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Résumé :

Nous avons étudié expérimentalement les différeftagses d’'un procédé qui conduisent a la formation
d’'une émulsion stable trés concentrée huile dams(gaction huile > 85 %) en écoulement continu.t@ee
de production continu est intéressant d’'un pointvde industriel par rapport & une production disttone
(en cuve) mais il est plus difficile a maitriser mison de I'écoulement axial. La géométrie consdéest
une conduite cylindrique au sein de laquelle deastdaux cylindriques paralleles a I'axe de la coitdu
sont introduits. Le barreau de plus grand diamédsé animé en rotation et son positionnement défix
zones de cisaillement-élongation sieges du mécangenrupture des gouttes d’huile. Un fort rappoet d
viscosité entre la phase huile et la phase aquesse&onsidéré (5200) alors que leurs masses voligsiq
sont trés proches. Aprés un méme temps d’émutsifica’étude des tailles moyennes, distributiores d
tailles des gouttelettes et des viscosités a pddipréléevements réalisés ont permis de compasedédeix
modes d’émulsification (discontinu en cuve et eantiLa mesure du couple résistant in-situ a apssimis
de comparer les énergies par unité de volume neisgsu pour les deux procédeés.

Abstract :

The objective of this work is to present the fiestults concerning the transfer of a new type a€lbanixer
(MDB-CUVE, cf. [1, 2]) used to make high interndigse ratio (HIPR) oil-in-water (O/W) emulsions
towards a continuous process (MDB-CONT). HIPR eiongswere made in these two processes using the
same components with the same compositions. Thienwiscible liquids (ricin oil and water) have sipéyr
different viscosities (1/5200 for W/O) and simitensities (1/0.990 for W/O). The oil ratio in th&iuare is
fixed at 87% [w/w] for each experiment and the aatdint used is Triton X405. After a similar mixitge

(18 minutes), the droplet size and the viscositthefproduced HIPR are compared as well as the@ner
input of the two processes.

Mots clefs : émulsification, émulsions concentrées, procédés continu et disconti

1 Introduction

Les émulsions trés concentrées (ETC), aussi appriéasses bi-liquides ou encore émulsions gelstsent
largement utilisées dans l'industrie. On les tropee exemple dans l'industrie alimentaire, la pétimie
(huiles lourdes ou bitumes [3]); I'agrochimie; lendaine biomédical [4] et celui des cosmétiques I[8k
ETC sont caractérisées par une concentration vgluenile la phase dispersée qui dépasse 74%. Allee te
concentration, les gouttelettes dispersées nepbamsphériques mais présentent des formes polglesdi6].
Divers équipements ont été développés pour prodigiseémulsions trés concentrées huile dans eay (H/E
comme par exemple, les mélangeurs coaxiaux [7]measlins colloidaux [8]; les homogénéiseurs haute
pression [9] et les mélangeurs statiques [10].dbai€ation de telles émulsions est aussi possiblatiksant
le mécanisme thermodynamique complexe d’inverseptthse [11]. D’autres méthodes et appareils existe
aussi pour préparer des ETC huile dans eau. Darsstigte récent [1], hous avons présenté un nouveau
meélangeur/émulsionneur : le mélangeur a deux baxregindriques en cuve (MDB-Cuve) avec lequel nous
pouvons rapidement et facilement obtenir une ETIitEs trés visqueuses dans eau. Les évolutions de
1
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plusieurs propriétés de cette ETC ont été détemmsirdans le temps lors du processus d’émulsification
laminaire. Nous avons montré que le MDB-CUVE permetcontrole précis de la distribution de tailles de
gouttelettes de I'ETC, propriété qui gouverne lenportement rhéologique de I'’émulsion et sa stabilit
Parmi les avantages du MDB-CUVE, le premier esil germet d’obtenir avec un procédé basse-éneegie,
une seule étape, une ETC H/E quasi-unimodale lgfestan nous appuyant sur les résultats d’émudditio
obtenus en cuve (avec le MDB-CUVE), nous avons teaihsun dispositif expérimental fonctionnant en
écoulement continu pour la réalisation dETC (le BABONT). Ce dernier comporte également deux
barreaux cylindriques. Les avantages principaux pregure un procédé continu pour les applications
industrielles sont les suivants : la réduction dunbre d’opérations du procédé (diminution du colat),
production d’'une émulsion avec des propriétés iabées dans le temps et la réduction des pertes de
produits. La transposition d’'un procédé discontirars un procédé continu constitue un défi pour la
production des ETC. L'objectif de ce travail esétddier la faisabilité du passage d’un procédéodisicu

