago *' is
used to extract an “effective” viscosity-shear rate data
from this non-conventional geometry.

The overall mixing is assured by a rotational
speed of the vessel corresponding to an effective shear
rate of 200 s and the stirring is produced by an
Ultraturrax turbine blender (DI 25 basic with
dispersion tool S25N-10G, from IKA Germany)
rotating at 9500 rpm. The presence of this dispersing
device results in a slight additional torque which is
not accounted for in the Couette analogy method;
therefore, the viscosity data are reported in arbitrary
units (a.u.). All inversion experiments begin with an
initial abnormal emulsion, prepared with another
Ultraturrax turbine blender (T25 basic with dispersion
tool S25-NK-19G, from IKA, Germany) rotating at
8000 rpm during 40 seconds.

The temperature of the system is set at 25 °C and
controlled by circulating a heat-conveying liquid from
a thermostatic bath (Huber, Germany) through the
jacket of the vessel.

Results and Discussion

Since all inversion experiments are carried out at
the same hydrophilic lipophilic deviation (HLD =
1.84), from an abnormal (unstable) w/O/W or O/W
emulsion to a normal (stable W/O) one, in the C" —
A" direction of the bidimensional formulation-
composition map, the difference are due to the effect
of phase viscosity and water fraction. The systems
containing fluids with equal low viscosities are
discussed first. Next, the effect of increasing oil or
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Table 1. Phases viscosities and CO-210/CO-630 mixture composition of systems under study. The constant values necessary
to determine the surfactant mixture needed to keep a constant formulation at HLD = + 1.84 are taken from the literature. *°

Oil viscosity | Water viscosity | viscosity Igepal Igepal
Run (Pa.s) (Pa.s) ratio (R) | EACN C0-210 |CO0-630
Case label M) Mw) (MoMw) | number | bx S (wt. %) | (wt. %)
Base |B(1,23)] 0.001 0.001 1 10 0.13 725 275
Oil visc. 01 0.02 0.001 20 18 0.13 100 0
mcrease
Water visc. | gy 0.001 0.02 0.05 10 0.55 65 35
mcrease
Both visc. | OW1 0.01 0.01 1 177 | 047 90 10
increase | OW2 0.02 0.02 1 18 0.55 90 10

water viscosity one at a time, are analyzed. Finally,
the effect of simultaneously increasing both
viscosities is reported.

Table 1 gathers the characteristics of the systems used
in the different experimental runs and indicates the
labeling. It also indicates the proportion of the two
surfactants used in each case to keep the formulation
HLD at + 1.84 while changing the oil and water
phases.

Continuous stirring inversion in the base system
(low viscosity oil and water)

Figure 3 shows the conductivity and viscosity
follow-up during the catastrophic inversion of
abnormal systems using the continuous stirring
protocol, in the C* — A" direction of the formulation-
composition map. The three base systems contain the
same oil and water phase with low viscosity (0.001
Pa.s), and different water fractions.
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Figure 3. Conductivity and viscosity variations during the
catastrophic inversion of an emulsion using the continuous
stirring protocol in the C" — A" direction. 1, = 0.001 Pa.s;
Nw = 0.001 Pa.s; (B1) fw=0.6; (B2) fw=0.7, (B3) fw=0.8.

The figure reveals the same pattern for all
experiences. As time elapses under constant stirring,
the emulsion conductivity decreases slowly. This
indicates a continuous reduction of the volume of the
external (W) phase through its inclusion as inner (w)

water droplets inside the (O) oil phase drops,
according to Figure 4 nomenclature. This inclusion
mechanism is corroborated by the concomitant
increase in emulsion viscosity. Consequently, as the
stirring goes on, the dispersed phase fraction (¢)
increases until a critical value is reached and the
inversion is triggered. This event is detected in Figure
3 by the abrupt fall in conductivity.

oONT

OO e —— W | Apparent
dispersed
OO 0] phase ¢

Figure 4. w/O/W Multiple Emulsion Morphology

The dispersed phase fraction at which the
inversion is triggered, i.e., the critical dispersed phase
fraction (¢c), calculated from the conductivity
measurement by Bruggeman’s equation, is found to
depend on the water content of the system. It
decreases as water fraction increases, from ¢c=0.90
for fw=0.6, to ¢c=0.78 for fw=0.8. This decrease, as
well as the decrease of the inversion time with the
water fraction, is an evidence of an indirect change of
the global formulation of the system with the variation
in water fraction. As explained recently,'' the shift in
water fraction induces a change in the partitioning of
the different species of the surfactant mixture.”> With
the increase in water content, less oil is available for
the lipophilic oligomers (EON < 3) to migrate, hence
their proportion at interface increases, thus favoring
the w/O morphology which boosts the inclusion
mechanism of (w) droplets in (O) drops.
Consequently, the (O) drops swell faster, the external
(W) water is depleted more rapidly and the inversion
time is reduced.

When the viscosity is plotted versus the dispersed
fraction (¢) as in Figure 5, three different zones could
be distinguished, particularly for the fw=0.7 case.

In the first one, the emulsion viscosity rises
exponentially as the dispersed phase volume fraction
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Figure 5. Viscosity versus dispersed phase fraction for the
three bases systems. M, = 0.001 Pa.s; 1, = 0.001 Pa.s. (B1)
fw=0.6; (B2) fw=0.7, (B3) fw=0.8.

increases, thus corroborating the inclusion of the
external water phase as (w) droplets inside (O) oil
drops. In the second zone, the emulsion viscosity still
increases with the dispersed phase volume, but with a
lower rate of change. The curbing of the viscosity
increase is likely to be due to the growing probability
of a drop collision-coalescence mechanism between
(O) drops. Finally, and just before the inversion point,
the observed viscosity reduction indicates that the
coalescence takes over, and produces a quick gain in
(O) phase connectivity which is precursor of
inversion. This three zones are also found in the
fw=0.6 case, with the trend shifted towards lower
viscosity values, probably because it is nearer
optimum formulation, hence with lower tension and
more deformable and larger drop size. > For the
fw=0.8 experience only zone 1 1is observed,
associated to the fact that the critical dispersed phase
fraction is lower.

Effect of the Oil (original internal) Phase Viscosity
(No) increase.

The comparison between the base case (B1) with
the O1 (higher oil viscosity) case in Figure 6 indicates
that the phenomenology is similar, but with
significant changes in the characteristic values. With
the twenty-fold increase of oil viscosity, the dispersed
phase fraction becomes lower at all times, particularly
at the inversion point, which takes place at a much
shorter time.

It may be conjectured that with the increase of
the oil viscosity, both the deformation and the
breakup of the oil drops turn out to be less efficient,
as reported long time ago in systems without
surfactant under shear flow conditions. **

A lesser deformation implies an easier drop-drop
contact under shear and on the other hand a lower
breakup rate tends to enhance the effect of
coalescence; both trends would tend to decrease the
critical dispersed phase fraction, which is what Figure
7 corroborates.

This decrease of the deformability of the oil
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drops is also likely to reduce the formation of a
multiple morphology by curbing the (w) droplet
inclusion mechanism by emulsification at the drop
surface. This is related to the influence of
formulation on the natural interfacial curvature. A
Winsor II system in which the oil contains most of the
surfactant tends to develop a concavity towards the
continuous water phase. Hence, if a large deformation
at the O/W interface is produced by the applied shear,
concave (water) zones would develop and be
encapsulated by the oil phase as (w) droplets in the
(O) oil drops. With an oil viscosity increase, the oil
drop deformation turns out to be more difficult and
this mechanism fades away. Moreover, the
reduction of the (w) droplet inclusion process, could
also be the consequence of the decrease of
dispersability of the phase with the lower viscosity,
for basic fluid dynamic reasons, whatever the
formulation. '

0 —a—B1 ——Of '.'|
viscosity—e— B1 —o— O1 =

1

(o

o

(o)}
Viscosity (a.u.)

0 4000

8000

Time (s)

12000 16000

Figure 6. Variation of the dispersed phase fraction and
emulsion viscosity for two oil phases. (B1) n, = 0.001 Pa.s;
Nw = 0.001 Pa.s; (O1) n, = 0.02 Pa.s; m,, =0.001 Pa.s. fw =
0.6

For all these reasons, the inclusion of water
droplets becomes more difficult as the oil viscosity
increases. This explains why the stirring time required
by the viscous oil system (O1) to attain a dispersed
phase fraction ¢ = 0.63 (its critical ¢ indicated as a
horizontal dashed line in Figure 6) is almost twice as
large as the time required by the base system (B1) to
reach the same value (though not its critical 0).
Therefore, the decrease in inversion time seems to be
the consequence of the reduction of the critical
dispersed phase fraction.

In spite of the curtailed inclusion mechanism, the
experimental evidence still suggests that the inversion
takes place through the formation of a multiple
emulsion.

However the increase in the oil viscosity
influences the water drop size in the final (inverted)
emulsion. Qualitative microscopic observations
definitely indicate that emulsions prepared with the
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higher oil viscosity systematically exhibit a larger W
drop size than the base system both in the final W/O
emulsion and in the intermediate inner w/O one. This
result means that when fine W/O emulsions are
sought with a viscous oil phase, it might be advisable
to prepare the emulsion with a less viscous oil in the
first place, for instance by heating the system before
emulsification or by using an oil mixture and adding
the most viscous oil only after the emulsification is
carried out.

1

0.8 1

0.6 1

¢ critical

0.4 1

0.2 T T
0.0001 0.001 0.01 0.1

Oil phase viscosity (Pa.s)

Figure 7. Change in the critical dispersed phase fraction ¢
with the oil phase viscosity. 1,,=0.001 Pa.s, fw = 0.6.

It is worth noting that this two-step method is
also advisable for another reason. In effect an external
phase lower viscosity has been found to generate a
wider normal region in the bidimensional map, hence
making it easier to produce a stable high internal
phase emulsion. '*

Effect of the Water (original external) Phase
Viscosity (1) increase

The same experiments are carried out with a
water phase containing viscosifying agents. Figure 8
shows the variation of the critical dispersed phase
fraction ¢ (the w+O phase volume fraction at
inversion) as a function of aqueous phase viscosity
for different water fractions.

1
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0.6 | \
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S 04| —8—06 X
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——0.9
0 . .
0.0001 0.001 0.01 0.1

Water viscosity (Pa.s)

Figure 8. Critical dispersed phase fraction for different
water phase viscosities (1, - 0.001 Pa.s) and different water
fractions (fw = 0.6 to 0.9)
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The variation is found to be the same for all water
fractions studied. As the external phase viscosity (N)
of the initial O/W emulsion increases, the critical
dispersed phase fraction strongly decreases. Since it is
the same trend found in Figure 7 with the increase in
oil phase viscosity, it is unexpected from the previous
reasoning and thus requires some close analysis.
Before doing so, let’s first note that if the water
viscosity increases up to 0.04 Pa.s (not shown in
Figure 8) the initial emulsion produced during the pre-
emulsification process is at once a W/O emulsion for
fw=0.6 and 0.7. In other words, it is a W/O normal
emulsion located in the A" zone instead of a O/W or
w/O/W abnormal one located in the C" region. It is
only when fw>0.8 that an initial (abnormal) water
external emulsion could be produced. This means that
the increase in water viscosity tends to widen the A"
zone in Figure 1 map. This is a new result since up to
now the water phase viscosity had been reported to
only alter the A/B’ standard inversion frontier, not the
Atict M

This widening of the A" region tends to indicate
that in this case of continuous stirring protocol, the
most important factor is the dominant dispersibility of
the most viscous (water) phase, altogether supported
or boosted by the effect of formulation on the natural
interface curvature. This implies that the mechanism
ought to be different from the base and high oil
viscosity cases in which a multiple w/O/W emulsion
was clearly identified.

The follow-up of the variation of the emulsion
viscosity and conductivity does indeed reveal a quite
different phenomenology. Figure 9 data show that in
the base case (B2) the emulsion viscosity steadily
increases during the continuous stirring process as
well as the dispersed phase fraction, indicating that
the multiple w/O/W emulsion evolves as more
external water (W) is transferred as internal (w)
droplets in (O) drops. In the viscous water case (W1)
the evolution toward inversion exhibits two new
characteristics. First the time scale is much shorter,
but second and more significant, the viscosity does
remain constant, thus precluding the progressive
“stuffing” mechanism of (O) drops by (w) droplets.
The almost constant value of the dispersed phase
fraction corroborates this view that no multiple
emulsion morphology occurs.

