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Résumeé

La production industrielle d’émulsions est un défi pour le génie des procédés. Cette
opération, dans un contexte industriel, doit prendre en compte non seulement les
contraintes liées aux grands débits souhaités, mais aussi la physico-chimie particuliére
des systémes utilisés. Notre travail se place dans le contexte de la production
d’émulsions pétrochimiques de faible viscosité pour lesquelles les contraintes de qualité
sont imposées par la commercialisation. On souhaite obtenir une émulsion stable
pendant plusieurs mois, de granulométrie controlée. Ces propriétés sont obtenues tout
d’abord grice a un travail important sur la formulation du produit considéré, qui permet,
dans les conditions idéales du laboratoire de définir la composition du mélange de
tensioactifs a utiliser. Elles sont ensuite & reproduire pour un produit obtenu
industriellement, ce qui demande de mettre au point un procédé de mise en émulsion a
’échelle voulue, permettant si possible une production en continu pour augmenter les

volumes produits.

L’opération de mise en émulsion ne peut étre considérée comme une simple opération de
mélange ou d’agitation. En effet, il s’agit dans ce procédé de former une dispersion
d’une phase liquide dans une autre, tout en permettant la stabilisation cinétique de cette
dispersion par des agents interfaciaux. Il faut donc a la fois apporter de I’énergie au
systéme pour assurer le mélange des phases et créer de la surface mais aussi respecter la

cinétique des différents phénoménes interfaciaux.

L’approche classique de la mise au point de ces procédés consiste a maximiser la
quantité d’énergie dispersée en employant des outils de mise en émulsion tournant a
forte vitesse ou fonctionnant sous fortes pertes de charge. Néanmoins, il est difficile de
choisir a priori le meilleur outil de production en fonction par exemple de la taille de

goutte typique a atteindre. Cette approche mécanique et hydrodynamique ne tire que peu
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parti de la possibilité d’obtenir de basses tensions interfaciales que permettent les
tensioactifs présents dans les émulsions, ce qui ouvrirait la voie a des procédés

développant des énergies dissipées moindres.

Dans ce travail, nous avons étudi€¢ a 1’échelle pilote, mais aussi semi-industrielle et
industrielle la mise en émulsion en continu d’une émulsion pétroliére. Différents outils,
testés a différentes échelles, ont pu étre classés en termes d’efficacité sur la base de
I’énergie dissipée au sein de la géométrie rotor-stator. Nous proposons d’évoluer cette
énergic a partir de criteres géométriques (distance entre dents, entrefer) et mécanique
(vitesse de rotation, débit), ce qui permet de comparer ces différents outils entre eux. 11
apparait également que cette énergie n’est pas le seul critere dimensionnant et que le

temps d’application de 1’énergie turbulente est également primordial.

En effet, il est primordial, dans I’opération de mise en émulsion, d’assurer une bonne
couverture interfaciale par les agents de surface. Augmenter le temps de résidence d’une
émulsion dans la zone de forte dispersion d’énergie augmente le temps disponible pour
que le tensioactif soit transporté a la surface avant que la coalescence n’entre en jeu.

Cette meilleure couverture de la surface stabilise I’émulsion pendant sa formation.

Partant de ce constat, et en poussant le raisonnement, il est naturel de vouloir augmenter
la quantité de tensioactif a ’interface. La formulation finale étant fixée, il est proposé de
séparer 1’opération de mise en émulsion en deux étapes. La premiere étape consiste en la
fabrication d’une émulsion concentrée en phase dispersée. Nous montrons que cette
émulsion, fine et relativement monodisperse, peut étre fabriquée avec un apport faible
d’énergie. La deuxiéme étape est une simple étape de dilution. La réussite de cette étape
dépend en particulier de la capacité des tensioactifs considérés a se partager
préférablement en faveur de 1’interface. Cette démarche ouvre la possibilité de fabriquer

industriellement des concentrés d’émulsions, ce qui permet par exemple
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d’approvisionner les consommateurs avec des quantités plus faibles, en leur laissant le
soin de procéder a la dilution pour I'utilisation finale.

Le besoin de modéliser numériquement les opérations de mise en émulsion se fait sentir
pour raccourcir les étapes de mise au point expérimentales. Cette modélisation peut €tre
envisagée sous les aspects hydrodynamiques et physico-chimiques. La simulation
numérique d’écoulements turbulents extrémement complexes comme ceux rencontres
dans les outils de type rotor-stator (importantes différences d’échelles, faibles entrefers,
pieces en rotation rapide) reste difficile et demande un fort travail de développement.
Des pistes de travail sont proposées, qui reposent essentiellement sur la séparation de ces
problémes en sous-problémes particuliers (turbulence, objets en mouvement, objets en
rotation ...). Pour étre pertinente, la modélisation physico-chimique passe par la
modélisation du partage des tensioactifs entre les phases. Une approche est suggérée qui
permet de retrouver les tendances expérimentales observées et contribue a la
compréhension des mécanismes a 1’ceuvre dans la mise en émulsion. Il est néanmoins
nécessaire de la compléter par une approche dynamique, incluant la cinétique des

transferts entre les phases.

Les résultats de ce travail, appliqués en premier lieu a I’émulsion considérée ont abouti a
une mise en oeuvre industrielle. Ils sont également utilisables (et utilisés) comme des
outils qualitatifs mais pertinents dans d’autres contextes, que ce soit la mise au point
d’autres procédés de mise en émulsion (bitumes, latex) ou bien dans la comprehension

des mécanismes de formation d’émulsions dans les installations de production pétroliére.
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Abstract

The industrial production of emulsions is still a challenge for chemical engineers. In an
industrial context, one has to take into account the high outputs needed for profitability
as well as the particular physicochemical properties of the very system in play. We are
dealing in this work with the production of low viscosity petrochemical emulsions, the
quality of which is imposed for by commercial consideration. The emulsion is to be
stable for month, with a controlled granulometry. These properties are first obtained at
the lab scale by optimizing the formulation of the emulsion. They are then to be
recovered at the industrial scale. One then needs to design a process at the required

scale, preferably allowing for a continuous production.

Emulsion production is not a classical mixing and agitation process. Indeed, one needs
to disperse a liquid phase in an other liquid and allows stabilizing agents to properly
cover the interface. On needs to bring enough energy to mix and transport the liquids,

but also create the interfacial area and respect the kinetics of all interfacial mechanisms.

The classical way to design emulsion production processes is to maximize the dispersed
energy by using high-speed mixers or high-pressure homogenizers. However, it is
difficult to select the right mixing tools based on criteria such as the targeted mean
droplet size. Moreover, this method doesn’t take any profit from low interfacial tensions

that can be obtained due to the presence of interfacial agents in the emulsion.

In this work, we studied at the pilot scale as well as the industrial scale the continuous
production of a gasoil-based emulsion. Various mixing tools were studied and can be
ranked based on the local dissipation rate of energy. The energy can be evaluated using
geometrical parameters (distance between stator teeth, clearance) and mechanical

parameters (rotation speed, output). It appears that the energy alone is not the only
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parameter to consider and that residence time in the high-energy region of the flow is

also of primary importance.

Increasing the residence time in this high-energy zone increases the interfacial coverage
by interfacial agents. This can induce a stabilisation of the emulsion during its
formation. This simple reasoning leads to the conclusion that an increase of the
surfactant concentration during the production would be beneficial. However, as the
final formulation is imposed, we propose to split the production process into two steps.
The first step is the production of a concentrated emulsion under low energy input, the
second step being a simple dilution. The size of the emulsion produced in the first step 1s
controlled by the surfactant concentration and possibility to dilute by its partitioning in
the phases and at the interface. This protocol leads to the possibility to industrially
produce concentrated emulsions that can be delivered to the customer who can proceed

with the dilution in his installations.

Using a numerical simulation can reduce the experimental work needed to design an
emulsion production process. The simulation work can be split into a hydrodynamic part
and a physicochemical part. The numerical simulation of turbulent flows in highly
complex geometries like rotor-stator mixers is still challenging and requires further
developments. Possible working areas are proposed, on specific topics that can be
worked on separately: turbulence modelling, moving and rotating structures. On the
physicochemical side, a modelling of the partitioning is proposed that helps in
interpreting the experimental results. However, dynamical and kinetical aspects have

still to be integrated.

The results obtained in this work have been applied for an industrial production of the
considered emulsion. They are however also used as qualitative but relevant tools in

other emulsion production contexts. This is the case for bitumen emulsion or polymer



latexes but also to better understand emulsion formation in crude oil production

facilities.
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Introduction

On parle d’émulsion pour désigner une dispersion stable d’une phase liquide dans une
autre phase liquide. Les émulsions sont extrémement courantes dans les industries
chimiques, agroalimentaires et pétroliéres. Deux exemples connus sont le lait, et les
dispersions de bitumes dans 1’eau. La formation d’émulsions peut intervenir dans
différentes étapes de la fabrication d’un produit. On rencontre ainsi un état émulsionné
dans Dextraction pétroliére ou dans différents procédés de polymérisation
(polymérisation en émulsion du PMMA par exemple). La fabrication de produits sous
forme d’émulsion permet de combiner les propriétés physiques des phases. Ainsi, les
émulsions de bitume sont fluides a basse température et se répandent facilement sur la
chaussée. La formation de polymeéres sous forme d’émulsion permet un bon contrdle de
la température dans le réacteur ainsi qu’une bonne maitrise des poids moléculaires

produits.