(en cuve) a un procédé continu et d’effectuer ueengre comparaison entre les caractéristiqueE£d€s
obtenues avec les deux dispositifs d’émulsification

2 Dispositifs d’émulsification et méthodes de mesures
2.1 Préparation des émulsions

2.1.1 Le procédé discontinu

Le dispositif d’émulsification discontinu utiliséopr ce travail a été décrit en détail dans I'agtiid, 2]. Sa
géométrie est visible sur la FIG. 1. Le disposif constitué d’une cuve cylindrique qui regoitxdbarreaux
cylindriques de diamétre différent. Le barreau tes grand diamétre (GB) est animé en rotation,i @gu
petit diametre (PB) est fixe, son réle est de ctéer seconde zone de cisaillement, la premiéreosgant
entre le barreau de grand diametre et |la parainatde la cuve.

FIG. 1 — (a) Photo du mélangeur a deux barreauxMIVVE); (b) Coupe transversale du MDB-CUVE
avec les dimensions des barreaux et des entréfeiue 3D du MDB-CUVE équipé du systeme de mesure
du couple.

Le protocole expérimental utilisé pour la fabrioatide 'ETC H/E est le suivant. Tout d’abord, 40Q m
d’huile de ricin sont introduits dans la cuve. LB €st alors mis en rotation a vitesse constante éga =

90 tr.mn". Ensuite, aprés 1 minute, 55 mL d’un mélange d&tadiagent tensioactif sont rapidement ajoutés
dans le MDB-CUVE. Le pourcentage massique d’agensibactif dans I'eau est 15,9. L’émulsification
commence au temps t = 0 s lorsque le mélange emi-dgnsioactif est introduit dans la cuve. Tres
rapidement (aprés quelques secondes), I'émuldditatébute, des gouttelettes d’huile se formenisdan
phase aqueuse et, graduellement toute I'huileade finit par se disperser dans I'eau. La composifinale

en masse de I'émulsion est la suivante : eau, bifle de ricin, 87%; agent tensioactif, 2%.

2.1.2 Le procédé continu

Les caractéristiques géométriques du dispositificorfMDB-CONT) sont données sur la FIG. 2. La &@ct
est cylindrigue comme pour le MDB-CUVE. Le dispifsi#ist positionné verticalement et I'écoulement est
géneéré par gravitation.
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FIG. 2 —(a) Photo du dispositif émulsionneur continu a deasteaux (MDB-CONT); (b) Vue longitudinale
du MDB-CONT avec indication de sa longueur; (c) p®transversale du MDB-CONT avec les dimensions
des éléments et des entrefers.

L’huile de ricin et la solution aqueuse d’agentsieactif sont introduits simultanément et de fagontinue
dans I'émulsionneur. Les débits massiques de Eheifl de la solution aqueuse d’agent tensioactifébént
choisis de maniére a obtenir une émulsion de comnposdentique a celle produite en cuve et avec un
temps de séjour suffisamment long pour obtenirémalsion stable en sortie de I'émulsionneur. Ldsitdé
massiques sont égaux a : 0,90"geur I'huile et 0,13 g-5pour la solution aqueuse d’agent tensioactif.
Les entrefers barreau-barreau et barreau-cuve @ilesia position angulaire du PB sont identiquas pes
deux dispositifs et fixés respectivement a 2 mmnmr et 30°. Aussi, la vitesse de rotation du GBlast
méme que celle choisie pour le procédé MDB-CUYE=(90 tr.min'). Egalement, comme pour le MDB-
CUVE, un systeme de mesure de couple a été adaple soteur du GB pour suivre I'évolution du caupl
résistant lors du processus d’émulsification. Lepte et la puissance nécessaires pour maintenivitezse
de rotation constante lors de I'émulsification stomnés par les relations :

C=F.a (1)

P=C.a 2)

avecF, la force mesurée en Newtomsja distance entre le capteur de force et 'axendteur & = 0,185 m);

C, le couple (N.m), la vitesse angulaire du GB (rat);setP, la puissance (W). Durant les expériences, la
température a été mesurée in situ et, comme damas ldu MDB-CUVE, sa variation n'a pas excédé 1@ d
sa valeur initiale pour toutes les vitesses detiomtaétudiées. Les émulsions ont été préparées a la
température ambiante de la piéce (18 £ 1 °C).