Figure 9 illustrates the suggested most likely
morphologies in the two cases. The base case evolves
through the formation of an intermediate multiple
emulsion, whereas the high viscosity water case is
illustrated as a “fibrous” dispersion of oil filaments in
water which quickly get connected to make the
external phase. In such a structure, the fiber-like oil
drops are prone to loose any inner water droplet by
the so-called escape mechanism, *’ hence the
occurrence of a multiple morphology is improbable.

This second case may be observed in the kitchen
when preparing a mayonnaise dressing. When a drop
of oil (standing for the low viscosity internal phase) is
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poured in a cup of mayonnaise (representing the
viscous external phase), which is then stirred with a
spoon, the oil drop becomes an extremely elongated
thread. If a larger amount of oil is added, says 30%,
the same elongation takes place producing some kind
of fibrous structure, and ending with the mayonnaise
dispersing in the oil.

o

o

[6,]
Viscosity (a.u.)

0 —m—B2 —a—WI
» = viscosity —g—B2 —a— W1

0 : : 0,01
0 2000 4000 6000
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Figure 9. Viscosity follow-up and dispersed phase fraction
under stirring for systems with different water viscosity.
(B2)n, =0.001 Pa.s, n,, =0.001 Pa.s; (W1)n, =0.02 Pa.s,
Nw =0.001 Pas. fw=0.7

Effect of simultaneously increasing the viscosity of
both phases

Figure 10 shows the variation of the emulsion
conductivity and viscosity in three cases in which the
phase viscosity ratio R is unity. The base case is the
same as in Figure 9 with water and kerosene, whereas
in case OW 1 both phase viscosity is increased tenfold
and in OW2 twenty fold. It is seen that the three cases
exhibit the same pattern, which is consistent with the
formation of an intermediate w/O/W multiple
emulsion. However, the variation of conductivity is
much less and takes more time when the phases are
viscous, a tendency that indicates that the “stuffing”
of the intermediate multiple emulsion decreases.
Figure 10 also indicates that the dispersed phase
fraction ¢ at inversion tends to decrease as both phase
viscosities increase, as in Figures 7 and 8. The
individual effects of the phase viscosities discussed
previously are thus accumulated, and the
mechanisms, which are different and somehow
opposite, are probably combined as suggested by the
back and forth variation of the inversion time as both
viscosities increase in Figure 10.

In effect, when case (OW1) is compared to base
case (B2), it may be said from the previous
discussions that the inversion time increases because
the inclusion of (w) water droplets becomes more
difficult as the oil viscosity increases. However, when
cases (OW1) and (OW2) are compared, the trend is
reversed. This observation may be explained as
follows by analyzing the different phenomena taking
place during the multiple emulsion formation.

The inner (w) droplets result from the balance
between the external (W) water inclusion process,
produced by one of the mechanisms discussed
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elsewhere, ** and the antagonistic escape of these

inner (w) droplets to the continuous (W) phase, which
has been suggested to be due to two mechanisms.

conductivity —e—OW1 —»—O0W2 —a—B2
viscosity ——O0OW1 ——O0W2 —e—B2
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Figure 10. Conductivity and viscosity variations of an
emulsion during the continuous stirring protocol for systems
with the same viscosity ratio (R=1) attained with different
phase viscosities. Base case (B2) n, = 0.001 Pass, m, =
0.001 Pa.s; (OW1) n, = 0.01 Pa.s, n,, = 0.01 Pa.s; (OW2)
Mo = 0.02 Pa.s, n,, = 0.02 Pa.s. fw =0.7.

The first one is when the enclosing or
surrounding drop (O in this case) becomes elongated
under shear, and an enclosed droplet (w in this case)
remains trapped inside some kind of O thread and
close to the O/W interface. Next, the oil film between
the (w) enclosed droplet and the (W) continuous
phase might rupture and the droplet escapes. The
second one is when the (w) enclosed droplet moves
within the surrounding (O) drop, and reaches the
boundary with the external W phase, where it remains
for a time long enough for the (O) film to thin down
and rupture, thus resulting in escape.

Finally the escape of inner (w) droplets could
occur when the mother (O) drop is ruptured under
shear, and the (w) droplet coalesces with the (W)
continuous phase.

From these mechanisms it may be said that the
escape phenomenon is inhibited by a oil viscosity
increase which curtail the deformation and rupture of
mother (O) drops. Moreover, the formation, drainage
and rupture of the (O) film between the (w) drop and
the external (W) phase is slowed down by an increase
in oil viscosity. Consequently, in case (OW2) the
inclusion tends to dominate over the escape,
increasing the apparent dispersed phase content and
thus decreasing the stirring time required to reach the
critical dispersed phase content.

Conclusions

The influence of the viscosity of both phases on
the emulsion inversion produced by the continuously
stirring an abnormal system could be elucidated by
simultaneously following up the emulsion viscosity
and conductivity In the studied case the inversion
takes place from an abnormal to a normal
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morphology, in the C° — A" direction of the
bidimensional formulation-composition map.

The general trend is that when the viscosity of
any phase increases for a given water/oil ratio, the
dispersed phase fraction at which the inversion is
triggered decreases, as well as the stirring time
required to produce inversion.

When both phase viscosities are the same, and
when the oil phase viscosity is higher than the water
viscosity, the inversion takes place trough the
formation of a w/O/W multiple emulsion in which the
dispersed phase fraction is increased by the
continuous inclusion of (w) droplets in the (O) drops
until a critical value is reached and the inversion is
triggered.

On the other hand, if the water is more viscous
than the oil, the experimental evidence suggests that
the oil drops could adopt a pseudo-fibrous structure,
with no multiple morphology occurring as an
intermediate step before inversion. However, for each
water/oil ratio value, this process is limited to a
certain water viscosity, beyond the initial emulsion is
no longer abnormal.

Finally, if the viscosities of both phases are
increased at the same time, the inversion takes place
through a multiple emulsion morphology but the
inclusion of (w) droplets in (O) drops is curtailed.
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V.4. CONCLUSIONS

Dans ce chapitre, nous avons mis en évidence 1’importance, sur I’inversion de phase induite
par agitation continue, des variables qui, sans changer ’affinité du surfactif pour les phases,
modifient I’environnement physico-chimique du systéme. Le changement de ces variables
affecte la stabilit¢ des gouttes et des gouttelettes de 1’émulsion multiple, le bilan entre les
processus d’inclusion et d’échappement des gouttes, ainsi que les paramétres de I’inversion :
la fraction de phase dispersée critique, le temps d’inversion et les propriétés des émulsions
finales E/H formées.

Nous avons montré les effets de 1’addition d’alcool sur le temps d’inversion et la fraction de
phase dispersée critique. Le temps nécessaire pour inverser ou déclencher 1’inversion du
systeme augmente avec la concentration en 2-butanol, tandis que la phase dispersée critique
diminue. Ces deux résultats nous permettent de dire que la stabilit¢ du film interfacial externe
diminue avec ’addition de I’alcool, ce qui rend I’inclusion nette de gouttelettes de plus en
plus difficile.

Concernant le temps de propagation de I’inversion, nous avons observé sa diminution pour
des concentrations d’alcools augmentant de 0 a 4%. Des déterminations de tension
interfaciale eau/huile au sein de notre systéme, en fonction de la concentration en 2-butanol,
permettraient de savoir si c’est une éventuelle activité interfaciale de I’alcool qui permet une
meilleure efficacité de 1’agitation au moment du déclenchement. L’ajout d’alcool dans la
formulation se faisant juste avant le début du processus d’agitation, il serait aussi intéressant
d’étudier en plus de la tension interfaciale a 1’équilibre, la dynamique interfaciale de 1’alcool.
Celle ci pourrait aussi apporter des informations sur le changement de la cinétique d’inclusion
de gouttelettes avec la concentration d’alcool, d’une cinétique d’inclusion tout au long de

I’agitation a une inclusion accéléré avant 1’inversion de phase.

En comparant les différents systémes étudiés (Span 80 / Igepal CO-630 et Igepal CO-210 /
Igepal CO-630), nous avons remarqué que, pour des fw intermédiaires, 1’effet de 1’alcool
dépend de la concentration en surfactif. Si la concentration en tensioactif est €levée, la
diminution de la stabilité, par I’addition de 1’alcool, accélere le processus d’inversion de
phase, facilitant le processus d’inclusion et de remplissage des gouttes, tandis qu’a faible
concentration de surfactif, la diminution de la stabilité accroit I’échappement de gouttelettes et
retarde le processus d’inversion. L’addition d’alcool accélére donc ou retarde I’inversion de

phase en fonction de la nature du film interfacial.

Concernant I’influence de la viscosité de chacune des phases sur le processus d’inversion

d’un systéme anormal en un systéme normal, nous pouvons dire que la tendance générale est
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que lorsque la viscosité d’une des phases augmente, la fraction de phase dispersée critique

diminue, ainsi que le processus d’inclusion.

Le temps d’inversion est aussi affecté par I’augmentation de la viscosité de n’importe quelle
phase. Ce changement est la conséquence, d’une part de la diminution de la phase dispersée
critique, et d’autre part du changement de I’importance relative de I’inclusion et et de
I’échappement des gouttelettes formées. Les résultats expérimentaux suggeérent que le
mécanisme d’inversion est différent si c’est la viscosité¢ de la phase externe ou celle de la
phase interne qui est accrue. Lorsque la viscosité de la phase interne augmente seule ou méme
si la viscosité¢ du milieu continue augmente conjointement, telle que le rapport entre les
viscosités des deux phases reste constant, le mécanisme d’inversion passe par la formation
d’une émulsion multiple ou les gouttes d’huiles sont remplies avec la phase aqueuse externe

jusqu’a atteindre la fraction de phase dispersée critique et déclencher 1’inversion de phase.

Par contre, lorsque c’est la viscosité de la phase externe qui augmente et que le rapport entre
la viscosité externe et interne est trés inférieur a 1, il n’y a plus de formation d’émulsions
multiples sous agitation. Il peut apparaitre une structure pseudo-fibreuse formée par des
gouttes d’huiles extrémement allongées, dont la courbure quasiment nulle du film interfacial
serait une des conditions responsables du phénomene d’inversion de phase (en plus de la

formulation globalement lipophile).

L’augmentation de la viscosité de chacune des phases met en évidence la complexité des
phénomenes qui interviennent dans le processus d’inversion induite par agitation. Dans le cas
de l’augmentation de la viscosité de la phase aqueuse externe, la formulation et la
composition poussent le systéme a s’inverser, de fagon a ce que la phase la plus visqueuse
devienne la phase interne. Lorsque c’est la viscosité de la phase huileuse qui augmente, méme
si la formulation (HLD lipophile) impose qu’elle devienne la phase externe, I’augmentation
de sa dispersibilit¢ diminue la formation et le remplissage des émulsions multiples. La
formulation finit par s’imposer et I’émulsion s’inverse. Cependant, le temps d’inversion est
difficile a prédire car il dépend, d’une part de la fraction de phase dispersée critique, et d’autre
part, du bilan entre ’inclusion et I’échappement des gouttelettes. Ainsi, dans certains cas,
méme si I’inclusion n’est pas favorisée (par exemple avec I’augmentation de la viscosité de la

phase huileuse), I’échappement peut aussi étre réduit, ce qui diminue le temps d’inversion.
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Chapitre VL.
VARIABLES D’AGITATION ET DE MELANGE

VI.1. INTRODUCTION

Dans les chapitres précédents, I’influence des variables de formulation et de composition, sur
I’inversion de phase produite par agitation d’un systéme anormal, a été étudiée et discutée en
fonction de comment chacune des variables modifie la stabilité des deux émulsions présentes
dans le systéme multiple, et comment chaque variable altére le bilan entre 1’inclusion et
I’échappement des gouttelettes internes formées. Nous nous proposons, dans ce chapitre,
d’étudier le troisieme groupe de variables intervenant lors d’un processus d’émulsification :
les conditions d’agitation et de mélange. L’¢étude des variables d’agitation est primordiale car
la base du processus d’inversion ici traitée est 1’agitation continue d’un systéme anormal.
Sans agitation, le systéme se sépare en deux phases en équilibre et la formation d’une

émulsion E/H n’a jamais lieu.

Il s’agit de modifier les conditions d’agitation et de mélange pour étudier leur influence sur le
mécanisme d’inversion produit par agitation et sur ses parametres : le temps d’inversion, la
fraction de phase interne critique et le temps de propagation, défini dans le chapitre IV

comme le temps entre le déclenchement de I’inversion et I’inversion totale du systéme.

Les paramétres d’agitation et de mélange étudiés sont : le type d’outil de macromélange et la
vitesse d’agitation des deux outils d’agitation utilisés : un Ultra-Turrax® et un outil de
macromélange. Cependant, comme les deux outils sont nécessaires, la vitesse de chacun est

modifiée en gardant la vitesse de 1’autre constante.