Pour des raisons thermodynamiques, des liquides non miscibles ne peuvent former de
dispersions stables, c’est pourquoi un ou plusieurs composants supplémentaires sont
nécessaires a la formation d’émulsions. Il s’agit de stabilisants et d’agents tensioactifs,
qui augmentent la viscosité des phases et diminuent la tension interfaciale, donnant au
systéme une stabilité suffisante pour 1’application visée. L’une des phases est souvent
aqueuse ou hydrophile, ’autre étant hydrophobe ou huileuse. On parle donc d’émulsions

d’huile dans 1’eau ou d’eau dans 1’huile.

Lors de la formation d’une émulsion, une partie de 1’énergie apportée au systeme est
utilisée pour créer 'interface entre la phase dispersée et la phase continue. L’énergie

libre de formation des gouttelettes s’écrit :

AG, = yA~TAS [1-1]



avec y la tension interfaciale, A4 la variation d’aire interfaciale ¢t TAS le terme

d’entropie lié a 1’augmentation de la quantité d’interface. Dans le cas ou la tension
interfaciale est extrémement faible voire nulle, la formation de gouttelettes est
spontanée : on parle alors de micro-émulsions. Si la tension interfaciale n’est pas nulle,
comme cela sera le cas dans ce projet, le terme d’entropie est petit devant le terme de
création de surface et la formation des gouttes n’est pas spontanée. On patle alors de
macro-émulsion. Cette relation n’est pas suffisante pour statuer sur la stabilité de
I’émulsion formée, qui dépend des interactions entre les gouttelettes ; la tension
interfaciale n’est pas le seul paramétre déterminant dans cette optique. De plus,
I’équation 1 ne rend que partiellement compte de I’énergie nécessaire pour former une
émulsion.

Considérons par exemple un litre d’une émulsion eau dans 1’huile contenant 10% en
volume d’eau. La tension interfaciale est estimée a 10 mN/m. Supposons également que
les gouttes sont toutes de diametre 1 um et qu’avant la formation, les phases étaient
macroscopiquement séparées. La variation de quantité d’interface dans ce systéme est de
150 m?, ce qui correspond & une énergie libre de formation de 1.5 J/L. Cette valeur est
minime devant 1’énergie qui est usuellement déployée pour former une telle émulsion.
De fait cette énergie de formation est en partie employée a contrer la pression de Laplace
existant entre 'intérieur et I’extérieur des gouttelettes. Pour une surface quelconque

caractérisée par ses rayons de courbure R; et R,, la pression de Laplace s’écrit :

AP =y( Vg + %32) [2-2]

Avec les valeurs précédentes, la pression de Laplace vaut 40 kPa = 40 J/L, ce qui est de
plus d’un ordre de grandeur supérieur a I’énergie d’extension de I’interface. Enfin, une
partie importante de 1’énergie fournie lors de la formation est dissipée sous forme de
friction au sein du liquide, ce qui se traduit par la perte d’énergie mécanique sous forme
de chaleur.

Plus une émulsion est fine, plus I’énergie liée a la création de surface et a la pression de

Laplace est importante. On peut dans une certaine mesure la réduire en diminuant la



tension interfaciale du systéme, mais souvent en augmentant la complexité de
tensioactifs nécessaires et donc leurs coits. L outil de mise en émulsion sert a fournir de
I’énergie qui sera en partie dissipée sous forme de chaleur, en partie utilisée pour
combattre la pression de Laplace et enfin pour créer une nouvelle interface.

La formulation de I’émulsion est choisie de maniére & diminuer 1’effet de la pression de
Laplace et de I’extension d’interface. Le génie des procédés dans ce cas consiste a
choisir I'outil de mise en émulsion et & permettre une bonne utilisation de 1’énergie

dépensée pour fabriquer la dispersion.

D’un point de vue industriel, la question du choix du procédé de mise en ceuvre d’une
émulsion est une question centrale dans le processus de développement d’un nouveau
produit. Ainsi, lorsqu’une émulsion est formulée dans les conditions (idéales) du
laboratoire, 1’étape cruciale est souvent 1’extrapolation de ces conditions a des volumes
plus importants. Il est méme souvent souhaitable de pouvoir mettre au point des
procédés continus, permettant de produire rapidement de grands volumes d’émulsions.
Dans ce cas, il faut disposer de critéres pour choisir son seulement 1’outil de mise en
émulsion (type, géométrie), mais aussi son régime de fonctionnement (turbulent,

laminaire), ainsi que les débits admissibles.

On distingue en effet classiquement les mises en émulsion en régime turbulent et en
régime laminaire. Dans le premier cas, ’émulsification est considérée comme une
opération de mélange particuliére, 1’objectif €tant la dissipation de I’énergie introduite
pour créer de la surface. On utilise alors des outils fonctionnant & grande vitesse
(turbines, rotor-stators) ou forte pression (homogénéisateur haute pression). Ces outils
assurent en général le pompage du fluide et sont bien adaptés pour les émulsions peu
visqueuses. En régime laminaire, 1’énergie apportée au systeéme est en général faible et
on exploite les caractéristiques particulieres des systémes en jeu. En particulier, on

utilise la capacité des tensioactifs a baisser les tensions interfaciales.



Dans ce projet, nous traiterons de la mise en émulsion d’eau dans une phase
hydrocarbure 1égére (gasoil). L’émulsion produite est disponible commercialement sous
le nom d’Aquazole™ dans de nombreux pays et est destinée a remplacer le gasoil dans
les flottes terrestres captives. Les véhicules concernés sont essentiellement des véhicules
de transport en commun ou de services généraux communaux. L’emploi de cette
émulsion permet une réduction significative des émissions de fumée et d’oxydes d’azote
sans modifications majeures de la motorisation du véhicule. Ce carburant est donc un
carburant propre d’utilisation aisée. Une description détaillée de I’utilisation de ce
carburant peut étre consultée en ligne : www.aquazole.com.

Son utilisation commerciale implique la fabrication de volumes importants (plusieurs
dizaines de métres-cubes par jour et par unité de fabrication) de produit de qualité
constante. Un des critéres important est la stabilité de 1’émulsion, fortement liée a la
distribution de tailles de particules. Il est souhaitable d’obtenir des gouttelettes de tres
petites taille (inférieure a 1 um), et dont la distribution soit tres fine pour garantir une

bonne stabilité.

L’objectif général de ce travail est définir et de mettre en ceuvre des procédés de mise en
émulsion de ce fluide pétrolier dans un contexte industriel. En particulier, on s’attachera
a respecter la formulation commerciale du produit et les contraintes liées a 1’échelle de

mise en ceuvre due au caractére commercial du produit.

Nous décrivons dans une premicre partie les points bibliographiques principaux
concernant la compréhension de la mise en émulsion, ainsi que sa pratique industrielle.
Nous définissons ensuite des objectifs spécifiques permettant d’aborder 1’objectif

général de ce travail. Ces objectifs sont ensuite traités dans les parties suivantes.



Chapitre 2: Revue de la littérature

Dans cette partie, nous exposons les bases théoriques permettant la définition de
procédés de mise en émulsion, ainsi que la pratique industrielle courante de ces
procédés. Nous exposons ainsi les bases des mécanismes de la rupture et de coalescence
des gouttes et le role spécifique des surfactants dans ces phénomenes. Les principaux
outils de mise en émulsion sont ensuite décrits, ainsi que les principaux parameétres

intervenant dans leur fonctionnement.

2.1 Rupture de gouttes en régime laminaire

La déformation et la rupture de gouttes isolées de liquide newtonien dans un milieu
porteur newtonien ont suscité une attention soutenue depuis les travaux fondateurs de
Taylor [Taylor, 1934]. En préliminaire a 1’étude d’écoulements complexes, on a cherché
a comprendre et modéliser le comportement de gouttes isolées dans des écoulements
simples stationnaires. Ces travaux ont mis en avant I’importance du nombre capillaire lié
a la goutte, du rapport des viscosités p et du type d’écoulement. La prise en compte de la
dynamique de la déformation a ensuite permis d’utiliser les résultats précédents pour des
¢coulements plus complexes. Les principaux principes et résultats sur la déformation et

la rupture de gouttes en milieu visqueux sont résumés par Stone [Stone, 1994].

2.1.1 Mise en situation.

Considérons un milieu formé d’un liquide de viscosité 4 et de masse volumique p et une
goutte de rayon a d’un autre liquide, de viscosité pu et de méme masse volumique p. La
tension interfaciale entre les deux liquides est notée y. Sous I’action de I’écoulement la
goutte se déforme. Sa forme a 1’équilibre résulte de 1’équilibre entre les contraintes

visqueuses qui tendent a la déformer et les contraintes interfaciales qui tendent a la



maintenir sphérique. On peut construire le ratio de ces contraintes que 1’on appelle le

nombre capillaire Ca.'

c contraintes visqueuses pu,
a= =

— . [2-3]
contraintes interfaciale  y

ou u, est une vitesse caractéristique de 1’écoulement autour de la goutte.