2.2 Les produits

De I'huile naturelle de ricin fournie par Seatorst atilisée. Elle a été choisie pour ses fortessmas
volumique (990 kg.) et viscosité dynamique (5,2 Pa.s at 20 °C). Lragensioactif utilisé est le Triton X-
405 (HLB = 17,9, produit par Sigma-Adrich). De kedéionisée, de conductivité électrique égale & 18,
MQ-cm, est utilisée aprés filtrage a travers undildillipore (0,22 um).

2.3 Détermination de la distribution de taille des goutelettes

La distribution des tailles de gouttelettes a édeimue par microscopie optique en suivant la méthod
préconisée par Tcholakowt al. [12]. Les diamétres d’au moins 1000 gouttelettes &é mesurés pour
chaque prélevement au sein des émulsions. Ainsidiametres moyeng _ 2 nidi et de Sauter

m n.

_ > n d;? ont pu étre calculésn;, est le nombre de gouttelettes de diamgtre

_Znidiz

d32
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2.4 Mesures rhéologigues

Les propriétés rhéologiques en régime stationrdeseETC sous cisaillement ont été mesurées esautili
un rhéometre a contrainte imposée (Malvern BohiW@R 150) avec une géomeétrie de type cdne-plan
(diamétre 60 mm, angle du céne de 2°). Une gammételese de cisaillement de 0,1 & 13@G%té couverte.
Avant chaque mesure on s’est assuré que le régatiersaire était atteint. Les mesures sont faites des
montées et descentes en contrainte. La tempédguréchantillon a été fixée a 20,0 £ 0.1 °C, lgui@tion

en température est assurée par un systeme deeitjss.P

3 Reésultats et discussion

3.1 Temps d’émulsification (MDB-CUVE) et temps de s€jou(MDB-CONT)

Le débit massique a la sortie du MDB-CONT a étéumepar pesée en continu du fluide, il est égalra 3
kg.H'. Sachant que le volume utile du MDB-CONT est 115l est possible de déterminer le temps de
séjour moyen du fluide dans I'’émulsionneur, celwgst proche de 18 minutes. A la sortie du disgasitus
vérifions par simple dilution d’'un échantillon dade I'eau que I'émulsion obtenue est bien du type.H
Connaissant ce temps de séjour, une émulsion lestiiée au sein du MDB-CUVE avec la procédure
décrite précédemment, et apres 18 minutes d’érmal8dn les échantillons sont analysés pour conmpase
distributions de taille de gouttelettes, les évohd de la viscosité dynamique en fonction du gnaidde
vitesse ainsi que les énergies par unité de volavee celles obtenues pour le procédé continu (MDB-
CONT).

3.2 Comparaison des distributions de taille des gouttettes

Les distributions de taille des gouttelettes deslgions fabriqguées au sein des deux dispositifs denype
unimodale et peuvent étre représentées a l'aiddistiébutions log-normales. Pour les émulsions pited
apres 18 minutes, dans le MDB-CUVE, le nombre ddttgtettes (% en nombre) dont les diamétres sont
compris entre 10 and 20 um (cf. FIG. 3) est plysartant que celui obtenu pour I'émulsion produiteale
MDB-CONT. Par conséquent, le diametre moyen etidendtre de Sauter obtenus pour les gouttelettes
produites avec le MDB-CUVE apres 18 minutes sous jletits d,=16 um etd;,=30 um contre 23 um et
40 pm pour ceux obtenus avec le MDB-CONT aussi fi8uninutes d’émulsification.

10 - 1

B4 population
B4 population

3 9152127333945 ST BRI TS A 0162228 34 40 46 52 53 B4 7O TE 82 88
2) d (] b) d (]

FIG. 3 — Distributions de taille des gouttelettpapres 18 minutes d’émulsification dans le MDB-CEJ\b)
a la sortie du MDB-CONT. Les interpolations (cowlmires) correspondent a des distributions deltyge
normales.

3.3 Comparaison des viscosités des émulsions

Les différences observées au niveau des taillegodéelettes sont confirmées par les viscositésmlas
pour les deux émulsions (cf. FIG. 4). Effectivemeihta été montré que la viscosité dynamique des
émulsions trés concentrées de méme compositiortré&stdépendante de la distribution de taille des
gouttelettes et de son diamétre moyen : la viseagihamique d’une ETC croit lorsque le diamétre enoy
des gouttelettes décroit [13].
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FIG. 4 — Comparaisons des évolutions des viscodjtigamiques en fonction du taux de cisaillement pou
des émulsions obtenues apres 18 minutes d’émalificdans le MDB-CUVE (carrés) et le MDB-CONT
(cercles).