Deux fractions différentes de phase aqueuse sont utilisées : une fraction intermédiaire (fw =
0,7), pour laquelle la propagation de I’inversion est immédiate, afin de pouvoir observer
I’influence de ’agitation et du mélange sur le temps d’inversion, la cinétique d’inclusion de
gouttelettes ainsi que la fraction de phase dispersée critique, et une autre fraction plus élevée
(fw=0,9), ou la propagation de l’inversion peut prendre quelque minutes, voire quelques
heures. Cette fraction ¢levée de phase aqueuse est étudiée afin de pouvoir coupler I’effet de la

formulation, de la composition et de 1’agitation sur la propagation de I’inversion.

VI.2. PROTOCOLE OPERATOIRE ET SYSTEME UTILISE

Le systeme utilisé est celui étudié dans le chapitre IV (partie mélange de surfactifs) et dans le
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chapitre V (consacré a I’effet de 1’alcool et de la viscosité des phases). La phase huileuse
utilisée est le kérosene (EACN = 10) et la phase aqueuse correspond a de I’eau purifiée ou
1% p/v de NaCl. Le surfactif est un mélange de deux surfactifs non ioniques : I’Igepal CO-
210 et I’Igepal CO-630. Juste avant la pré-émulsification, 2% p/v de 2-butanol sont ajoutés au
systeme afin d’accélérer le processus d’atteinte de 1’équilibre et empécher la formation de

cristaux liquides.

Le protocole d’agitation continue, détaillé a la section II.2.1, est utilisé en changeant les
conditions d’agitation, pour des systémes préparés au méme HLD (1,84). Selon les cas, la

fraction de phase aqueuse est 0,7 ou 0,9.

Pour les parties ou I’influence de le vitesse de rotation de I’outil de macromélange et de celle
de I’Ultra-Turrax® est étudiée, les deux outils sont utilisés en méme temps. L’outil de
macromélange est nécessaire pour avoir acces au couple résistant produit par ’agitation et
ainsi a la viscosité¢ du systeéme, tandis que 1’Ultra-Turrax® est nécessaire pour assurer la
dispersion et I’inclusion des gouttes au début du processus. Ainsi, dans la partie influence de
la vitesse de 1’outil de macromélange, la vitesse de 1’Ultra-Turrax® est maintenue constante a

9500 rpm et inversement (vitesse de 1’ancre 200 s™).

VL3. TYPE D’OUTIL DE MACROMELANGE

Nous nous proposons d’étudier trois outils de macro-mélange différents : une ancre, un ruban
hélicoidal et un mobile a trois pales, ainsi que leur influence sur la cinétique d’inclusion, la
fraction de phase dispersée critique et les temps d’inversion et de propagation de 1’inversion.
La vitesse de cisaillement effective utilisée est la méme pour les trois outils, soit 80 s. Cette
vitesse est fixée a une valeur plus faible que dans les parties précédentes pour éviter que la
pré-émulsion, peu visqueuse, ne déborde quand 1’outil a trois pales est utilisé car, a cause d’un
plus grand entrefer, la vitesse de rotation de la cuve, nécessaire pour générer la méme vitesse

de cisaillement effective, est beaucoup plus élevée avec cet outil.

Afin de conserver la méme vitesse de cisaillement effective pour les trois outils, les
constantes Ko et K, ont été calculées en utilisant la procédure décrite en annexes. Les valeurs

des constantes sont indiquées a I’annexe BS.

VL3.1. FRACTION DE PHASE DISPERSEE CRITIQUE

La Figure VI-1 se propose de comparer 1’évolution de la fraction de phase dispersée a la
méme formulation globale pour les trois outils. Nous pouvons observer que la fraction de

phase dispersée critique, calculée a partir des valeurs de conductivité a laquelle I’inversion a
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lieu (en utilisant I’équation de Bruggeman), est essentiellement la méme quel que soit 1’outil
de macromélange utilisé (environ 0,86). Cependant, le temps d’inversion et la cinétique

d’inversion ne sont pas identiques.

1 *—O A—
Inversion |:'>_‘ o A
¢ P A
0,8 1 0¥0000000° O A
* o A
.0 o )
*® ° A
) o*** 00° anl
0,67 o 0© ALD
* AAAADDALA
< QQQQQRRXAAA
’.a ad # Ancre
0,4 556 O 3 pales
A Ruban
0,2 T T T
0 2000 4000 6000 8000
temps (s)

Figure VI-1 : Evolution de la fraction de phase dispersée sous agitation d’un systéme a
HLD = 1,84 et fw = 0,7 avec trois outils de macromélange différents (7, = 80 s

VL.3.2. CINETIQUE D’INCLUSION ET TEMPS D’INVERSION

La cinétique d’inclusion de gouttes est suivie par 1’évolution de la fraction volumique de
phase dispersée ¢ en fonction du temps. Avec I’ancre comme outil de macromélange, ¢
augmente relativement rapidement pour atteindre un palier a environ ¢ = 0,8, alors qu’avec
les autres deux outils de macromélange, 1’augmentation de ¢ est plus monotone, en tout cas

dans le premiére phase.

Lors de I’utilisation du ruban ou du mobile a trois pales, la derniére phase du processus qui
conduit a I’inversion est une phase relativement courte dans laquelle ¢ croit brusquement
jusqu'a I’inversion a une valeur critique ¢.. Dans le cas ou ’ancre est utilisée, il y a aussi une

accélération du processus juste avant I’inversion, mais elle presque négligeable.

En représentant la fraction de phase dispersée en fonction d’un temps normé par la valeur du
temps auquel ’inversion se produit, ¢;,, (Figure VI-2), les cinétiques sont alors les mémes
pour les deux outils de macromélange que sont le ruban hélicoidal et le mobil a trois pales,

mais différentes de celle obtenue avec ’ancre.

L’évolution de la viscosité (évaluée a la vitesse de cisaillement effective de 80 s™) est aussi

reportée sur la Figure VI-2. Des unités arbitraires (u.a.) sont utilisées car 1’évaluation du
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couple sur I’arbre de I’outil de macromélange est perturbée par le fonctionnement de 1’outil
disperseur (Ultra-Turrax®) et donc les valeurs de viscosités sont entachées d’une erreur
systématique. Néanmoins, il est clair que 1’évolution de la viscosité en fonction du temps

normé est différente selon que sont utilisés 1’ancre ou les deux autres outils de macromélange.

1,0 0,14
¢ Ancre
A 3 pales 0,12
0,87« Ruban 000000000
© < 0,1 =~
<><><><><><> xxx% =
. 3
0,6 Yo . . KX 008 2
< x X o 0
¢ o x(AKEXXEE vo00®® 4 G
NEE S 4 0,06 &
0'4;§A o A o
O A
o > Atoos S
0,21 <><><><S> Q?
<><><><><><><><><> XX 1 0,02
¥kxkxxkﬁagﬁxka&xkxxxxﬁ%.
0,0 - T T T T 0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

temps/temps d'inversion

Figure VI-2: Fraction de phase dispersée et viscosité normées pour les trois outils
d’agitation utilisés

L’augmentation de ¢ est directement reliée a 1’augmentation de viscosité. Force est de
constater que le processus d’inclusion est plus efficace/rapide dans la premiére phase, avec
I’ancre. Si la vitesse de cisaillement effective est la méme pour les trois outils de
macromélange, il n’en est pas de méme des vitesses de cisaillement locales et maximales. Le
Tableau VI-1 donne les valeurs de cisaillement locales et maximales pour les différents

mobiles (voir calculs en annexe).

Il convient de considérer également la distribution de vitesses de cisaillement dans I’ensemble
du volume du réacteur. Il apparait que I’ancre, par un cisaillement local plus ¢élevé, favorise
I’augmentation significative de la fraction volumique de phase dispersée par le processus
d’inclusion de gouttelettes de phase externe, jusqu’a une valeur ou il devient relativement
inefficace (viscosité €levée et mauvaise circulation dans 1’ensemble du volume) et ¢ atteint un
palier (et également pour la viscosité). Il est aussi possible de relier le temps d’inversion avec
la vitesse de cisaillement locale maximale. Ainsi, 1’outil qui présente la vitesse locale la plus

¢levée (ici I’ancre) est celui qui conduit au temps d’inversion le plus court, et inversement.
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Tableau VI-1 : Vitesses de cisaillement locales maximales

Vitesse de cisaillement
Outil locale maximale (s'l)
Ancre 220
Ruban 165
Pale inférieure 45
Pales supérieures 134

V1.3.3. VISCOSITE DU SYSTEME SOUS AGITATION

La viscosité du systéme n’est pas uniquement reliée a la fraction volumique de phase
dispersée, ¢; elle est aussi reli¢e a la taille et a la distribution de taille des gouttes de phase
dispersée. En représentant la variation de la viscosité en fonction de ¢ (Figure VI-3), des

différences selon les outils de macromélange utilisés apparaissent.
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Figure VI-3 : Changement de la viscosité en fonction de la fraction de phase dispersée des
systémes sous agitation, en utilisant trois outils différents d’agitation. fw = 0,7

Pour une méme fraction de phase dispersée, I’ancre génére une viscosité plus élevée que pour
le ruban hélicoidal, et encore plus élevée que pour le mobil a trois pales. Puisque la valeur de
viscosité obtenue est uniquement liée a la vitesse de cisaillement effective, c’est donc la taille
de goutte ou la distribution de taille des gouttes qui est différente (2 une méme valeur de ¢)

tout au long du processus d’inclusion, selon I’outil de macromélange utilisé.

Pour des suspensions de haute proportion de phase interne, la distribution de tailles de gouttes
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a un effet trés marqué sur la viscosité (Larson, 1999). C’est pour cette raison que nous nous
permettons d’avancer ici que c¢’est le mobile a trois pales qui génére la distribution de taille la

plus large, I’ancre générant la distribution la plus étroite.

L’outil de macromélange participe donc au remplissage par inclusion de gouttelettes de phase
externe dans les gouttes d’huile, mais de fagon légérement différente tout au long du
processus. Par contre, quel que soit I’outil de macromélange utilisé, a vitesse de cisaillement

effective constante, la fraction de phase dispersée critique est essentiellement la méme.

V1.3.4. PROPAGATION DE I’ INVERSION

Afin d’évaluer I'influence du type d’outil de macromélange sur le temps du propagation de
I’inversion, nous allons étudier dans cette section un systéme pour lequel la propagation n’est

pas immédiate, par exemple un systéme avec fw = 0,9.

La Figure VI-4 compare les temps de déclenchement de I’inversion et les temps de
propagation de l’inversion pour les trois types d’outil de macromélange a une méme
formulation (HLD = 0,84), toujours dans le cas ou la vitesse de cisaillement effective est de
80s™.
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Figure VI-4 : Comparaison des temps de déclenchement et de propagation pour différents
outils de macromélange. fw = 0,9

Le temps de déclenchement est sensiblement le méme pour le mobile a trois pales et le ruban
hélicoidal (qu’il tourne dans le sens trigonométrique ou dans le sens antitrigonométrique) et
légérement plus faible pour I’ancre (comme d’ailleurs pour le systeme ou fw = 0,7).

Cependant, le temps de propagation est nettement plus important pour ce dernier que pour les
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autres outils de macromélange, voire pratiquement négligeable dans le cas du mobile a trois

pales.

Cette différence significative dans le temps de propagation peut s’expliquer par ’efficacité de
macromélange nettement moindre dans le cas de 1’ancre, outil reconnu pour générer un tres
faible macromélange radial et un pompage extrémement limité dans la cuve du réacteur par
opposition aux autres outils nettement plus performants de ce point de vue. L’ancre est
normalement utilisée pour des fluides de viscosités supérieures a 5000 cp (Hemrajani et
Tatterson, 2004).

Les rubans hélicoidaux générent quant a eux un pompage important du fluide, et ’outil a trois
pales (inclinées) ayant des inclinaisons de pales différentes a chaque niveau combine un bon
cisaillement avec un bon pompage, donc permet un excellente macromélange (Hemrajani et
Tatterson, 2004). La différence dans les temps de propagations observés pour ces deux outils
peut étre expliquée qualitativement en fonction de patrons de circulations dans les outils.
Comme illustrée par la Figure VI-5, la circulation avec I’outil a trois pales est assurée dans
toute la cuve, tandis qu’avec le ruban, il existe une zone centrale relativement protégée du

cisaillement.