Historiquement, les premiers écoulements étudiés sont des écoulements simples,

linéaires, bidirectionnels et stationnaires. Les cas particuliers les plus étudiés sont

I’écoulement de cisaillement simple et I’écoulement irrotationnel. [Janssen et al, 1993]

Une fois ces écoulements créés, on s’intéresse a la déformation et a la rupture de gouttes.

Il s’avére que les paramétres déterminant la déformation finale de la goutte et son

éventuelle rupture sont :

- le nombre capillaire

le rapport des viscosités p

le type d’écoulement
- la forme et I’orientation initiale de la goutte.

Si le nombre capillaire est inférieur a une certaine valeur critique Ca., la goutte se
déforme en un ellipsoide stable. Si le nombre capillaire est plus important que la valeur
critique, la forme de la goutte n’atteint pas d’équilibre et la goutte est déformée jusqu’a
la rupture. A la valeur critique de nombre capillaire correspond une taille maximale de
goutte pouvant exister dans 1’écoulement considéré. 11 faut souligner que cela ne préjuge
en rien de la taille réelle des gouttes obtenues apres rupture.

La figure 2-1 montre la dépendance du nombre capillaire critique avec le rapport des

viscosités p et avec le type d’écoulement ().

' Note : on appelle également le nombre capillaire nombre de Weber, We. Cet usage est surtout répandu

pour les écoulements turbulents
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Figure 2-1: Effet du type d'écoulement sur le nombre capillaire critique. Les résultats
expérimentaux sont présentés pour oo = 1, 0 (O), 0,8 (A), 0,6 (), 0.4 (V), 0.2 (X).
Les courbes pleines proviennent de la théorie des petites déformations et les courbes

pointillées de la modélisation en cylindres. D’aprés [Bentley & Leal 1986b].

Des courbes similaires pour les écoulements hyperboliques et de cisaillement simple
avaient été précédemment données par Grace [Grace, 1982]. On peut tirer plusieurs
conclusions importantes de la figure 1.
a) En écoulement de cisaillement simple, la rupture de goutte est impossible si p est
supérieur a 4 et trés difficile pour p inférieur 2 10, A contrario, un écoulement

élongationel permet de rompre la goutte quel que soit le rapport des viscosités.



b) Il existe un minimum du nombre capillaire critique pour p = 0,1 — 1. Ce
minimum varie entre 0,25 pour I’écoulement cisaillant et 0,1 pour un écoulement
¢longationnel.

c) Un écoulement hyperbolique est plus efficace qu’un écoulement de cisaillement
simple sur toute la gamme des rapports de viscosité.

Ces observations sont A la base de la compréhension de la formation de dispersions

liquide-liquide dans les milieux complexes.

2.1.2 Modes de rupture

Lorsqu’elle se trouve dans un écoulement tel que Ca est plus grand que Ca, une goutte
se déforme et rompt. Quatre mécanismes de rupture ont été recensés suivant le type
d’écoulement, le rapport des viscosités et le degré de déformation. Les types de rupture

sont représentés sur la figure 2-2.

- o
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Figure 2-2 : modes de rupture d'une goutte. D’aprés [Ottino et al., 2000]



Les gouttes modérément allongées (L/Ry inférieur a 15, Ry étant le rayon de la goutte
sphérique de méme volume), soumises a un nombre capillaire proche du nombre
capillaire critique se rompent par le phénoméne de striction (necking). Dans cette
situation, un rétrécissement se produit, et la partie centrale de la goutte se rompt, les
extrémités de la goutte formant des bulbes. Des gouttes plus petites, en général moins de
10, se forment entre les grosses gouttes filles provenant des extrémités.

Un phénoméne assez semblable est 1’amincissement en coin (end-pinching). 11 est
observé lors de la relaxation de gouttes ayant dépassé la déformation critique, & un
nombre capillaire proche du nombre capillaire critique lorsque I’écoulement est
brusquement arrété. Ce mode de rupture est indépendant du type d’écoulement.

Dans certaines conditions, on observe le détachement de gouttelettes des extrémités de la
goutte meére, devenues pointues (tipstreaming). Ce type de rupture est attribué aux
gradients de tension interfaciale le long de la surface mais n’est pas encore bien connu
[de Bruijn, 1993].

Quand le nombre capillaire auquel les gouttes sont soumises est tres grand devant le
nombre capillaire critique, elles sont déformées en longs filaments cylindriques,
instables par rapport a toute variation de leur surface ; toute perturbation du diametre du
cylindre est amplifiée et peut entrainer la rupture, appelée rupture capillaire. Pour
I’analyse théorique de ce systéme, il faut distinguer le cas du cylindre au repos de celui
du cylindre sous écoulement. Dans le premier cas, la perturbation dominante est celle se
propageant le plus rapidement. [Tomotika, 1935; Elemans et al, 1990].

Dans le cas d’un cylindre se rompant sous écoulement, la longueur d’onde de la
perturbation dominante change avec le temps, et le temps pour la rupture est allongé

[Elemans et al, 1993 ; Ottino et al, 2000]

Il y a évidemment un écart formidable entre 1’étude de la rupture d’une goutte dans un
écoulement simple et contrdlé et celle de la rupture d’un systtme de goutte dans un
écoulement laminaire tridimensionnel quelconque. Une premiere étape est 1’étude de la

déformation et la rupture de gouttes dans des écoulements bidirectionnels chaotiques
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engendrés par la modulation périodique des vitesses de rotation d’un appareil a deux
rouleaux excentriques [Tjahjadi et Ottino, 1991]. Des gouttes (0.01 < p < 2.8) sont
placées dans la région de 1’écoulement ou le nombre capillaire critique est dépassé et
elles sont trés rapidement étirées. Aux extrémités des filets formés, le phénomeéne de
rétrécissement par les coins se produit, conduisant a la formation de grosses gouttes qui
sont a leur tour déformées. Dans le reste du filament, c’est le phénoméne de rupture

capillaire qui a lieu, comme le montre la figure 2-3.

Figure 2-3 : rupture de gouttes dans 1'écoulement chaotique entre deux rouleaux. On

observe les élongations et ruptures successives des gouttes. [Tjahjadi et Ottino, 1991]

Lorsque le rapport des viscosités est petit, les gouttes sont peu étirées et donnent
naissance a des gouttes relativement grosses qui sont a leur tour brisées. Lorsque le
rapport des viscosités est grand, I’extension des gouttes avant rupture est trés grande
(d’un facteur 1000 a 10000) et les fragments obtenus par rupture capillaire sont trés
petits. On arrive alors a la conclusion que les dispersions les plus fines ne sont pas
nécessairement obtenues pour un rapport des viscosités de un. La méme différence entre
les phénomeénes quasi-stationnaires et les systémes dynamiques est confirmée
numériquement par Janssen et Meijer (Janssen et Meijer, 1993)

Grace [Grace, 1982] aprés avoir étudié I’influence du rapport des viscosités et du type
d’écoulement sur le nombre capillaire critique applique ses résultats & un mélangeur

statique Kenics. I donne une relation entre le cisaillement a la paroi et le diamétre des
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gouttes et postule la prédominance du mécanisme de rupture capillaire dans le
mélangeur. Stone [Stone, 1994] a montré que cette hypothése n’était pas valide mais que
des phénomenes de surface et de variation du caractére de I’écoulement permettaient
d’interpréter les résultats expérimentaux.

La plupart des écoulements industriels sont complexes et non stationnaires. Les analyses
développées pour les milieux simples, trés dilués et stationnaire ne servent que de point

de départ pour leur description.

2.2 Rupture en milieu turbulent

De nombreux écoulements industriels ont lieu non pas en régime laminaire mais en
régime turbulent. C’est le cas en particulier de la mise en émulsion de liquides de
viscosité faible. La modélisation de cette situation passe tout d’abord par une description

de la turbulence puis par une modélisation de la rupture des gouttes en milieu turbulent.

2.2.1 Description de la turbulence

L’essentiel de la description de la turbulence qui suit provient des travaux de 1’école
soviétique de la premiére moitié du vingtieéme siécle, dont Kolmogorov et Landau. Cette
description est reprise par Levich [Levich, 1962]. On pourra également se référer a
I’ouvrage classique de Hinze [Hinze, 1959].