3.4 Comparaisons énergétiques

Pour le dispositif MDB-CUVE, I'évolution de la psiance pendant I'émulsification a été décrite emildet
dans nos travaux [1, 2]. L’énergie dépensée paé aiai volume de phase dispersée {).au sein du MDB-

CUVE, EVd peut étre exprimée par I'équation :

P (t-t)= 7 " fexel- K-t )]-)
Va

E, (t)= ©)
avecP,, la puissance finaldg, la constante cinétiqug,;, le temps de macro-méland®;, la puissance a la fin
de la phase de macro-mélanyg, le volume de la phase dispersée (ici, le voluméldiile); ett, le temps
d’émulsification (ici 18 minutes).
Pour le MDB-CONT, la puissand® consommeée lors de I'émulsification est constaraesde temps en
régime d’écoulement établi, ainsi I'énergie partécie volume peut étre déterminée par la relation :

P

Y (4)

avec\/d , le débit volumique de la phase dispersée (heilgdin).

Les valeurs des énergies par unité de volume obtepour fabriquer des émulsions stables avec les
dispositifs discontinu en cuve MDB-CUVE et contiiiDB-CONT, apres 18 minutes d’émulsification, sont
reportées dans le tableau 1.

MDB- MDB-
CUVE CONT
Energie par unité de volume de phase
dispersée (B, ) [ x 106 J.m?] 5,9 35

TAB. 1 — Comparaison des énergies par unité denwelde phase dispersée obtenues pour fabriquer des
émulsions stables en utilisant les dispositifs MOBVE et MDB-CONT, aprés18 minutes d’émulsification
(avecQ = 90 tr.mm).

L'énergie par unité de vqumEVd obtenue pour le MDB-CONT est plus petite que cebleenue pour le

MDB-CUVE. Cependant, nous devons prendre en coiepfi@t que les émulsions produites dans les deux
dispositifs au bout de 18 minutes ne sont pas iglees (i.e. celle produite dans le MDB-CUVE estsplu
visqueuse). Par contre, un procédé discontinu sieesne énergie supplémentaire pour vider la cuve
remplie par I'émulsion fabriquée a la fin du tend@mulsification choisi avant de la remplir a noauepour
débuter une nouvelle phase d’émulsification. Peuprbcédé continu, la phase d‘établissement dumeggi
continu dure seulement 30 minutes, aprés cettegetransitoire, I'émulsion peut étre fabriquéardmiére

5
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continue, infiniment si les conditions expérimeasahe changent pas et si I'alimentation en huileret
solution aqueuse d’agent tensioactif est assurée.

4 Conclusion

Pour beaucoup de sociétés qui fabriquent des é&mslsioncentrées, convertir un procédé discontinunen
procédé continu est un vrai défi. Dans ce trayalr cette application de fabrication d’émulsiorést
concentrées huile/eau, nous avons prouvé que estlpossible. Un rapport des viscosités de la phase
dispersée (huile de ricin) sur la phase continae)(égal &7, /17, =5200 est considéré alors que les masses

volumiques sont proches /p. = 099. La proportion volumique de phase interne disgersst de 87%,

'agent tensioactif utilisé est non-ionique (Tritd®05) et son pourcentage massique dans I'eaugestaé
15,9.

A la fin de la phase d’émulsification considéréaymple méme temps (18 minutes), les ETC obtenues léa
MDB-CUVE ont un diamétre moyen légérement supériédy= 23 um contre g 16 um pour
I'émulsification dans le MDB-CONT). Les énergies pmité de volume obtenues pour la fabrication des
émulsions pour un méme temps sont comparablesl(8,5.m> pour le MDB-CONT contre 5,6 £@.m°
pour le MDB-CUVE). De plus, il serait aussi néc@gspour établir une comparaison énergétique cample
de considérer les opérations supplémentaires @mgé] obligatoires pour produire de maniere répdese
émulsions au sein du MDB-CUVE. Avec le MDB-CONT rmantre, une émulsion homogene avec des
propriétés uniformes peut étre produite de margentinue.
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