Figure VI-5 : Schématisation de la circulation pour deux mobiles d’agitation : (a) outil
multi-pales inclinées (Hemrajani et Tatterson, 2004), (b) ruban hélicoidal (Tatterson, 1991)

V1.3.5. PROPRIETES DES EMULSIONS FORMEES

Les émulsions obtenues apres inversion et possédant une fraction de phase aqueuse de phase

aqueuse fw=0,9 ont été caractérisées du point de vue rhéologique a 1’aide de la spectroscopie
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mécanique dans le domaine de viscoélasticité linéaire. Les échantillons prélevés ont été
analysés a I’aide d’une géométrie de plateaux paralleles et montrent un comportement typique
de «gel forts » (G >> G”* et G’~ cte) en fonction de la fréquence (Figure VI-6). Le
comportement visqueux (Figure VI-7) montre quant a lui un comportement viscoélastique
(fluide a seuil) aux faibles vitesses de cisaillement suivi a plus fortes vitesses de cisaillement
d’un comportement rhéofluidifiant, classique de ces mémes systemes dits « gel forts ». Afin
de comparer les résultats des spectres mécaniques (Figure VI-6), nous pouvons nous référer
au modgele de Princen (1983) élaboré pour les émulsions concentrées et qui exprime le module

¢lastique (G’) selon :

ocosf

G'=0,525 ¢"? Equation VI-1

ou o est la tension interfacial, €, est I’angle de contact associ¢ au film mince qui sépare les
gouttes adjacentes, ¢ la fraction volumique de phase dispersée et R, le rayon moyen des

gouttes non déformées.
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Figure VI-6 : Spectres mécaniques des émulsions finales produites en utilisant différents
outils de macromélange (fw = 0,9)

Puisque, pour les différentes expériences, ¢, o et @ peuvent étre considérés comme constants,
il s’ensuit que les variations de modules ¢lastiques obtenus avec des outils de macromélange
différents doivent étre associées a 1’obtention d’émulsions pour lesquelles les rayons moyens
des gouttes obtenues sont différents. Le rayon moyen le plus faible est obtenu avec 1’ancre et
celui le plus élevé avec le mobile a trois pales. La méme tendance est montrée par

I’augmentation de la viscosité, a vitesse de cisaillement constante, dans la Figure VI-7.
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Figure VI-7 : Rhéogrammes visqueux des émulsions finales produites en utilisant des outils
de macromélange différents (fw = 0,9)

L’augmentation du G’ et de la viscosité de I’émulsion coincide avec 1’augmentation du temps
d’inversion lors de I’utilisation des outils de macromélange 3 pales, ruban et ancre. Cette
augmentation de G’ est reliée a la diminution de la taille moyenne des gouttes apres
I’inversion qui peut résulter soit d’une réduction de la taille des gouttes d’eau libérées et crées
aprés inversion, soit d’un prolongement de I’inclusion des gouttelettes d’eau et leur

diminution en taille.
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Figure VI-8 : Rhéogrammes des émulsions finales a fw 0,7

Nous considérons maintenant les émulsions obtenues aprés inversion et possédant une
fraction volumique de phase aqueuse fw égale a 0,7, ou le temps de propagation est

essentiellement nul. Les caractéristiques rhéologiques, rhéogrammes visqueux (Figure VI-8§,
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et spectres mécaniques (Figure VI-9), montrent que les propriétés rhéologiques les plus
faibles correspondant aux émulsions qui ont été obtenues avec le temps d’inversion les plus
courts, a savoir avec I’ancre comme outil de macromélange (toujours avec une vitesse de
cisaillement effective équivalent). Cette tendance confirme I’influence trouvée pour les

systemes fw = 0,9 : la diminution des propriétés rhéologiques lorsque le temps d’inversion

diminue.
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Figure VI-9 : Spectres mécaniques des émulsions finales préparées en utilisant des outils
de macromélange différents. fw = 0,7. Fréquence 1 rad/s

VIL.4. VITESSE D’AGITATION DE L’OUTIL DE MACROMELANGE

Apres avoir mis en évidence dans la partie précédente I’influence du type d’outil de
macromélange utilisé¢ sur I’inclusion des gouttelettes d’eau, nous avons considéré nécessaire
d’étudier aussi I’influence de la vitesse a laquelle 1’outil tourne. Pour ce faire, le protocole
d’inversion induite par agitation a ¢ét¢ employé en utilisant 1’ancre comme outil de

macromélange a différentes vitesses de cisaillement effectives de allant de 80 s™ 4 400 s™.

VL4.1.FRACTIONS DE PHASE DISPERSEE CRITIQUE ET TEMPS
D’INVERSION

Les résultats présentés Figure VI-10 montrent que ni le temps d’inversion, ni la fraction de
phase dispersée critique ne semblent étre affectés par la vitesse de cisaillement effective de
I’outil, en tout cas, dans I’intervalle considéré. Le temps nécessaire pour inverser I’émulsion
tournant a 7, = 200 s' semble étre supérieur, mais ce résultat se situe dans I’erreur
expérimentale (Tableau IV-3). Par contre, la fraction de phase dispersée critique est
essentiellement la méme, ce qui indique qu’elle ne dépend pas des conditions d’agitation

(étudiées dans ce travail), mais seulement de la formulation du systéme, identique pour toutes
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les expériences.
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Figure VI-10 : Temps d’inversion et fraction de phase dispersée critique obtenus avec
’ancre comme outil de macromélange pour différentes vitesses de cisaillement effectives et

pour fw=10,7
VI1.4.2. CINETIQUE D’INCLUSION

Si la cinétique d’inclusion est comparée pour les différentes vitesses de cisaillement effectives
utilisées (Figure VI-11), nous observons deux comportements distincts : pour les plus faibles
vitesses de cisaillement effectives (80 et 150 s™), ’inclusion des gouttelettes de phase externe
se produit tout au long du processus, tandis que pour les vitesses de cisaillement effectives les
plus élevées (200 et 400 s™), "augmentation de la phase dispersée a principalement licu avant
I’inversion ; dans la premiére partie, il existe une compétition entre les phénomenes
d’inclusion et échappement, et 1’inclusion nette n’est pas favorisée. Pour les vitesses de
cisaillement effectives les plus faibles, la compétition entre 1’inclusion et 1’échappement est
systématiquement dominée par I’inclusion dans une premier phase et dans la phase ultime

I’inclusion et I’échappement sont « équilibrés »

La cinétique d’inclusion est aussi étudiée ici pour les fractions élevées de phase aqueuse (fw =
0,9). Le changement de la cinétique d’inclusion de gouttes avec 1’augmentation de la vitesse
de cisaillement de I’outil de macromélange (ici I’ancre) montré sur la Figure VI-12, est la
méme que a fw = 0,7 : la diminution du phénoméne d’inclusion nette des gouttelettes d’eau
avec I’augmentation de la vitesse de cisaillement. Cependant, le changement d’une cinétique
d’inclusion de gouttelettes pendant tout les processus d’agitation a une cinétique accélérée
avant le point d’inversion se produit ici entre les vitesses de 200 et 250s™, tandis que pour les

systemes fw = 0,7, ce changement apparait entre 150 et 200s-".
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Figure VI-11: Phase dispersée des systéemes sous agitation avec I’ancre en tournant a
vitesses différentes. fw = 0,7
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Figure VI-12 : Changement de la cinétique d’inclusion des gouttelettes de phase externe
avec ’augmentation de la vitesse de cisaillement effective de ’outil de macromélange (ici
I’ancre) pour fw = 0,9

V1.4.3. PROPAGATION DE I’INVERSION

L’influence de la vitesse de cisaillement effective de I’outil de macromélange (I’ancre en
I’occurrence) sur la propagation de I’inversion, a été étudiée pour des systémes ou fw = 0,9,
entre 80 s™' et 400 s™'. Dans la Figure VI-13 sont présentés le temps de déclenchement et le
temps de propagation. La tendance générale est & une diminution du temps de propagation
avec l’augmentation de la vitesse de cisaillement effective. Ceci doit étre relié a

I’augmentation de la qualité et 1’efficacit¢ du macromélange et donc de 1’homogénéisation
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globale du systéme.
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Figure VI-13 : Temps du déclenchement et d’inversion pour des systéemes avec fw = 0,9 en
fonction de la vitesse de cisaillement effective de ’outil de macromélange (ancre)

En ce qui concerne le temps de déclenchement, deux tendances apparaissent : pour les faibles
vitesses de cisaillement effectives, entre 80 et 200 s'l, un temps de déclenchement
pratiquement égale d’environ 1000 s, et pour les vitesses de cisaillement effectives élevées,
entre 250 et 400 s™', un temps de déclenchement autour de 3500 s. Cette différence claire peut
étre associée a un taux d’échappement des gouttelettes de phase externe (en compétition avec
le taux d’inclusion) plus €levé aux vitesses de cisaillement effectives plus élevées, les gouttes
meres étant susceptibles d’étre davantage déformées a ces mémes vitesses. Cette hypothése

est en accord avec les cinétiques d’inclusion montrées sur la Figure VI-12.

VI1.4.4. PROPRIETES DES EMULSIONS FORMEES

La Figure VI-14 montre les spectres mécaniques obtenus dans le domaine de viscoélasticité
linéaire pour les systemes ayant une valeur de fw égale a 0,7. Rappelons que, pour tous les
systemes considérés, le temps d’inversion est essentiellement le méme (cf. Figure VI-10),
ainsi que la fraction volumique critique de phase dispersée. L’outil de macromélange est
I’ancre et seule varie la vitesse de cisaillement effective au sein de la cuve du réacteur.
L’augmentation de cette derni¢re diminue sensiblement la dépendance des modules élastiques

(G’) et visqueux (G’’) avec la fréquence et augmente la valeur des modules.

Les systémes obtenus présentent des caractéristiques de « gels faibles » et 1’augmentation du

module élastique G’ est I’indicateur d’une diminution de la taille moyenne des gouttes.
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Figure VI-14 : Spectres mécaniques des émulsions finales préparées en utilisant le méme
outil de macromélange, en tournant a différentes vitesses . fw = 0,7. Fréquence 1 rad/s

En considérant les systémes ayant une valeur de fw égale a 0,9, dans les mémes conditions
que précédemment, il convient de noter tout d’abord que toutes les émulsions obtenues apres
inversion présentent des caractéristiques rhéologiques de « gels forts » (G’>>G”’ et G’ ~cte)

comme illustré sur la Figure VI-15 et la Figure VI-16.

Sur chacune des figures, les spectres mécaniques des deux groupes d’expériences (celles qui
présentent un temps de déclenchement faible et celles qui présentent un temps élevé) sont
présentés. La Figure VI-16 illustre la diminution de G’ avec 1’augmentation de la vitesse
d’agitation, entre 250 et 400 s™'. Cette diminution pourrait étre corrélée a la diminution du
temps d’agitation global illustré sur la Figure VI-13, comme une conséquence de la
diminution du temps de cisaillement des gouttelettes. Sur la méme figure, le module ¢élastique
de I’émulsion préparée a 200 s™' est présenté pour comparer les deux groupes d’expériences.
Nous observons une augmentation du module élastique entre 200 et 250 s™', pouvant étre
expliquée par I’augmentation de la durée de cisaillement des gouttelettes aqueuses, car la
cinétique (Figure VI-12) montre que, 4 200 s, ’inclusion se fait surtout dans la derniére

phase du processus tandis qu’a 250 s™, I'inclusion a lieu pendant toute la durée du processus.

Pour le groupe d’émulsions fabriquées a vitesses de cisaillement effectives plus faibles (80 —
200 s™), la Figure VI-16 montre que toutes les émulsions ont pratiquement le méme module
¢lastique et aucune tendance ne peut étre dégagée. Cependant, ceci peut étre le résultat d’une
combinaison entre 1’augmentation du cisaillement des gouttes, qui, en réduisant leur taille,
augmente le module élastique, et la diminution du temps, qui augmenterait leur taille et

diminuerait le module.