Un écoulement turbulent 8 un nombre de Reynolds supérieur a un nombre de Reynolds
critique se caractérise par son aspect chaotique. Le mouvement d’un ¢lément de fluide
dans un tel écoulement ne peut €tre décrit que de manicre statistique, a 1’aide de
moyennes. L’écoulement est composé d’un écoulement moyen U auquel se superposent
des tourbillons, caractérisés par leur vitesse et la distance sur laquelle cette vitesse varie.
La vitesse caractéristique des plus gros tourbillons v’ sera

v AU [2-4]

ou AU est la variation de la vitesse moyenne sur la distance caractéristique du tourbillon
/. Ces gros tourbillons contiennent la plus grande partic de 1’énergie cinétique de

I’écoulement. La superposition de gros tourbillons donne naissance a des tourbillons
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plus petits, de taille et de vitesse caractéristique A et v, respectivement. On leur associe

un nombre de Reynolds Re;,

)
Re, =2~ [2-5]
1%

qui décroit a mesure que la taille et la vitesse des tourbillons décroissent. Il existe par
conséquent une taille 4y déterminée par
Re, = M ~1 [2-6]
1%

Cette taille est appelée micro-échelle de la turbulence. A cette échelle, les forces
visqueuses commencent a agir et les tourbillons associés sont accompagnés de
dissipation d’énergie sous forme thermique. On parle de cascade d’énergie pour désigner
le transfert d’énergie cinétique des grandes échelles vers les petites et sa dissipation en
énergie thermique a partir de la micro-échelle.

Par analogie avec la dissipation thermique en écoulement laminaire, il est possible de

définir une viscosité cinématique turbulente v;,4 en reliant ’énergie dissipée par unité

de volume et de temps £ aux vitesses et tailles caractéristiques de 1’écoulement :

dE AUY
&= T = Vb P(TJ [2-7]

L’énergie dissipée est une constante caractéristique de 1’écoulement macroscopique, qui
est turbulent. Elle est donc déterminée entierement par la taille de 1’écoulement
macroscopique, la vitesse typique associée et la masse volumique du fluide ; la viscosité
du fluide ne peut intervenir dans son expression. La seule combinaison de ces grandeurs

ayant la dimension d’une énergie est :

(AU’
/

Exp [2-8]

D’ou I’expression de la viscosité cinématique turbulente :
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v~ IAU [2-9]

turb

Par le méme type d’argument d’échelles, on peut donner une expression de la vitesse

d’un tourbillon de taille caractéristique A :

%
v, ~ (ﬂj [2-10]
P

Le nombre de Reynolds de I'écoulement et le nombre de Reynolds des tourbillons de

taille A sont reliés par :

%
Re, = Re(%j [2-11]

La micro-échelle de 1a turbulence s’écrit dong :

VA
Jy ~ Iy z(ﬂj [2-12]
Re’4 &

On a ainsi une description de la turbulence en fonction des caractéristiques

macroscopiques de I’écoulement.

On distinguera deux régimes de rupture des gouttes, en fonction de la taille de goutte

concernée par rapport a la micro-échelle de la turbulence dans 1’écoulement.

2.2.2 Mécanismes de rupture en milieu turbulent

- Régime inertiel

Cette description de la rupture en milieu turbulent est donnée par Levich [Levich, 1962].
On la retrouve aussi dans un article de Hinze. [Hinze, 1955]

Si la goutte considérée est plus grande que la micro-échelle de la turbulence, elle est
susceptible d’étre brisée par les variations de pression engendrées par les tourbillons.
Considérons donc une goutte de diamétre d dans un écoulement turbulent. Elle subit une

différence de pression de la part des tourbillons sur la distance d qui vaut :
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‘2
M:Cp%=§p%g%d% [2-13]

Cette différence de pression peut déformer et rompre la goutte si elle est supérieure a la
pression de Laplace. On obtient pour le diamétre maximum pouvant exister dans

I’écoulement turbulent 1’expression suivante :
- 3
dmax =Ce¢ %}/Apci% [2_14]

C est une constante de I'ordre de 1'unité. Ce régime de rupture n’intervient que si
I’écoulement autour de la goutte est turbulent, ce que ’on peut traduire en termes de

nombre de Reynolds de la goutte Re, :

Re, =24 551 [2-15]
|4

Cette condition sur le nombre de Reynolds en impose une sur le diamétre des gouttes
formées par ce mécanisme :
2

d>>PY [2-16]
y

Comme on le verra plus loin, 1’énergie dissipée par unité de volume et de temps dans les

outils de mise en émulsion varie entre 10° W/m> et 10'> W/m’.

- Régime visqueux

Pour une goutte plus petite que la micro-échelle de la turbulence, le mode de rupture
inertiel ne s’applique pas. Le nombre de Reynolds de la goutte est inférieur a un, si bien
que des forces visqueuses agissent sur elle. Ces forces proviennent du gradient de vitesse
existant dans le tourbillon qui contient la goutte. La vitesse de tourbillon v; pour un
tourbillon de taille inférieure a la micro-échelle est une fonction de la taille de tourbillon

suivant la relation
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Vlo

~ Ay Srght [2-17]

v, =4
0

On a alors localement un gradient de cisaillement G qui vaut :
G~ 1/;— ~u el [2-18]

On peut alors exprimer le nombre capillaire par :

#.G
7

et obtenir un diamétre maximum, atteint si le nombre capillaire dépasse une valeur

Ca=

[2-19]

critique de I’ordre de I'unité :
d o ® %%uc‘% [2-20]

2.3 Temps caractéristiques

Les tailles prédites dans les paragraphes précédentes sont envisageables si les forces
imposées aux gouttelettes s’exercent suffisamment longtemps pour entrainer la rupture.
Il s’agit donc de comparer le temps de déformation de la gouttelette et le temps typique
de durée de la déformation.

D’aprés Walstra et Smulders [Walstra et Smulders, 1998], le temps nécessaire pour

déformer une gouttelette soumise a une contrainte Gy s’écrit :

Loy~ [2-21]
O-exf

Cette relation ne tient que si la contrainte extérieure est trés supérieure a la pression de

Laplace et que la viscosité de la phase continue est inférieure a celle de la phase

dispersée. Si cette derniere condition n’est pas remplie, la viscosité de la phase continue

doit ajouter une résistance a la déformation. On aurait alors un temps de déformation de

I’ordre de
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Tdef ~ /ud +cluc [2_22]

g

ext

ou c est une constante de ’ordre de 3. Il s’agit par la suite de donner une expression de
la contrainte extérieure pour les différents régimes et de comparer le temps de

déformation résultant avec le temps caractéristique de la contrainte.

2.3.1 Régime laminaire
En régime laminaire, la contrainte extérieure est

o, " =uG [2-23]

ext

Ce qui donne un temps caractéristique de déformation de

Tdeflam — é(ﬂ + C] [2_24]

lam 1
T, =— 2-25
L= [2-25]
la condition pour observer une rupture devient :
Ha <l+c [2-26]
H,

ce qui, si ¢ est de ’ordre de 3, rejoint 1’observation bien connue qu’un écoulement en
cisaillement simple ne permet pas de rompre une goutte si le rapport des viscosités est

supérieur a 4.

2.3.2 Régime turbulent

La contrainte provient des tourbillons entourant la goutte et produisant des fluctuations
de pression. En considérant uniquement les tourbillons de méme taille que la goutte, on

obtient I’expression suivante :
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_2 _
Taer = (2 +cp)e Ad %pdv% [2-27]
Ce temps de déformation doit étre comparé au temps d’oscillation de la goutte,
Tose = %d Yop iy [2-28]

La durée pendant laquelle la contrainte agit sur la goutte est donnée par le temps de vie
d’un tourbillon. En considérant les tourbillons de méme taille que la goutte, ce temps est

donné par ;
fows =d7 p e [2-29]

On peut montrer que si on utilise I’expression du diamétre maximal, le temps
d’oscillation et le temps de vie des tourbillons ont la méme expression.

Numériquement, on constate que le temps de vie des tourbillons est plus court que le
temps de rupture pour les systemes ou la viscosité de la phase dispersée n’est pas trop
petite. On peut alors imaginer que la rupture de la goutte est provoquée par le passage de
plusieurs tourbillons provoquant I’oscillation de la goutte et finalement sa rupture. Le
temps d’oscillation naturel de la goutte et le temps de vie des tourbillons étant les

mémes, cette explication est probable.

2.4 Coalescence

La rupture des gouttes constitue le processus par lequel la taille des gouttes diminue.
Parall¢lement, la coalescence et le miirissement sont les processus par lesquels la taille
des gouttes augmente.

La coalescence consiste en la floculation et la confluence de gouttes dans 1’écoulement.
Sa fréquence et son efficacité dépendent des propriétés physiques des phases en
présence (viscosité, masse volumique), des propriétés de la surface (charge superficielle,
viscosité de D’interphase, gradients de tension interfaciale) et des conditions
d’écoulement. Elle est en pratique négligeable pour les systémes comportant des agents

de surface, tout du moins aux temps courts.
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La coalescence est classiquement séparée en trois étapes : la collision, c’est a dire
I’approche et la rencontre de gouttes, le drainage du film entre les gouttes, et la rupture

du film. [Chesters, 1991]

2.4.1 Fréquence de collision

La fréquence de collision de deux gouttes peut étre calculée simplement si on considére
que les particules sont sphériques, suivent les lignes de courant et n’interagissent pas par
des interactions hydrodynamiques. Nous nous limiterons au cas de particules de méme

taille. Sous ces hypothéses, la fréquence de collision Fcoll s’écrit
Feoll =kvd*n* [2-30]

v est une vitesse caractéristique a 1’échelle d, k est une constante qui dépend de
I’écoulement et 7 est le nombre de particules par unité de volume. Les expressions de #

et k suivant le type d’écoulement sont données dans le tableau 2-1.

Tableau 2-1 : paramétres pour l'estimation de la fréquence de collision pour deux
particules de méme taille et en négligeant les interactions hydrodynamiques. [Chesters,

1991]

Type d’écoulement v k
Cisaillement simple yd %

Turbulent, régime inertiel (& d)% (8% >%

1 1
Turbulent, régime visqueux (%)A d (27T ] 5)/2

Il faut encore rappeler que ces expressions ne sont que des ordres de grandeurs
puisqu’elles sont établies en négligeant les interactions hydrodynamiques. Elles mettent
néanmoins en avant ’influence du type d’écoulement sur la fréquence de collision. On
retiendra qu’en régime turbulent, la fréquence de collision augmente avec la puissance

dissipée et avec le diamétre des gouttes.
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2.4.2 Drainage

Lorsque les gouttes s’approchent 'une de 1’autre sous I’action de 1’écoulement, il existe

une distance a partir de laquelle leur interaction mutuelle n’est plus négligeable. La

. dh | : At
vitesse d’approche = ou 4 est la distance entre les gouttes est alors controlée par la
t

vitesse de drainage. Cette vitesse dépend des conditions de mobilité et de rigidité de
I’interphase. La mobilité est déterminée essentiellement par le rapport des viscosités et
définit le type d’écoulement dans le film. La rigidité dépend de la tension interfaciale et
indique la capacité¢ de 1’interphase a s’aplatir. Le temps de rupture est déterminé en
calculant le temps nécessaire pour que 1’épaisseur du film atteigne une épaisseur critique
heir. Les expressions pour la vitesse de drainage et le temps de drainage sont données
dans le tableau 2-2 et une représentation des conditions aux limites sur la figure 2-4. On
y consideére seulement le cas de deux gouttes de méme rayon R, soumises a une force de

drainage F constante.



20

Tableau 2-2 : vitesses de drainage et temps de drainage en fonction des conditions aux

limites sur les surfaces. [Ottino, 2000]

Conditions Vitesse de drainage Temps de drainage
o dh  2hF 3au, R, ( h,
Gouttes rigides T R, dan = In -
, _ dn  8rxc’h’ 37u RF( 1 1
Interfaces immobiles e Lirain = 2 PRy
dt 3lucRO F 16”0- hc'rit hO
; %2 %
Interfaces partiellement dh 2Q2nc/R))?h m F7? [ 1 1 ]
- = t rain = T
mobiles dt oy, F % ‘ 20270/ R, )% i o
Interfaces  totalement | dh 20h , 3u.R, | h,
= rain n ———
mobiles dt 3u.R, ‘ 20 P
2R,
L)
Yy

gouttes rigides

C

interfaces immobiles

Figure 2-4 : représentation des conditions aux limites.

_

interfaces totalement mobiles

AA4

vy

interfaces partiellement mobiles
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Si I’épaisseur critique n’est pas atteinte durant le drainage, les gouttes subsistent & 1’état
floculé ou se séparent sans coalescer. D’apres les expressions précédentes, les petites
gouttes sont plus susceptibles de coalescer que les plus grosses car leur temps de
drainage est plus petit. De la méme fagon, la probabilité de coalescence sera d’autant
plus faible que la force appliquée sur les gouttes sera grande, sauf pour les interfaces
totalement mobiles. Dans un écoulement laminaire, cette force est en premiére

approximation donnée par la force de Stokes sur une sphére
F =6mu.yR, [2-31]

Par conséquent, les lieux de plus faible gradient de cisaillement dans 1’écoulement

favorisent la coalescence.

2.4.3 Rupture du film

L’épaisseur de rupture pour des liquides purs est déterminée en égalant la pression de
Laplace et la pression de disjonction du film, c’est a dire la force par unité de surface
nécessaire pour compenser les forces de van der Waals. Un bon ordre de grandeur pour

cette taille critique est

A
Py = [ARO J [2-32]
8y

ou A est la constante de Hamaker.

D’une maniere générale, on retiendra que les plus petites gouttes sont plus susceptibles
de coalescer apres collision que les grosses, que les zones de faible cisaillement sont
favorables a la coalescence et que celle-ci est d’autant plus efficace que la surface des
gouttes est mobile. Cette derniére condition explique en partie pourquoi les agents de

surface inhibent la coalescence.

2.5 Role du surfactant

Dans la pratique courante de la mise en émulsion, des stabilisants et des tensioactifs (ou

surfactants) sont présents dans 1’une ou l’autre des phases. On désigne par stabilisants
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les composés présents dans le mélange et qui n’ont pas d’influence directe sur
I’interphase. Ils servent principalement a augmenter la viscosité des phases et a allonger
le temps de drainage, ralentissant ainsi la coalescence des gouttes. Les tensioactifs quant
a eux réduisent la valeur de la tension interfaciale a 1’équilibre, facilitent la rupture et

participent a la stabilisation de 1’émulsion.

2.5.1 Les surfactants

Les propriétés de surface des surfactants leur viennent de leur structure chimique. Ils
sont constitués de deux parties, 1’'une étant hydrophile (groupements alcool, sulfate,
amide, amine), appelée téte et I’autre hydrophobe (groupements hydrocarbonés), appelée
queue. Leur affinité simultanée avec les deux phases de 1’émulsion a deux conséquences
immédiates : les surfactants dans 1’émulsion sont préférentiellement situés a I’interphase
ou dans des micelles et les surfactants a I’interface diminuent les interactions entre les
phases.

Une classification courante des surfactant repose sur 1’état d’ionisation de la partie
hydrophile. On parle de tensioactif ionique si la téte posseéde une charge. Plus
spécifiquement, un surfactant cationique posséde une charge positive (groupement
ammonium quaternaire par exemple) et un surfactant anionique une charge négative
(groupement sulfate par exemple). Un surfactant non chargé est dit non-ionique ; il peut
contenir des groupements alcool ou ester par exemple.

On peut également classer les tensioactifs grace a 1’échelle HLB, ou hydrophilic-
lipophilic balance [Griffin, 1954]. Cette échelle variant de 0 a 20 permet de classer les
surfactant suivant leur caractére hydrophile ou lipophile. Les surfactants ayant une
valeur basse de HLB sont plus compatibles avec la phase huile, ceux avec un HLB plus
grand sont plus compatibles avec la phase aqueuse. Des valeurs intermédiaires indiquent

un surfactant médiocre.

2.5.2 Propriétés

La premiere conséquence de la présence de tensioactif a une interphase est la diminution

de la tension interfaciale. Typiquement, un bon tensioactif permet de réduire la tension
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interfaciale eau-huile de 50 mN.m a 10 mN.m . Un trés bon tensioactif la fera descendre
jusqu’a 1 mN.m. Cette capacité est décrite par 1’équation de Gibbs.
La forme la plus générale de 1’équation de Gibbs pour un systéme de i composants est

[Atkins, 1997]
dy=-3 T, dy, [2-33]

ou I'; est la quantité de constituant i adsorbé par unité de surface. dy; est la variation

¢lémentaire de potentiel chimique du composant i.

Dans le cas d’un seul soluté s’adsorbant a une surface plane, cette équation se réduit a
—dy =RTTI'dIna [2-34]

ou R est la constante des gaz parfaits, 7 la température absolue et a l’activité du

surfactant en solution. Pour les solutions diluées (concentration inférieure a 10 mol/L)

d’un surfactant non ionique, I’activité s’identifie a la concentration et on écrit I’équation

précédente sous la forme

—dy =RTTdInc [2-35]
soit
(8_}/) __RIT [2-36]
oc )y c

L’équation de Gibbs est valable pour les petites concentrations en surfactant. Pour les
concentrations plus importantes, on pourra utiliser par exemple I’isotherme de
Langmuir [Edwards et al, 1991] :
C
r=r, ——— [2-37]
¢ + const

a laquelle correspond 1’équation d’état dite de Szyszkowski

Vo—7 = FwRTln(l + cofm) [2-38]

Les paramétres const et I' sont déterminés en appliquant ce modéle aux courbes

expérimentales de la tension interfaciale en fonction de la concentration. Une telle

courbe est représentée sur la figure 2-5.
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Yeme

0 In CMC Inc —p

Figure 2-5: évolution de la tension interfaciale avec la concentration d'un agent

interfaciale. Mise en évidence de la concentration micellaire critique CMC

Indépendamment du modéle choisi pour représenter 1’évolution de la tension interfaciale
avec la concentration, ces courbes nous renseignent sur deux caractéristiques communes
a tous les surfactants. En premier lieu, si le surfactant s’accumule 3 la surface, son exces
de surface est positif et la tension interfaciale décroit au fur et a mesure de
’accumulation. 11 y a donc une relation directe entre la quantité de surfactant présent a
I'interphase et la tension interfaciale. De plus, au deld d’une certaine concentration
appelée concentration micellaire critique (CMC), la tension interfaciale ne varie plus
avec la concentration et reste constante. Cette transition coincide avec I’apparition de
micelles qui sont des assemblages de molécules de tensioactifs. Leur taille dépend de la
forme et de la nature des molécules. Une solution micellaire est en générale transparente
puisque les tailles typiques sont de ’ordre de 10 & 50 nm. Il existe un équilibre
dynamique entre les molécules présentes sous forme de micelles, celle solubilisée dans
la phase continue et celles présentent a 1’interphase. Les micelles servent en quelques
sortes de réservoir pour les molécules de surfactants.