Variables d’agitation et de mélange 151

1000
¥ o o o oo o oo o o o o o o0
I O O I I I O K K K I
A A A A AN AN A A A AN A A A A A
Gl
__ 100 -
©
=
& 9 o o Q" GQ
- (3 I:|I:||:| g 7
s f£a2t220g3*gew? T
10 A—p R xF BB
o0 250 ¢ 300 A 400 =200
1 ‘ ‘
0,1 1 10 100

fréquence (rad/s)

Figure VI-15 : Spectres mécaniques des émulsions préparées avec des vitesses d’agitation

de Pancre plus fortes. Groupe des émulsions ou le déclenchement a lieu tardivement
(Figure VI-13). fw = 0,9
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Figure VI-16 : Spectres mécaniques des émulsions préparées avec des vitesses d’agitation
de ’ancre différent. Groupe des émulsions ou le déclenchement a lieu rapidement (Figure
VI-13). fw = 0,9

VLS. VITESSE DE L’OUTIL DISPERSEUR (ULTRA-TURRAX®)

Le dernier paramétre étudié concernant I’agitation est la vitesse de rotation (angulaire) du
rotor de I’outil disperseur. Il convient de noter tout d’abord que I’utilisation de cet outil
complémentaire de 1’outil de macromélange est absolument essentielle, car il participe a la

dispersion via la déformation intense des gouttes surtout dans la phase initiale du processus ou
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la viscosité n’est pas trés importante. Pour les systémes ayant une valeur de fw égale a 0,9,
I’absence de cet outil n’a jamais permit d’obtenir le déclenchement de 1’inversion. Cependant,
il est possible d’arréter le fonctionnement de cet outil une fois le processus d’inversion

déclenché.

VL5.1.TEMPS DE DECLENCHEMENT ET DE PROPAGATION DE
L’INVERSION

La Figure VI-17 se propose d’illustrer I’influence de I'utilisation de 1’Ultra-Turrax® sur le
temps de déclenchement et de propagation de I’inversion. A une vitesse de rotor de 9500 rpm,
le maintien du fonctionnement de I’Ultra-Turrax® apres le déclenchement de 1’inversion,
réduit notablement le temps de propagation, ce qui montre bien I’utilit¢ de 1’outil disperseur :
son fonctionnement contribue au macromélange dans le réacteur d’une part par son
fonctionnement analogue a celui d’une pompe centrifuge qui influence I’écoulement dans le
voisinage de la téte du rotor-stator et d’autre part par son réle de chicane puisqu’il plonge

dans la cuve du réacteur. Il participe donc a double titre a ’homogénéisation du systéme.
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Figure VI-17 : Temps de déclenchement et de propagation de I’inversion pour des systémes
a fw = 0,9, en changeant la vitesse de rotation de I’Ultra-Turrax®. UT* : Ultra-Turrax®
arrété apres le déclenchement de I’inversion

L’examen des temps de déclenchement et de propagation pour différentes vitesses de rotation
de cet outil disperseur montre qu’il existe un « optimum » pour une vitesse de 9500 rpm. Si
I’augmentation de la vitesse de rotation de 1’outil provoque une diminution du temps de
déclenchement de I’inversion, due a I’augmentation de I’inclusion des gouttelettes de phase
aqueuse, il n’en va pas de méme pour le temps de propagation. Il est probable que

I’augmentation de la durée de la propagation pour la vitesse de 13000 rpm doit étre associée a
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la formation d’une « caverne », ¢’est-a-dire que la circulation du fluide se limite au voisinage
immédiat de la téte du rotor-stator. La diminution de la taille de cette caverne, due au fait que
le systéme devient de plus en plus rhéologiquement complexe (visqueux et viscoplastique),
diminue les capacités d’échanges avec le reste du volume du réacteur et par conséquent

augmente le temps nécessaire a 1’obtention d’un milieu homogene.

VL.5.2. CINETIQUE D’INCLUSION

La diminution du temps de déclenchement de I’inversion peut étre reliée a la cinétique
d’inclusion de gouttelettes de phase aqueuse externe dans les gouttes d’huile. Comme montre
la Figure VI-18, I’inclusion nette de gouttelettes augmente avec 1’augmentation de la vitesse
de rotation de I’Ultra-Turrax®, résultat qui confirme I’hypotheése fait dans la partie

précédente.
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Figure VI-18 : Evolution de la phase dispersée en fonction du temps normé (I représentant
le temps du déclenchement de ’inversion), pour des émulsions fabriquées a fw = 0,9 et
différentes vitesses d’agitation de I’Ultra-Turrax®

VI.5.3. PROPRIETES DES EMULSIONS FORMEES

La Figure VI-19 présente les spectres mécaniques obtenus dans le domaine de viscoélasticité
linéaire pour les émulsions inversées dans les conditions précédentes, pour des systémes ayant

une valeur de fw égale a4 0,9.

L’augmentation du module élastique (G’) avec 1’augmentation de la vitesse de rotation (et
avec ’utilisation ou non) de 1’outil disperseur est le reflet de la diminution de la taille des

gouttes des émulsions inversées.
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Figure VI-19 : Spectres mécaniques des systémes préparés a la méme formulation, mais
agités en utilisant de vitesses du rotor-stator (Ultra-Turrax®) différents. Le systéme appelé
« sans UT » correspond au systeme ou ’outil disperseur a été éteint une fois l’inversion
déclenchée

VI.6. CONCLUSIONS

Comme I’inversion induite par agitation est un processus basé¢ sur le fait que le systéme eau-
huile-surfactif initial est hors équilibre (dans la zone anormale C") et que la formation du
systeme multiple obéit a I’affinité du surfactif, il est naturel de penser que c’est la formulation
qui domine le déroulement de I’inversion. Cependant, dans ce chapitre, nous avons mis en
évidence ’influence notoire des paramétres liés a I’agitation et au mélange sur ce processus

d’inversion et également sur les propriétés rhéologiques des émulsions E/H finales.

Nous avons montré que 1’outil de macromélange utilisé participe au processus d’inclusion de
gouttelettes de phase externe et que I’inversion (ou le déclenchement de I’inversion pour les
systémes les plus concentrés) se produit plus ou moins rapidement en fonction de
I’importance des vitesses de cisaillement locales. Mais nous avons aussi montré que le type
d’outil de macromélange utilisé a une influence sur le temps de propagation de I’inversion, en

relation avec ses capacités d’homogénéisation.

Les vitesses des deux outils influencent aussi le processus d’inclusion de gouttelettes de phase
externe et le déclenchement de I’inversion. Pour toutes les fractions des phase aqueuse
étudiées (fw = 0,7 et 0,9), lorsque la vitesse de cisaillement effective de I’ancre augmente, la
cinétique d’inclusion est changée d’une inclusion toute au long de 1’agitation a une inclusion
surtout avant le point d’inversion. Si une fraction de phase aqueuse intermédiaire est utilisée
(fw = 0,7), la vitesse de cisaillement effective associée a 1’outil de macromélange n’a pas

d’influence ni sur la phase dispersée critique ni sur le temps d’inversion. Cependant, a fw =
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0.9, elle influence le temps de déclenchement de I’inversion, ainsi que le temps de

propagation.

Quant a I’outil d’agitation Ultra-Turrax®, nous avons confirmé sa participation tant a
I’inclusion des gouttelettes de phase aqueuse externe qu’a la propagation de I’inversion quand
des fraction de phase aqueuse €levées sont utilisées. L’augmentation de sa vitesse de rotation
augmente I’inclusion des gouttelettes et diminue le temps de propagation. Cependant,
I’utilisation d’une vitesse trés élevée (13000 rpm) semble diminuer sa performance, en

augmentant a nouveau le temps d’agitation requis pour propager I’inversion.
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Chapitre VII.
INFLUENCE COMBINEE DE LA FORMULATION, LA
COMPOSITION ET DE I’AGITATION

VIIL.1. INTRODUCTION

Au cours des précédents chapitres, nous avons étudié I’influence de certaines variables de
formulation, composition, agitation et mélange, sur le procédé d’inversion de phase induite

par agitation de systémes eau-huile-surfactif.

Des résultats obtenus, il émerge que la variation de paramétres différents conduit a des effets
similaires. Ceci est visible sur les cinétiques d’inclusion des gouttelettes d’eau au sein des
gouttes d’huile, sur le temps d’inversion et de propagation de I’inversion pour des émulsions
avec fw > 0,85 et sur les propriétés rhéologiques, en particulier le module ¢lastique G’, des

émulsions inverses E/H finales.

Il apparait alors ici nécessaire de regrouper les effets observés afin de mieux comprendre
I’influence combinée formulation/composition/procédé sur ce type d’inversion de phase
catastrophique et de pouvoir prédire ce que la variation d’un parametre produira sur le

mécanisme d’inversion et sur I’émulsion finale.

VIL.2. SUR LA CINETIQUE D’INCLUSION

Deux types de cinétique d’inclusion des gouttelettes d’eau ont été observés au cours de notre
¢tude. Le premier est une inclusion et un remplissage des gouttes d’huile progressif tout au
long de la durée d’agitation. Le deuxiéme consiste en une inclusion trés faible, voire nulle,
des gouttelettes de phase aqueuse durant une premicre partie du processus d’agitation, suivi
d’une augmentation rapide et trés importante de la fraction de phase dispersée juste avant le

point d’inversion.

VIIL.2.1. INCLUSION TOUT AU LONG DE L’AGITATION

Dés le chapitre présentant les résultats préliminaires, a fw = 0,6 et 0,7, la diminution
progressive de la conductivité traduisait I’inclusion de gouttelettes de phase aqueuse externe,
au sein des globules d’huile, durant tout le procédé d’agitation. Par la suite, en modifiant les

différents paramétres de formulation, composition et agitation, nous avons de nouveau
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observé ce type de cinétique. La Figure VII-1 rassemble les différentes cinétiques obtenues.

La fraction de phase aqueuse au sein de la phase huileuse dispersée est le résultat du bilan
entre I’inclusion des gouttelettes de phase externe et leur échappement. Puisque dans ce type
de cinétique, le bilan est favorable a I’inclusion dés le début de 1’agitation, il s’agit de
systemes pour lesquels, de par les conditions utilisées, soit le phénoméne d’inclusion est

favorisé, soit le phénomene d’échappement est limité.

Inclusion favorisée

Plusieurs conditions favorisent ’inclusion des gouttes d’eau dans I’huile :

i) Une fraction de phase aqueuse intermédiaire : ainsi, la quantité importante de phase
dispersée assure la collision de gouttes meres d’huile et I’inclusion par le mécanisme de

collision-coalescence des gouttes (Figure VII-1, A).

i1) La concentration en surfactif : méme s’il y a une augmentation 1égérement plus rapide de la
phase dispersée juste avant I’inversion, les allures des courbes suggérent que, pour les trois
concentrations testées, la quantité de tensioactif est suffisante pour assurer I’inclusion et la
stabilisation de 1’émulsion interne e/H. Cependant, il serait intéressant d’étudier des
concentrations inférieures a 2% afin de déterminer s’il existe une concentration minimale
nécessaire pour assurer les processus d’inclusion-inversion tout au long de I’agitation ou si la

concentration globale de surfactif n’a pas d’influence sur la cinétique (Figure VII-1, B)

iii) La valeur du HLD & une certaine distance de la formulation optimale (HLD = 2,2): la
formulation globale assure I’inclusion de gouttelettes car I’affinité du surfactif, globalement

lipophile, favorise la formation de I’interface e/H interne (Figure VII-1, C).

Echappement limité

Les conditions défavorables a 1’échappement sont :

1) Une formulation globale du systéme stabilisant suffisamment 1’interface H/E externe pour

empécher 1’échappement de gouttelettes d’eau formées (Figure VII-1, C).

1) L’absence d’alcool : sans alcool, le film interfacial est plus rigide, ralentissant, voire
bloquant, I’échappement de gouttelettes internes. Un film plus résistant limitera de plus la

déformation par cisaillement des gouttes meres, et ainsi 1’échappement (Figure VII-1, D).

1i1) La vitesse de cisaillement de 1’outil de macromélange : ’agitation dans le réacteur a 80 et
150 s n’est pas assez importante pour déformer par cisaillement les gouttes méres et induire

I’échappement des gouttelettes internes (Figure VII-1, F).
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Figure VII-1 : Cinétiques d’inclusion des gouttelettes internes tout au long de la durée de
Pagitation

VIL.2.2. CINETIQUE ACCELEREE

I’INVERSION

D’INCLUSION JUSTE  AVANT

Les résultats préliminaires du chapitre III montraient une cinétique d’inclusion de gouttelettes
d’eau accélérée juste avant I’inversion pour fw = 0,8. Ce type de cinétique a été retrouvé pour

d’autres systémes en fonction des conditions de formulation, composition et agitation.

Sur la base du méme raisonnement que dans le paragraphe précédent, si 1’inclusion des

gouttelettes de phase externe se fait trés lentement au début et s’accélere juste avant le point
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d’inversion de phase, c’est qu’il s’agit de systémes pour lesquels le phénoméne d’inclusion
n’est pas favoris¢, ou bien de systémes ou le phénomene d’échappement est plus important

que celui de I’inclusion. Les cinétiques obtenues sont présentées Figure VII-2.