Les relations de Gibbs (équation 36) ou de Langmuir (équation 37) ne sont valables que

pour une solution contenant un seul surfactant. Des relations existent pour les mélanges
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binaires simples [Siddiqui 1997]. Dans certains cas, on prévoit une meilleure couverture
de l’interface par un mélange de surfactant que par un composant pur a la méme
concentration totale. Le constituant donnant la tension de surface la plus petite a
tendance a prédominer a I’interphase. Par exemple, les savons a haute concentration
produisent en général une tension de surface plus petite que les polyméres et ont
tendance a chasser ceux-ci de I’interphase. 11 arrive également que le constituant donnant
la plus faible tension de surface soit présent en quantité trés faible, ce qui peut donner

des temps d’atteinte de I’équilibre en tension interfaciale trés longs.

2.5.3 Tension interfaciale effective

La tension interfaciale controle en partie la rupture des gouttes, car elle intervient
directement dans le nombre capillaire. Si on peut bien connaitre sa valeur pour des
systemes modeles en équilibre, sa valeur effective lors de I’émulsification n’est pas si
simple a €évaluer en raison des variations par rapport a 1’équilibre de la concentration en
surfactant. Il faut tenir compte en particulier des phénoménes suivants :

- La déplétion en surfactant : lors de la mise en émulsion, la concentration
moyenne en surfactant diminue. En effet, la formation de surface sur laquelle
s’adsorbent des surfactants entraine de facto la consommation du tensioactif
présent dans la phase continue. Si celui-ci n’est pas en excés, on peut
observer une diminution de la valeur a 1’équilibre de la tension de surface.

- Les gradients de concentration: considérons une surface couverte de
surfactant. Si cette surface est déformée, elle entraine dans son mouvement
les molécules de surfactant et la répartition surfacique du surfactant est
perturbée. Il se crée donc des gradients de concentration de surfactant et
partant, des gradients de tension interfaciale [Edwards et al, 1991] qui sont
responsables de contraintes qui peuvent ralentir ou méme totalement

immobiliser la surface.
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- Le transport sur I'interface : en présence de gradient de concentration, la
répartition initiale des molécules peut étre rétablie par un transport diffusif ou

un transport convectif [Walstra et Smulders, 1998].

2.5.4 Prévention de la coalescence

- Répulsion électrostatique

Le mécanisme de stabilisation le plus souvent invoqué dans les émulsions contenant des
surfactants ioniques est la stabilisation par la répulsion électrostatique. En solution
aqueuse, les surfactants ioniques s’ionisent et se placent aux interfaces de maniére a
placer leur téte chargée dans 1’cau. Il se crée alors une double couche électrique a
interface, constituée des charges des surfactants d’une part et des ions de charge
opposée présents dans la phase aqueuse d’autre part. L'interaction entre particules
chargées peut €tre estimée par la théorie de Derjaguin, London, Verwey et Overbeek qui
n’est pas exposées ici. [Overbeek,1952b].

L’influence de la répulsion électrostatique lors de la fabrication des émulsions est
questionnable. En effet, les niveaux d’énergie mis en jeu dans ce mécanisme sont tres
petits par rapport & ceux rencontrés dans la mise en émulsion. Walstra et Smulders
[Walstra et Smulders, 1998] prennent I’exemple de la contrainte agissant sur une goutte
de diametre 1 micron dans un champ de vitesse turbulent en régime inertiel qui est de
I'ordre de 20kPa. Comparativement, la contrainte répulsive dérivée de la théorie DLVO
est de I'ordre de 0,2 kPa, soit deux ordres de grandeur plus faible que la contrainte due a
I’écoulement. II est donc probable que la répulsion électrostatique ne joue pas un role
important pour ¢viter la coalescence pendant la formation des émulsions. De plus, la
protection é€lectrostatique est nécessairement négligeable lors de la fabrication
d’émulsion dans des milieux peu dissociants, et dans le cas d’émulsions eau dans I’huile
en particulier. Dans ce cas, les liaisons hydrogéne peuvent jouer un role prédominant

[Imhof et Pine, 1997].
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- Effets Marangoni

Si la déformation de la surface des gouttes peut créer des gradients de tension
interfaciale, ces gradients eux-mémes peuvent étre a 1’origine de la stabilisation des
gouttes par rapport a la coalescence. Afin de réduire I’amplitude des gradients, le
surfactant tend a rétablir une concentration uniforme en surfactant, entrainant avec lui
une partie du fluide environnant. On a alors un écoulement qui empéche 1’approche
d’une autre particule.

D’autre part, lorsque deux gouttes non encore complétement couvertes s’approchent, il
se crée une zone de déplétion en surfactant, dans laquelle le surfactant ne peut pas étre
présent. La concentration en surfactant étant plus petite dans le film, 1’adsorption y est
moindre qu’a I’extérieur. I1 y a donc création d’un gradient de tension interfaciale et par
conséquent rétablissement d’une couverture homogéne par mouvement de la surface et

entrainement de liquide. Ce phénomene est auto-stabilisant. [Walstra, 1993]

2.6 Modélisation de I’'émulsification

La modélisation de la mise en émulsion repose sur I’hypothése que la distribution de
taille des gouttes est le résultat de la compétition entre la coalescence et la rupture des
gouttelettes. 11 s’agit alors de modéliser chacun de ces deux phénomeénes ainsi que
I’évolution de la distribution de taille sous leur influence.

La rupture et la coalescence sont vues comme des phénoménes statistiques ayant chacun
une certaine fréquence et une certaine efficacité, qui sont fonction des tailles de gouttes,
des conditions hydrauliques (cisaillement et puissance dissipée), des paramétres
physiques des phases (viscosité, masse volumique, tension interfaciale) et des propriétés
des surfactants (CMC, isotherme de Gibbs).

Dans la littérature, la dynamique du systéme est abordée principalement en utilisant
I’approche de I’équation d’équilibre de populations, qui consiste a résoudre une équation
intégro-différentielle pour obtenir I’évolution dans le temps des populations de gouttes

réparties par taille.
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2.6.1 Dynamique de la population de gouttes

2.6.2 Equation d’équilibre de population

La distribution de taille de gouttes d’une émulsion étant le résultat de ’action simultanée
de la coalescence et de la rupture des gouttes, 1’évolution de la distribution s’écrit
[Tsouris et Tavlarides, 1994]

2D s p-p=0 [2-39]
ou n(v,t) est le nombre de gouttes de volume ¥ au temps 7. D est le taux de disparition et
B le taux de création de gouttes. Le terme de disparition provient de la rupture des
gouttes de volume v en gouttes de volume inférieur et de la coalescence en des gouttes
plus grosses. Le terme de création provient de la rupture de gouttes plus grosses, et de la

coalescence de gouttelettes plus petites. Ces termes s’écrivent de maniére développée :

D = n(v, t)ojxl(v,v') h(v,vy n(v)adv' + g(v) n(v,1) [2-40]
et
%

B= [A(W=v W)y ',V )n(v =V, 0)n(v', )’
: [2-41]

+ j‘ﬂ(v, Vg n(v', Hdv'

h(v,v)est la fréquence de collision de deux gouttes de volume v et v’, A(v,V') est
Pefficacité de coalescence aprés la collision, g(v)est la fréquence de rupture d’une
goutte de volume v, B(v,v")est la probabilité de former une goutte de volume v par la
rupture d’une goutte de taille v’ et v(v') est le nombre de gouttes formées par la rupture

d’une goutte de taille v’. L’équation différentielle est ensuite discrétisée en un certain

nombre d’intervalles correspondant a des classes de tailles de gouttes.
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2.6.3 Coalescence

Nous ne nous attarderons pas sur les expressions des probabilités de collisions dans la
mesure ou nous nous intéressons principalement 3 des systémes comprenant des
surfactants, et pour lesquels la coalescence est inhibée. Les principes de la modélisation

de la coalescence sont donnés ci-aprés.