Inclusion défavorable

Les conditions qui défavorisent I’inclusion de la phase externe sont :

i) Un volume de phase dispersée trés faible (fw = 0,8 / fo = 0,2) : les collisions entre les
gouttes d’huiles ne sont pas assez importantes pour assurer l’inclusion d’eau par le
mécanisme de collision — coalescence ; I’inclusion ne peut donc se faire que trés lentement au
début. L’accélération du phénomene juste avant I’inversion peut étre expliquée a la fois par
I’augmentation lente mais suffisante de la phase dispersée, qui accroit la probabilit¢ de
collision entre les gouttes d’huile, mais aussi par la formation de films de surfactifs mixtes,
qui stabilisent moins 1I’émulsion H/E externe que le surfactif hydrophile seul, mais qui
permettent de remplir plus rapidement les gouttes d’huile lors de collisions intergouttes
(Figure VII-2, A).

i1) Une formulation globale du systéme (HLD) trés proche de la formulation optimale : méme
si la formulation est globalement lipophile, la formation de I’interface interne e/H est moins
favorisée que dans le cas ou le HLD a un caractére lipophile plus marqué ; I’inclusion se fait
donc lentement. L’accélération du phénomeéne avant I’inversion correspond probablement a
I’augmentation de la phase dispersée et de la probabilité de collision entre les gouttes d’huile
(Figure VII-2, B).

iii) La viscosité ¢élevée de la phase huileuse : d’une part, une viscosité importante de la phase
interne ne favorise pas la formation de gouttes d’huile et d’autre part, I’augmentation de la
dispersibilité de la phase huileuse et la diminution de sa déformabilité empéchent I’inclusion
des gouttelettes d’eau, donc le remplissage des gouttes d’huile meéres. L’accélération de
I’inclusion juste avant I’inversion correspondrait a la fourniture d’une quantité d’énergie
nécessaire, plus importante pour ce systéme en raison de la viscosité de la phase huileuse, afin
de cisailler et de former les gouttes d’huiles permettant I’inclusion d’eau par le mécanisme de
collision (Figure VII-2, C).

iv) Une tres faible vitesse de cisaillement locale (type d’outil : 3 pales et ruban) : a faible
vitesse de cisaillement globale (80 s™), I’inclusion se fait probablement par le mécanisme de
déformation de la surface des gouttes d’huile. Cette déformation diminue avec la diminution

de la vitesse de cisaillement locale (Figure VII-2, D).
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Echappement favorisé

Les conditions qui favorisent 1’échappement de gouttelettes de la phase externe sont :

1) Une formulation globale du syst¢tme (HLD) trés proche de la formulation optimale : la
faible inclusion de gouttes due a une formulation trop peu lipophile est associée a la faible
stabilité des gouttes d’huile meres, liée a la proximité du systéme de la formulation optimale.
En effet, la tres faible tension interfaciale a I’approche de HLD = 0 ne permet pas de stabiliser
les gouttes (Figure VII-2, B).

i1) Une formulation globale du systéeme (HLD) trés lipophile, avec un seul surfactif : méme si
la formation et la stabilisation de 1’émulsion interne e/H sont favorisées, la faible stabilisation
de I’émulsion externe H/E fait que les gouttes d’eau internes peuvent s’échapper facilement.
L’augmentation du phénomeéne d’inclusion avant I’inversion pourrait correspondre au fait que
I’énergie mécanique apportée par 1’agitation permet 1’obtention de suffisamment de gouttes

d’huile, dont les collisions conduiraient a I’inclusion des gouttelettes d’eau (Figure VII-2, E).

iii) Une concentration d’alcool élevée : 1’échappement des gouttelettes internes augmente
avec la concentration du systéme en alcool a cause de la diminution de la résistance a la

rupture du film interfacial externe H/E (Figure VII-2, F).

iv) Une vitesse de cisaillement de I’outil de macromélange ¢élevée : le cisaillement important,
(200 et 400 s™), augmente le taux d’échappement, ce qui se traduit par une inclusion nette

faible dans la premiére partie du procédé d’agitation (Figure VII-2, G).
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VIIL.3. SUR LE TEMPS D’INVERSION

Le temps d’inversion est un des parametres les plus importants au moment de choisir le
processus d’émulsification a utiliser pour préparer des émulsions. Nous avons donc rassemblé
les différentes tendances trouvées tout au long de ce travail, afin de pouvoir proposer une aide
au choix des paramétres de formulation, composition ou agitation pour produire 1’inversion
dans un temps donné ou, dans le cas ou les parameétres sont fixés par les propriétés des
émulsions a préparer, au moins pouvoir prévoir le temps d’agitation nécessaire pour inverser

le systéme.

Le temps d’inversion n’est pas li¢ dans tous les cas au type de cinétique d’inversion observé.
Par exemple, il existe des systemes ou l’inclusion s’accélére juste avant I’inversion, qui
s’inversent avant d’autres ou le phénomene d’inclusion se produit tout au long du processus.
Cependant, il est clair que le temps d’agitation est lié au bilan entre 1’inclusion et
I’échappement des gouttelettes. Nous pouvons donc distinguer deux situations qui affectent le
temps d’inversion : l’augmentation du phénomene d’inclusion, qui réduit le temps

d’inversion, et I’augmentation du phénomene d’échappement, qui I’augmente.

\

Les tendances présentées ci-dessous correspondent a celles trouvées pour les systémes
contenant une fraction de phase aqueuse de 0,7, ou le temps de déclenchement de 1’inversion
correspond au temps d’inversion (le temps de propagation peut étre considéré comme

essentiellement nul).

L’influence de la fraction de phase aqueuse n’est pas présentée, car elle dépend de deux
phénomenes : la quantité¢ de phase dispersée, qui augmente effectivement les probabilités
d’inclusion et d’échappement mais aussi la formulation qui peut étre modifiée par le rapport
eau/huile. Pour une valeur de HLD constant, ceci résulte en une augmentation ou une

diminution du temps d’inversion, pour une valeur de HLD constant.

Augmentation du phénomeéne d’inclusion (diminution du temps d’inversion)

1) L’augmentation du HLD (jusqu’a une valeur de 2,2) : quand le systéme s’¢loigne du HLD
optimal, I’inclusion augmente parce que 1’affinité globale du surfactif favorise de plus en plus

la formation de 1I’émulsion interne e/H (Figure VII-3, A).

i1) Le type d’outil de macromélange et I’augmentation de la vitesse de 1’Ultra-Turrax® (UT):
avec l’augmentation de la vitesse locale de cisaillement (changement de [’outil de
macromélange) et de la vitesse de I’UT, I’inclusion par les mécanismes de déformation et de
collision-coalescence augmente (Figure VII-3, B,C). Par contre, la vitesse de cisaillement

effective de I’outil de macromélange ne semble pas avoir d’influence sur le temps d’inversion
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(Figure VII-3, D).

Augmentation du phénomene d’échappement (augmentation du temps d’inversion)

1) L’augmentation trés importante de la lipophilie du systétme (HLD entre 2,2 et 3,03):
I’émulsion externe H/E n’est pas du tout stabilisée et les gouttes d’huile ne peuvent pas étre
remplies. De surcroit les quelques gouttelettes incluses, peuvent s’échapper grace a la faible
stabilité de I’émulsion H/E (Figure VII-3A).

i1) Diminution de la viscosité de la phase interne : en comparant deux viscosités de phase
huileuse (0,001 et 0,02 Pa.s) le systéme qui contient la viscosité la moins élevée c’est celle
qui présente le phénomene d’échappement le plus important, en augmentant le temps
d’inversion (Figure VII-3, F).

iii) Augmentation de la concentration d’alcool : les molécules d’alcool, se plagant a I’interface
entre les molécules de surfactif, réduisent la résistance a la rupture du film interfacial, et

augmentent 1’échappement (Figure VII-3, G).

En combinant les différentes tendances observées, le temps le moins élevé possible pour
préparer une émulsion, en utilisant le processus d’inversion de phase induite par agitation,
peut étre envisagé. Par exemple, il s’agirait de formuler un systéme sans alcool, avec un HLD
de 2,2, une viscosité élevée de la phase interne, et de 1’agiter au moyen d’une ancre et d’une
vitesse de rotation de I’Ultra-Turrax® de 9500 ou 13000 rpm, ainsi qu’une viscosité élevée de

la phase interne.
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de formulation, composition et agitation

Pour les systémes présentant des fw > 0,85, les différentes variables que nous avons étudiées

dans notre travail influencent aussi le temps de propagation. Celui-ci dépend, comme discuté

dans le chapitre IV, de phénomeénes qui ont lieu de fagon simultanée au moment du

déclenchement de I’inversion : le systéme d’agitation doit casser les films externes H/E, les

gouttelettes d’eau doivent étre dispersées dans la nouvelle phase externe huileuse et la phase

externe aqueuse, qui n’a pas été incluse, doit étre cisaillée pour former elle aussi des gouttes

d’eau (la nouvelle phase interne). De plus, I’inclusion de phase externe dans la phase interne

doit se poursuivre car le systéme se sépare en deux phases : ’émulsion E/H inversée et le
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systeme multiple e/H/E.

Par conséquent, ’influence des différentes variables sur le temps de propagation est assez
complexe et dépend du phénomeéne que chaque variable altére. D’une fagon générale, nous
pouvons classer les variables en fonction de leurs effets sur les surfactifs et la résistance a la
rupture interfaciale, sur I’efficacité de I’agitation et sur la diminution de I’inclusion des

gouttelettes de phase externe.

Augmentation de la rupture du film mince formé entre les gouttes d’huile (diminution du
temps de propagation)

1) La diminution de la résistance a la rupture du film interfacial : ce sont des parameétres de
formulation, a savoir la diminution de la concentration en surfactif (Figure VII-4, A) et
I’augmentation de la quantité d’alcool entre 0 et 4% p/v (Figure VII-4, B), qui permettent

d’augmenter la coalescence entre les gouttes d’huile.

i1) Une formulation globale proche de la formulation optimale : en effet, lorsque la valeur du
HLD diminue en direction de la formulation optimale, la tension interfaciale eau/huile devient

trés faible, et la coalescence des gouttes d’huile est alors trés rapide (Figure VII-4, C).

1i1) L’augmentation de la vitesse d’agitation de I’outil de macromélange et de la vitesse de
rotation de 1’Ultra-Turrax® (entre 0 et 9500 rpm) : le processus d’agitation devient plus
efficace (Figure VII-4, D,E).

Augmentation de la mise en dispersion des gouttelettes d’eau dans [’huile (diminution du
temps de propagation)

1) Le type d’outil de macromélange : il s’agit d’augmenter le taux de recirculation global afin
de mieux redisperser les gouttes d’eau libérées au moment du déclenchement (Figure VII-4,
F).

i1) Diminution de la fraction d’eau : en effet, plus la fraction de phase aqueuse est élevée, plus
la viscosité du systéme sera importante au moment de la libération des gouttelettes d’eau et

rendra difficile leur dispersion (Figure VII-4, C).

Diminution du phénoméne d’inclusion (augmentation du temps de propagation)

i) La diminution de I’inclusion des gouttelettes d’eau du systéme e/H/E qui coexiste avec le
systéme déja inversé : cette tendance est observée avec 1’augmentation de la concentration
d’alcool, entre 4 et 6% (I’échappement des gouttelettes augmente avec la diminution de la

résistance a la rupture du film interfacial) (Figure VII-4, B).



Influence combinée de la formulation, la composition et de I’agitation

temps de propagation (s) tepms de propagation (s)

temps de propagation (s)

3000
(A)
1000 A
0 T T T
0 2 4 6 8
concentration surfactif (% p/v)
16000
C
—o—fw 0,85 ©
12000 A ——fw 0,9
—&—fw 0,95
8000 A
4000 A

-05 05 1,5 2,5 3,5
HLD
8000
(E)

4

4000 1
0 : ;
0 5000 10000 15000

vitesse d'agitation UT (rpm)

temps de propagation (s) temps de propagation (s)

temps de propagation (s)

167
3000
(B)
2000 A
1000 5
0 T T T
0 2 4 6
alcool (% p/v)
8000
(D)
4000 A
0 T T N
0 100 200 300 400
vitesse d'agitation (s™)
8000
(F)
.
4000 A
.
0 * :
3 Pales Ruban Ancre
type d'outil

Figure VII-4: Influence des différentes variables sur le temps de propagation de
Dinversion

Compte tenu des effets des variables de formulation, composition et agitation sur le temps de

propagation de I’inversion, il est possible d’ajuster ces variables afin de le diminuer, voire de

I’annuler.

Par exemple, pour obtenir une émulsion avec fw = 0,9, mais avec un temps de propagation

nul, nous pouvons envisager une formulation globale de HLD = 1,16. Cependant, cette valeur
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proche de la formulation optimale, ne permet pas d’obtenir une émulsion d’une grande
stabilité ; il est préférable de travailler a HLD = 2,2. Le temps de propagation, égal a 4000 s,
pourrait étre abaissé par ’utilisation de loutil & trois pales (vitesse de 400 s™), et d’une
vitesse de rotation de I’Ultra-Turrax® de 9500 rpm. L’utilisation d’une concentration d’alcool

de 4% p/v irait dans le méme sens.

VIL5. SUR LES PROPRIETES DES EMULSIONS E/H FINALES

Les caractéristiques rhéologiques des émulsions concentrées obtenues permettent de
caractériser ces systemes, d’autant plus que nous ne pouvons pas déterminer la taille des
gouttes. La Figure VII-5 rassemble les modules élastiques des systémes préparés en fonction

des différentes conditions de formulation, composition et agitation.
Les parametres qui augmentent la valeur du module élastique (G’) sont les suivants :

i) L’augmentation du HLD, dans I’intervalle ou la stabilité des émulsions ne diminue pas
(Figure VII-5, A).

i1) L’augmentation de la résistance a la rupture du film interfacial et peut-étre des interactions
stériques entre les molécules de surfactif adsorbées a la surface des gouttes : cette tendance est

observée avec la diminution de la concentration d’alcool (Figure VII-5, B).

iii) L’augmentation de la vitesse de cisaillement local, I’augmentation de la vitesse de rotation
de I’Ultra-Turrax® et I’augmentation de la vitesse de cisaillement effective de 1’ancre (entre
80 et 250 s-"), causent la diminution de la taille moyenne des gouttelettes internes du systéme

multiple et par conséquent des gouttes internes d’eau apres I’inversion (Figure VII-5, C, D, E)

iv) L’augmentation de la vitesse de cisaillement effective de I’ancre (250 et 400 s'l), car la
diminution du temps d’agitation nécessaire pour produire I’inversion, génére des gouttes
moyennes plus grosses (Figure VII-5, E). Ceci est une conséquence de la diminution du temps

et non de ’augmentation de la vitesse de cisaillement en soi.

v) L’augmentation de la fraction de phase aqueuse par I’augmentation de la phase interne et

des interactions entre les gouttes (Figure VII-5, F).

Ces variations du module ¢élastique des émulsions finales E/H nous permettent d’imaginer les
meilleures combinaisons possibles afin d’obtenir des modules élastiques spécifiques. Par
exemple, pour obtenir une valeur de G’ la plus élevée possible, nous pouvons envisager
d’utiliser un HLD de 2,2, sans d’alcool, « macromélanger » avec une ancre, a 250 s1 et

utiliser une vitesse de rotation de 1’Ultra-Turrax® de 14000 rpm.
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Figure VII-5 : Modules élastiques des émulsions préparées a fw 0,9 (a l’exception de la
figure influence de fw), en utilisant différentes conditions de formulation, composition,

agitation et mélange

VII.6. CONCLUSIONS

Nous avons présenté dans ce chapitre, comment la formulation, la composition et les

conditions d’agitation induisaient des changements similaires sur le processus d’inversion de
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phase induite par agitation et ses parameétres caractéristiques, a savoir: la cinétique

d’inclusion, le temps d’inversion et de propagation et les propriétés des émulsions finales.

Les cinétiques d’inclusion, observées durant ce travail, sont de deux types: inclusion
progressive et constante tout au long de 1’agitation et inclusion trés lente au début suivie
d’une accélération juste aux derniers instants précédent I’inversion. Ainsi, 1’inclusion
effective, résultant du bilan entre I’inclusion d’eau et son échappement, dépendra des

variables utilisées.

Le temps d’inversion semble aussi étre en relation avec le bilan entre le phénoméne
d’inclusion et le phénomene d’échappement de gouttelettes d’eau. Il peut, en général, étre
réduit en favorisant le phénomene d’inclusion sur celui d’échappement. Cependant, le temps
d’agitation nécessaire pour inverser I’émulsion peut avoir une influence sur les propriétés
rhéologiques des émulsions finales. Il peut donc y avoir un compromis a faire, dans le choix
des paramétres, entre une inversion dans un minimum de temps possible et les propriétés

requises de 1’émulsions finales.

Concernant le temps de propagation de I’inversion pour les systémes présentant des fw >
0,85, celui-ci pourrait étre réduit, voire annulé, en ajustant les paramétres de formulation,
composition et agitation-mélange. De méme, les propriétés des émulsions obtenues peuvent
étre maitrisées au travers de leur module élastique (G’) par combinaison de différents

parametres.

Il est donc au final possible d’obtenir des émulsions de mémes caractéristiques rhéologiques,
par inversion de phase catastrophique sous agitation, en maitrisant le chemin suivit (le type de
cinétique) et en contrélant non seulement les parametres de formulation et composition du

systéme, mais aussi les paramétres de procédé.
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CONCLUSION GENERALE

Nous avons, dans ce travail de these, étudié I’inversion de phase catastrophique induite par
agitation continue de systémes anormaux, ce qui a conduit, en se placant dans la zone C'/ A”
de la carte formulation-composition, a I’obtention d’émulsions eau-dans-huile de 60 a 95%

vol. de phase dispersée.

Les suivis simultanés et in situ rhéologiques et conductimétriques de ces systémes ont permis
de comprendre les effets de différentes variables de formulation, composition et agitation sur
le phénomene d’inversion de phase et sur ses caractéristiques : temps d’inversion et de
propagation, fraction de phase dispersée critique, mécanisme d’inversion et propriétés des

émulsions finales E/H.

L’agitation continue d’un systéme anormal conduit a la formation d’émulsions multiples pour
lesquelles la phase continue n’est pas celle prévue par la formulation, mais celle qui se trouve
en plus grande proportion, ici I’eau, et I’émulsion interne est celle dictée par la formulation
globale. Sous ’effet de 1’agitation, la phase aqueuse externe est incorporée progressivement
au sein des gouttes d’huile, augmentant la fraction volumique de phase dispersée jusqu’a
I’atteinte d’une fraction de phase dispersée critique a laquelle I’inversion se déclenche.
L’émulsion résultante est du type E/H, normale, stabilisée par un surfactif globalement

lipophile.

Les mesures conductimétriques in situ permettent de suivre I’inclusion de 1’eau au sein des
gouttes de 1’émulsion parallélement au suivi de I’augmentation de la viscosité du systéme li¢e
a l’augmentation de la fraction de phase dispersée. Ces mesures ont aussi permis de mettre en
avant un autre mécanisme d’inversion, sans formation d’émulsions multiples intermédiaires,
dans le cas de formulations ou la phase externe est plus visqueuse que le milieu dispersé. Sous
cisaillement, les gouttes se déforment et s’allongent, ne permettant pas I’inclusion de I’eau
dans les globules d’huile. L’¢longation des gouttes conduit a la formation d’un réseau

connecté qui est le facteur déclenchant de I’inversion.

Pour étudier le mécanisme d’inversion de phase, nous avons travaillé avec un mélange de
deux surfactifs, formant un systéme surfactif globalement lipophile, afin de pouvoir stabiliser
les deux interfaces des émulsions multiples. En effet, nous avons montré que la zone C+ de la
carte formulation — composition était restreinte lors de 1’utilisation d’un seul agent tensioactif.
A TI’inverse, I’emploi de deux surfactifs permet d’agrandir cette zone et de pouvoir travailler

avec des systémes eau-huile-surfactif sur un plus grand domaine de composition (fw).

La fraction de phase dispersée critique, a savoir la fraction a laquelle I’inversion se produit,

est trés sensible aux variations des parametres de formulation, composition et agitation.
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Lorsqu’une concentration relativement ¢élevée de surfactifs (7%) est employée, la valeur de
cette fraction semble ne pas varier pour les différentes fractions de phase aqueuse étudiées,
cependant, a faible concentration en surfactif, cette fraction est directement affectée par le
rapport eau/huile initial. Ceci peut s’expliquer par une partition différente entre les phases du
mélange de tensioactifs en fonction du volume respectif de chacune des phases. Ceci conduit

a une formulation aux interfaces différente de la formulation globale.

La fraction critique varie aussi en fonction de la teneur en alcool dans le systéme. Cette
fraction diminue avec 1’augmentation de la concentration en alcool, en raison d’une perte de
stabilit¢ de 1’émulsion externe E/H. Concernant I‘effet de la viscosité relative des phases, la
déformabilité des gouttes huileuses diminuant avec 1’augmentation de la viscosité de I’huile,
et la dispersibilit¢ de la phase aqueuse augmentant avec sa viscosité, ces deux effets

conduisent a une fraction de phase dispersée plus faible.

La valeur de la fraction critique semble influencer les caractéristiques de 1°‘émulsion finale. En
effet, aprés inversion, deux populations de gouttes coexistent : la premiére correspond aux
gouttelettes d’eau incluses dans les globules d’huile tout au long du processus d’agitation ;
pour la deuxiéme, il s’agit de gouttes formées au moment de 1’inversion par la fraction d’eau
externe non incluse. La premiére population est d’autant plus importante que la fraction
critique est €levée, ce qui conduit a une émulsion inverse finale finement dispersée, présentant
un module élastique ¢levé. Nous n’avons cependant pas pu conforter ces résultats par des
mesures directes de tailles de gouttes compte tenu de la forte concentration en phase
dispersée. A ce niveau, il s’agirait d’envisager I’utilisation de méthodes permettant de

travailler en milieu opaque comme la rétrodiffusion de la lumiére, ou bien par des mesures en
RMN.

Le déroulement de I’inversion est aussi fortement dépendant de la fraction de phase aqueuse
initiale. Pour des valeurs ¢élevées de cette fraction (> 0,85), I’inversion ne se produit pas
completement de fagon instantanée. Il y déclenchement du processus d’inversion, mais celui-
ci se propage durant un certain temps, défini comme le temps de propagation. Une agitation
supplémentaire est en fait nécessaire pour disperser les gouttelettes libérées, former les
gouttes a partir de 1’eau externe tout en continuant d’inclure encore de la phase externe dans
I’émulsion multiple qui ne s’est pas encore inversée. Ce temps de propagation dépendant des
parametres de formulation, composition et agitation, il est possible de le réduire, voire de
I’annuler, en choisissant des conditions adéquates : globalement, tout ce qui améliore la
dispersibilité des gouttelettes, la formation de nouvelles gouttes et le remplissage des gouttes

multiples, diminue le temps de propagation de I’inversion.

Il s’avererait utile de réaliser des mesures de tension interfaciale du systéme afin de relier la

diminution du temps de propagation de I’inversion au changement de la tension interfaciale,
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produite par la diminution de la formulation globale du systéme (HLD) et éventuellement par

I’augmentation de la concentration d’alcool.

Tout au long de ce travail, nous avons pu mettre en avant deux types de cinétiques
d’inclusion : une inclusion nette, a savoir le bilan entre I’inclusion et 1’échappement des
gouttelettes, qui se produit tout au long du processus d’agitation, et une inclusion nette trés
lente, voire quasi nulle, dans toute une premicre partie du processus mais qui s’accélére juste
avant le point d’inversion. Ces deux types de cinétique dépendent des conditions utilisées. Les
parametres qui améliorent le taux de coalescence inter-globules permettent d’accélérer de
manicre exponentielle I’inclusion nette dans la derni¢re partie du processus, produisant le

deuxiéme type cinétique.

L’effet de la formulation globale du systéme sur le type de cinétique d’inclusion observée est
tout a fait notable. Si pour des formulations soit trés éloignées, soit trés proches de la
formulation optimale, le phénoméne d’inclusion a lieu dans la derniére partie de 1’agitation, il
existe une formulation globalement lipophile intermédiaire (2 une certaine distance de la
formulation optimale), pour laquelle I’inclusion de gouttelettes a lieu plus rapidement, des le
début de I’agitation. Cette formulation correspond aussi au temps d’agitation nécessaire pour
produire I’inversion de phase minimale et qui conduit a une émulsion finale W/O présentant
les propriétés rhéologiques les plus ¢€levées. Il existerait donc une formulation «idéale »,
située a une certaine distance de la formulation optimale et différente pour chaque systéme
utilisé, pour laquelle I’utilisation du processus d’inversion de phase par agitation permettrait
I’obtention d’émulsions caractérisées par des propriétés rhéologiques les plus ¢levées

possibles, avec un minimum de temps d’agitation et par conséquent d’énergie.

Concernant les parameétres d’agitation, nous avons mis en évidence que le choix tu type
d’outil de macromélange est primordial sur la cinétique d’inclusion de gouttelettes de phase
externe, et qu’il influence les propriétés rhéologiques des émulsions finales. Ces propriétés
sont également affectées par la vitesse d’agitation des outils utilisés : 1’outil de macromélange

et le disperseur Ultra-Turrax®.