La fréquence de collision en régime turbulent provient de la théorie cinétique des gaz.
Elle suppose que les gouttes suivent les lignes de champ et n’ont pas d’interaction

mutuelle. Dans ces conditions, on obtient I’expression suivante [Levich, 1962]
% —. —23}
W, d,)=2(d,+d,) @’ 7Y onn, [2-42]

qui se réduit & A(d) = kvd’n® pour deux particules de méme volume, avec k et v donnés

par le tableau 2 en fonction du régime considéré. Pour prendre en compte les interactions

entre particules, on introduit un paramétre C; tel que :

h(d)=C,vd’n® [2-43]

Pour modéliser efficacité d’une collision, on peut prendre en compte (au moins) deux
éléments :

- Les interactions électrostatiques entre particules si elles sont chargées. On peut
alors faire intervenir la hauteur de la barriére d’interaction tirée du modéle
DLVO. On &crit dans ce cas ’efficacité de la collision sous la forme

VIARE exp[— C, E—MJ [2-44]

agitation

- Larésistance due au drainage du film interstitiel, qui nécessite une hypothése sur
la nature des conditions aux limites: surfaces rigides, semi-rigides ou

déformables. Dans ce cas, I’efficacité de coalescence s’écrit -
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A(v,v') = exp(— c, ;) [2-45]

ou t est le temps de drainage, donné par le tableau 2 en fonction des conditions aux

limites et t le temps de contact.

2.6.4 Rupture

L’expression la plus simple de la fréquence de rupture est ’inverse du temps de rupture

d’une goutte en milieu turbulent

W)= £@)-(u, +cu)" e d? p [2-46]
Lachaise et al [1995, 1996], ainsi que Tsouris et Tavlarides [1994] utilisent plutdt le
temps caractéristique de vie des tourbillons :

W)= f(@)d 7 p, Ve [2-47]
On peut aussi considérer que tous les tourbillons plus grands que la goutte participent a

la rupture. [Tsouris, Tavlarides, 1994]

Lefficacité de la rupture quant 4 elle s’exprime en fonction du rapport entre I’énergie a

fournir pour la rupture d’une goutte et ’énergie mécanique fournie.

p(d)= exp[— 5" ] [2-48]

M
D’une maniére assez surprenante, les auteurs ne considérent que le terme d’extension de

surface dans le terme d’énergie de cohésion, si bien que

yASurf

B(d) =exp| —-C,——7~ [2-49]
( PﬁAdA]

ASurf est I’augmentation de surface due a la rupture de la goutte de diamétre d. Cette
¢nergic dépend du nombre de gouttelettes filles que ’on considére. Le cas le plus
simple, mais pas nécessairement le plus fréquent, est la rupture en deux gouttes de méme
volume. On peut aussi considérer le remplissage de toutes les classes inférieures au

diametre nominal tout en considérant la conservation du volume [Lachaise et al, 1996].
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Cy est le quatriéme paramétre introduit dans ces modéles de rupture et coalescence. On
peut réduire le nombre de paramétres a 3 en normalisant les termes de création et de

destruction de gouttes.

2.6.5 Prise en compte de la quantité de surfactant

Le surfactant intervient dans la modélisation par deux aspects. S’il est chargé, il
intervient dans la répulsion électrostatique entre les gouttelettes en modifiant le potentiel
de surface de la goutte, et donc en modifiant la valeur du maximum d’énergie
d’interaction entre les particules [Mendiboure, 1992 ; Tobin et Ramkrishna, 1999]. De
plus, il est consommé au fur et 4 mesure que I’émulsification progresse. On a donc
variation de la concentration en surfactant dans la phase continue, diminution de la
couverture et partant augmentation de la tension interfaciale [Mendiboure, 1992]. Cet
effet est pris en compte en calculant a chaque itération en temps la quantité de surface
créée, la quantité de surfactant adsorbée et en reliant la tension interfaciale a la
couverture par I’isotherme de Langmuir.

Cependant, dans de nombreuses applications industrielles, le surfactant est incorporé en
exces et est présent au-dessus de la CMC en phase continue. La consommation de
surfactant pendant la mise en émulsion est alors un phénoméne marginal et il est plus

adéquat de s’intéresser a la vitesse d’adsorption.

2.7 Pratique de la mise en émulsion

Nous avons vu les bases de la rupture des gouttes, de la coalescence et de I’intervention
de surfactants dans des milieux simples et trés dilués. La pratique industrielle est bien
différente car elle implique le plus souvent des écoulements trés complexes, aussi bien
laminaires que turbulents, des concentrations en phase dispersée élevées et utilisation
de mélanges de surfactants et de stabilisants. Les bases théoriques exposées dans les
paragraphes précédents se révélent alors trés utiles, si les différents paramétres sont bien
évalués suivant la situation.

Nous ne nous intéressons ici qu’a la mise en émulsion mécanique, c’est a dire par

dissipation d’énergie sous forme mécanique afin de rompre la phase dispersée en
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gouttelettes. 11 existe d’autres moyens de mise en émulsion, principalement basés sur des
phénoménes physico-chimiques, comme 1’émulsification spontanée et I’inversion de
phase. L’étude de ces systémes déborde largement le cadre de ce travail [Salager et al,
2000].

Nous recenserons et décrirons dans un premier temps les différents outils de mise en
émulsion en insistant sur ceux permettant un fonctionnement en ligne puis nous

donnerons un classement de ces différents instruments.

2.7.1 Outils de mise en émulsion

La fabrication d’émulsions est évidemment intimement liée & 1’opération de mélange,
puisqu’il s’agit de disperser finement une phase dans une autre. Il est donc naturel que
les outils utilisés industriellement pour le mélange de deux fluides miscibles le soient
aussi pour deux fluides non miscibles ; on retrouvera donc comme outils dispersants les
agitateurs classiques (turbines, hélices, rubans hélicoidaux) utilisés en réacteurs
discontinus. Une autre classe d’outils est la classe formée par les outils de type rotor-
stator, utilisés en réacteurs discontinus, en canard ou en ligne [Myers et al, 1999]. On
rencontrera également des homogénéisateurs haute-pression, et enfin des mélangeurs

statiques.

2.7.1.1 Agitateurs

Une écrasante majorité des opérations de mélange liquide-liquide est réalisée en
discontinu dans des réacteurs agités. Il a donc été naturel d’utiliser les agitateurs utilisés
pour les opérations de mélange pour réaliser des dispersions liquide-liquide. Ces
agitateurs sont bien connus et leurs principales caractéristiques répertoriées [Nagata,
1975]. Ils sont en général utilisés en régime turbulent pour les dispersions et les
équations [2-14] et [2-20] déterminent le diamétre de goutte maximum. La puissance

dispersce est évaluée a partir de I’expression du nombre de puissance N,

P

N,=—"—
P pN’D?

[2-50]
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D est le diamétre de I’agitateur, N la vitesse de rotation et p la masse volumique de la
phase continue. Comme le montre la figure 2-6, Np est constant en régime turbulent et

varie suivant les agitateurs.
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Figure 2-6 : consommation de puissance pour différents agitateurs. Mise en évidence du

nombre de puissance. [Bates et al, 1963]
S1V est le volume de liquide agité, la puissance moyenne dissipée est

P

7 [2-51]

=
Suivant I’analyse de la rupture de gouttes en milieu turbulent, pour un systéme liquide-
liquide donné, seule la dissipation d’énergie détermine la taille des gouttes formées.
Habituellement, le maximum de la dissipation d’énergie se situe dans la zone de
décharge de I’agitateur, et on choisit un agitateur ainsi que les conditions de
fonctionnement en fonction de ce maximum d’énergie dissipée. Récemment, Henzler et
Biedermann [Henzler et Biedermann, 1996] ont étudié la dispersion de systémes
mode¢les liquide-liquide pour des agitateurs 4 écoulement axial, comme des hélices

marines et des agitateurs a pales inclinées, et a écoulement radial comme des turbines
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Rushton. IIs ont montré qu’a méme énergie dissipée moyenne, la turbine de Rushton
produisait des gouttelettes plus grosses et ont justifié cette observation par une plus
grande énergie dissipée maximale. Cependant, cette interprétation n’est pas validée par
Wille et al [Wille et al, 2001], qui montrent que c’est le fort écoulement élongationnel
créé par les agitateurs a écoulement axial qui est responsable de leur plus grande
efficacité. Cette affirmation est étayée par une mesure par anémométrie laser de
I’écoulement macroscopique autour de plusieurs types d’agitateurs. Ils montrent ainsi
qu’il faut prendre en compte a la fois les contraintes turbulentes sur les gouttes, et les
contraintes élongationnelles, qui sont du méme ordre de grandeur. Un tel résultat avait
¢té déja appréhendé par Kumar et al [Kumar et al, 1991 ; Kumar et al, 1998]qui
proposaient quant a eux de prendre en compte 1’écoulement élongationnel a proximité
immédiate de 1’agitateur.

S’ils sont trés utilisés pour les dispersions liquide-liquide, les agitateurs n’en sont pas
moins peu efficaces car 1’énergie mécanique qu’ils déploient est dissipée dans un trés
grand volume. Par conséquent, on préférera utiliser des outils présentant des volumes

efficaces restreints.

2.7.1.2 Moulins a colloides

Les moulins a colloides sont constitués d’un rotor et d’un stator coniques séparés par un
entrefer le plus souvent réglable, variant de quelques dixiémes de millimétres & quelques
millimétres. Les surfaces sont soit lisses, soit rugueuses. Les vitesses périphériques sont
de l'ordre de 15 m/s. On utilise principalement les moulins a colloides pour la
fabrication en ligne d’émulsions visqueuses, comme les émulsions de bitume ou les
mayonnaises.