La vitesse d’agitation de chacun de ces outils influence aussi les temps d’inversion et de
propagation de I’inversion. Ainsi, I’augmentation de la vitesse de rotation de I’Ultra-Turrax®
diminue le temps d’inversion et le temps de propagation jusqu’a un optimum global pour
9500 rpm. Au-dela, le temps de propagation augmente probablement en raison de la
formation d’une « caverne » liée a 1I’évolution des propriétés rhéologiques du milieu. Dans le
cas de I’ancre, en raison de ’homogénéisation du systéme lorsque la vitesse de cisaillement
effective augmente, le temps de propagation diminue avec la vitesse de D’outil de

macromélange.



174 Conclusion générale

Apres avoir montré comment le choix des différentes variables de procédé et de formulation
affecte les caractéristiques de I’inversion et des émulsions finales, nous avons propos¢ une
démarche pour définir les conditions a mettre en ceuvre, tant du point de vue des composants
du systéme que du mode d’agitation, afin d’obtenir des émulsions présentant certains critéres
rhéologiques via un processus d’inversion de phase choisi et contr6lé du point de vue

mécanisme d’inversion et durée.

Par notre travail, nous avons essayé¢ d’approfondir les connaissances sur I’inversion de phase
catastrophique, en particulier sur le mécanisme d’inclusion/échappement des gouttes au sein
de I’émulsion multiple, en fonction des paramétres utilisés, afin de maitriser ce processus

d’émulsification dans le cas de la production d’émulsions concentrées finement dispersées.

Par la suite, I’utilisation de toutes les tendances mises en évidence dans ce travail pourront
étre utilisées pour prévoir, en quoi et comment, les changements des différentes variables de
formulation, composition et agitation affectent le processus d’émulsification par inversion de
phase, tant a 1’échelle de la recherche que des procédés existant dans 1’industrie pour la
préparation des émulsions, dans un domaine ou il n’y a quasiment pas d’¢tudes systématiques
afin de prédire les effets de parameétres quelconques, obligeant d’adapter le procédé ou la

formulation en fonction du résultat obtenu.



Nomenclature

Lettres latines

BSS

o

a

175

NOMENCLATURE

coefficient d’activité

constante caractéristique du surfactif

constante caractéristique de 1’alcool et du type de surfactif
zone normale de la carte formulation-composition

zone normale de la carte formulation-composition

indice d’acide gras li¢ au glycérol

pourcentage pondéral d’alcool (% p/v)

nombre d’atomes de carbone de la molécule de n-alcane
énergie d’interaction du surfactif avec la phase huileuse (J.m™)
énergie d’interaction du surfactif avec la phase aqueuse (J.m™)
interactions entre les poles hydrophiles du surfactif (J.m?)
interactions entre les chaines lipophiles du surfactif (J.m?)
interactions entre les molécules de phase huileuse (J.m™?)
coefficient de température caractéristique du surfactif

les interactions entre les molécules de phase aqueuse (J.m™)
constante caractéristique du type de sel

zone normale de la carte formulation-composition

zone anormale de la carte formulation-composition

Bright Stock Solvent

constante caractéristique du surfactif

couple (N.m)

zone normale de la carte formulation-composition

zone anormale de la carte formulation-composition
carboxy-methyl-celullose de sodium

concentration micellaire critique (mol.I"")

concentration du surfactif dans la phase huileuse (kg.I™")
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cr coefficient de variation

Cw concentration du surfactif dans la phase aqueuse (kg.I™")

d@3.2) diametre de Sauter (m)

d4.3) diametre de distribution en volume (m)

E phase aqueuse ou eau

E(%) pourcentage en poids de la chaine d’oxydes d’éthyléne de I’amphiphile
EACN le nombre de carbone équivalent

EO oxyde d’éthyléne

EON nombre de groupes d’oxyde d’éthyléne du surfactif non ionique éthoxylé
f(A) fonction du type d’alcool et de sa concentration

fo fraction volumique de phase huileuse

fw fraction volumique de phase aqueuse

G* module complexe (Pa)

module élastique (Pa)
module visqueux (Pa)

entrefer entre I’outil d’agitation et la cuve (m)

H phase huileuse ou huile
HLB balance hidrophile-lipophile
HLBi HLB du composé i

HLBmélange  HLB d’un mélange de surfactif

parametre caractéristique du surfactif

conductivité électrique d’une émulsion (mS/cm)
conductivité électrique de la phase continue (mS/cm)

conductivité électrique de la phase dispersée (mS/cm)

pente du logarithme de la formulation optimale en fonction du ACN

facteur de forme du rhéo-réacteur (m™)

~ D

facteur de forme du rhéo-réacteur (rad™)
L hauteur de I’agitateur non conventionnel (m)

m phase riche en surfactif
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m constante caractéristique du type d’alcool

m indice de consistance de la loi de puissance (Pa.s™)

n indice d’écoulement

n nombre de données

n quantité des groupes d’oxyde d’éthyléne

N vitesse de rotation angulaire (rad/s ou rpm)

PIT température d’inversion de phase (°C)

PO oxyde de propyléne

r rayon de I’agitateur (m)

r* position pour laquelle K est essentiellement indépendant de I’indice
d’écoulement

R rapport de Winsor

R rayon de goutte (m)

R, rayon de I’outil d’agitation (m)

R; rayon du cylindre interne d’un systéme Couette virtuel (m)
S surfactif

S indice de saponification de I’ester

S concentration de sel (% p/v)

S* salinité optimale (% p/v)

T température (°C)

AT différence de température par rapport a la température de référence (25 °C)
SAD différence hydrophile-lipophyle

Sel salinité de 1’eau (pourcentage massique de NaCl)

t parametre caractéristique du surfactif

t temps d’agitation (s)

Linv temps d’inversion (s)

Inorm temps normé

v vitesse linéaire de rotation (m.s™)

X concentration relative (% p/p)
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X

Xi

Xm

Lettres grecques

o

Y
/4

Verr
Vioca
Vm

5

n
no
nw

uw
p*w
Uo

p*o

Tm

Pe
¢wi

donnée
fraction massique du composé i (p/p)

moyenne des données

parametre caractéristique du surfactif

déformation

vitesse de déformation (s™)

vitesse effective de cisaillement (s™)

vitesse locale de cisaillement (s™)

amplitude maximale de y

déphasage entre 7 et y

viscosité (Pa.s)

viscosité de la phase huileuse (Pa.s)

viscosité de la phase aqueuse (Pa.s)

angle de contact associé au film qui sépare les gouttes adjacentes
potentiel chimique du surfactif dans la phase aqueuse

potentiel chimique a un état de référence dans la phase aqueuse
potentiel chimique du surfactif dans la phase huileuse

potentiel chimique a un état de référence dans la phase huileuse
parametre caractéristique du surfactif

écart type

tension interfacial (dyne.cm™)

contrainte de cisaillement (Pa)

amplitude maximale de 7

fraction volumique de phase dispersée

fraction critique de phase dispersée

fraction volumique de phase aqueuse incluse comme gouttelettes

fréquence (rad/s)

Nomenclature
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ANNEXE A. ANALOGIE COUETTE

Les valeurs de viscosité dans le rhéo-réacteur sont déterminées en utilisant une analogie
Couette (Ait-Kadi et al., 2002) qui permet d’analyser de facon quantitative des données
couple (C) -vitesse angulaire (V) pour obtenir des rhéogrammes visqueux dans des géométries
non conventionnelles. Cette méthode consiste a déterminer le rayon R; du cylindre interne
d’un systéme Couette virtuel, ayant la méme hauteur L que 1’agitateur non conventionnel,
pour lequel, a une méme vitesse de rotation N, le couple C généré est identique dans les deux

systémes (Figure A-1).

(~C

&
el

4—2&—&

Figure A-1: Analogie Couette pour une géométrie non conventionnelle

En considérant que la cuve du systéme Couette virtuel est de méme diamétre que la cuve du

réacteur réel il vient :

R .
R = ‘ Equation A-1

1

| 4V (Zﬂ'LR:mJW

[N

1

n C

ou N est la vitesse de rotation angulaire (rad/s), n est I’indice d’écoulement et m 1’indice de

consistance de la loi de puissance, définie par
T=my" =ny Equation A-2

ou 77 est la viscosité du fluide et 7 la vitesse de cisaillement. Ainsi, R; peut étre calculé pour

le cas d’un fluide Newtonien (n = 1), car I’équation A-1 est une fonction faible de n.

Connaissant R;, on peut déterminer le champ de contrainte z(r) et le champ de vitesse de
déformation (r)au sein de I’entrefer, par intégration de I’équation de conservation de la

quantité de mouvement pour les conditions aux limites imposées par les dimensions du
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Couette virtuel. Dans le cas d’un fluide obéissant a la loi de puissance (Equation A-2), il

vient :

C
T= 3
27Lr

Equation A-3

et

2
ar (R,
n\r

y=|—5 N Equation A-4

T=kC Equation A-5

et

y=k,N Equation A-6

ou kret k, sont des fonctions de la position r dans I’entrefer. On peut montrer qu’il existe une
position 7 = r*, pour laquelle k,est essentiellement indépendant de I’indice d’écoulement n
(Ait-Kadi et al., 2002). La valeur de r* est calculée en utilisant des valeurs d’indice

d’écoulement extrémes (par exemple n=1estn’ 0,15), a I’aide de I’équation suivante :

#AR) e

Equation A-7

Connaissant la position »*, pour une géométrie non conventionnelle donnée, il est alors
possible de calculer k; et k, et d’en déduire le rhéogramme visqueux 7(7) .
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ANNEXE B. DIMENSIONS DE LA CUVE DU RHEO-REACTEUR ET DES
DIFFERENTS OUTILS D’AGITATION

B.1. Cuve du rhéo-réacteur

78 mm
< >
i 63,7 mm i
L >,
o 3-13mm 1
50 mm
/\ ¢ 16 mm
PN
< 10 mm >
56 mm

B.2. Dimensions de I’ancre

42 mm
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B.3. Dimensions du ruban hélicoidal

44,5 mm

A >

B.4. Dimensions de I’outil a trois pales

33,5 mm

B.5. Constantes des différents outils d’agitation

Tableau B-1. Constantes utilisés dans le rhéo-réacteur pour accéder a la viscosité

Outil K.(m?) | k,(rad")
Ancre 0,72 6,51
Ancre (*) 0,7964 5,705
Ruban hélicoidal 0,9661 3,92
Trois Pales 2,089 1,945

(*) Utilisé dans la comparaison entre des outil d’agitation
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B.6. Calcul de la vitesse de cisaillement locale

La vitesse locale de cisaillement ( 7, ) est calculée a partir de 1’équation suivante :

7./1()601 :% E’quation B-1

ol & est ’entrefer entre I”outil d’agitation et la cuve et v, la vitesse linéaire de rotation (m.s™),

a une distance » = R;-h, donné par :

v=N(R,—h) Equation B-2

ANNEXE C. INFLUENCE DE LA CONCENTRATION DE SURFACTIF ET DE FW
SUR LE TEMPS D’INVERSION. SYSTEME SPAN 80 / IGEPAL CO-630

40000
—_ ——2%
)
Z 30000 - —2—4.50%
(=]
E —a—7%
2
E 20000 -
°
[
£
ﬁ 10000
0 T T T .
0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

fw

Figure C-1: Influence de la concentration de surfactif sur le temps d’inversion
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ANNEXE D. INFLUENCE DE LA VISCpSITE DES PHASES SUR LES
PROPRIETES DES EMULSIONS E/H FORMEES

5y ¥ "t A ,,'.l‘ LF
." - -" W q e
- -. ‘J ‘,L:-‘-ic' N d f\i:’_ﬁ‘-r,.tt ;
"l"' * 2 e S B 8 r _?.‘v_-'l'. .
n 3 5 "

o v ey >
A o T AAA T

nw=0. IJDD'I Pa.s

Figure D-1. Clichés microscopiques des émulsions finales E/H préparées a fw 0,7, avec des
phases aqueuses de viscosités différentes (mw = 0,0001 et 0,01 Pa.s) mais une méme
viscosité pour la phase huileuse (1o = 0,0001 Pa.s)

no =0.0001 Pa.s

Figure D-2: Clichés microscopiques des émulsions finales E/H préparées a fw 0,6, avec
des phases huileuses de viscosités différentes (no = 0,0001 et 0,02 Pa.s) mais une méme
viscosité pour la phase aqueuse (nw = 0,0001 Pa.s)
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