L’écoulement dans I’entrefer en régime laminaire est principalement un écoulement
cisaillant et des gradients de cisaillement de 10* s' 4 10° s sont envisageables. Des
¢tudes expérimentales ont montré que les diameétres des gouttes obtenus dans ce type
d’outils en régime laminaire sont compatibles avec cette hypothése. Ceci est manifeste

sur la figure 2-7, qui donne le nombre capillaire critique observé en fonction du rapport
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des viscosités lors de la formation d’émulsions huile dans 1’eau dans un moulin a

colloides lisse [Schubert et Armbruster, 1992]
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Figure 2-7 : Nombre capillaire critique ( ici nombre de Weber, We) en fonction du
rapport des viscosités des phases, obtenues dans un outil de mise en émulsion présentant
un écoulement de type Couette. La courbe pleine représente les valeurs obtenues par

Grace [Grace, 1982]. [Schubert et Armbruster, 1992]

2.7.1.3 Rotors-Stators perforés et dentelés

Une autre catégorie d’agitateurs est constituée d’outils de type rotor-stator formés d’une
turbine en guise de rotor et dont le stator est un cylindre perforé ou une série de dents.
Ce type téte de mélange peut étre utilisé en discontinu comme en ligne.

Pour un fonctionnement en réacteur discontinu, la téte de mélange est montée a
I’extrémité d’un axe, plongé directement dans le réacteur. La figure 2-8 donne un

exemple de téte de mélange disponible sur le marché.
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Figure 2-8 : téte de mélange pour réacteur discontinu. Charles Ross &Son, U.S.A.

Ces tétes de mélanges sont utilisées non seulement pour le haut cisaillement qu’elles
sont capables de produire, mais aussi pour leur capacité a pomper le fluide environnant.
Il n’est donc pas nécessaire de les coupler a un autre agitateur pour des volumes allant
jusqu’a 15 m’.

Il existe également des géométries composées de rangées de dents interpénétrantes. Les
tolérances sont extrémement faibles. La encore, on retrouve une utilisation en discontinu

et en continu. Des exemples sont données sur la figure 2-9.

Figure 2-9 : tétes de mélange Ultra-Turrax (Ika, Allemagne) pour réacteurs discontinus.

a- Mono-étagée. b- Multi-étagée.
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Ces outils ont une capacité de pompage comparable a celle des rotor-stator perforcs et

les débits obtenus sont du méme ordre de grandeur.

Ces outils rotor-stator perforés ou dentelés sont utilisés en régime turbulent. Le volume
actif étant trés petit, la dissipation d’énergie est trés efficace. Malheureusement,
I’écoulement a P’intérieur des tétes est extrémement complexe et difficile a décrire. Des
simulations numériques récentes [Le Clair, 1995 ; Calabrese, 1999] ont montré que le
maximum de dissipation a lieu & Pextrémité des dents, et se présente sous forme

d’impulsions.

2.7.1.4 Homogénéisateurs haute-pression

Dans ce type d’appareils, la rupture des gouttes a lieu dans un trés petit volume confin€é a
un clapet. Le si¢ge du clapet est muni d’une ouverture par laquelle pénctre le liquide. La
profondeur de la cavité, variant de 10 a 200 microns est réglée par le piston maintenant
le clapet. Une pression de 100 & 1000 bars est produite par une pompe a piston.

Ces homogénéisateurs peuvent fonctionner en continu et produire des débits de 50 m’
par heure pour les machines de production. Il est probable que dans ces conditions, le
phénoméne de cavitation participe a la rupture des gouttes [Schubert et Armbruster,
1992]. A D’échelle du laboratoire, 1’écoulement est laminaire et principalement
élongationnel, ce qui permet d’envisager la rupture de gouttes pour des rapports de

viscosité élevés [Brosel et Schubert, 1999 et 2000].

2.7.1.5 Autres outils

D’autres outils de mise en émulsion sont disponibles, mais la littérature a leur sujet est
moins abondante. On trouvera par exemple des appareils basés sur des jets impactants
sur un support [Soon et al, 1999], ou sur deux jets se faisant face [Stang et al, 1997], des
procédés a membranes [Schubert et Stang, 1998], a ultrasons [Dalmazzone, 2000] et des

mélangeurs statiques [Streiff et al, 1997].
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2.7.2 Influence des différents paramétres

Dans le cadre de ce projet, nous nous intéressons particuliérement aux outils de mise en
émulsion en ligne, utilisés en continu ou en canard. Plus particulicrement, nous nous
concentrerons sur les outils de type rotor-stator, du fait de leur popularité importante
dans le secteur pétrolier.

Dans une étude expérimentale poussée, Karbstein [Karbstein, 1994] a mis en avant
I’influence fondamentale de 1’énergie dissipée dans la téte de mélange pour différents
outils de type rotor-stator. Il ressort de cette étude que, pour les systémes dans lesquels
la coalescence est évitée, cette énergie est le paramétre principal qui controle la taille
moyenne des gouttelettes, avec, dans une moindre mesure, la viscosité de la phase

dispersée.

La théorie de la rupture en milieu turbulent exposée dans la premiére partie de ce
document montre que le paramétre hydrodynamique contrélant la taille des gouttes est
’énergie dissipée par unité de temps et de volume, & Elle prévoit une variation du

diamétre stable maximum en fonction de e suivant :
d_. g™ [2-52]

en régime inertiel. [Davis, 1987]

Malheureusement, la fagon dont est calculée la puissance dissipée pour les moulins a
colloides n’est pas claire. Néanmoins, les équations de la turbulence isotrope sont bien
vérifiées.

Pour les outils de mise en émulsion en ligne, Karbstein a montré que, plutét que &, 1l est
préférable d’utiliser 1’énergie dissipée par unité de volume, Ev, définie par [Karbstein,

1994]
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E =50, =% [2-53]
o

avec Z la puissance moyenne dissipée par unité de volume, 7, le temps de résidence
moyen dans I’outil, P la puissance effective fournie et Q le débit a travers la téte de
mélange.

Pour des émulsions réalisées en ligne lorsque la coalescence est négligeable, c’est a dire

avec des émulsifiants rapides Karbstein propose que le diametre de Sauter des gouttes
¢volue suivant :

dy,=C-E~ [2-54]
ou C est une constante qui dépend de la viscosité de la phase dispersée et b est une
deuxiéme constante. Cette équation n’est valable que pour des temps de résidence
courts, de 107s 2 0,1 s. Le diamétre moyen obtenu ne dépend pas de 1’outil rotor-stator
pour une densité d’énergie donnée. On peut donc regrouper les outils rotor-stator en

fonction de la densité d’énergie qu’ils produisent.

A densité d’énergie constante, le diamétre moyen des émulsions produites ne dépend pas
de la viscosité de la phase dispersée dans la gamme [1 Pas ; 75 mPas]. Ceci est
cohérent avec la théorie de la rupture en régime turbulent inertiel, et suggeére que le
régime visqueux, qui prévoit une variation suivant d .~ yg_% ,uc‘% n’est pas
controlant dans ce cas. II faut noter que lorsque la viscosité de la phase continue
augmente, le débit au travers de I’outil, s’il n’est pas impos¢ par une pompe extérieure,
diminue. On a alors une augmentation de la densité d’énergic et pour obtenir de plus
petits diamétres, on peut donc choisir d’augmenter la viscosité de la phase dispersce.

A densité d’énergie constante, le diamétre moyen ne dépend pas de la fraction de phase
concentrée, toujours sous condition d’absence de coalescence et ce dans la gamme [10%
; 80%.

L’effet de la viscosité de la phase dispersée est mal connu, mais il semble que I’exposant

b de la relation [2-54] en dépendent : il vaut 0,2 pour une viscosité de la phase dispersce
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faible et 0,4 pour une viscosité de phase dispersée haute, ce qui semble inversé par
rapport a la théorie de la rupture en milieu turbulent isotrope. [Walstra, 1993, Karbstein,
1994].

Le tableau 2-3 reprend les ordres de grandeur des variables caractéristiques pour les

outils de type rotor-stator lisses et dentelés.

Tableau 2-3 : principales caractéristiques des rotors-stators lisses et dentelés. D'apres

[Dalmazzone, 2000]

Appareil : Rotor-stator
Lisse Dentelé
Mécanisme de dispersion Laminaire Turbulent
Taille des gouttes
Xy = CEV_b b=1 b=0,2 - 0,4
E, (/m’) 10°-10° T0°10°
Temps de séjour (s) 0.1-1
¢ (W/m?) 10°-10° TRy
Variable de conudle _|Rapport des viscosites Visggliigccllgels ;ﬂzg;p <Ii1;)r1>lersé

2.7.3 Role du surfactant

L’étude des gouttes individuelles a mis en avant I'influence du surfactant sur la
déformation des gouttes et leur rupture. La compétition entre le temps d’adsorption et le
temps de déformation apparait comme contrdlant I'influence du surfactant. Au niveau
industriel, cette compétition va se retrouver pour ’assemblée des gouttes. Dans les
rotors-stators, et surtout dans les homogénéisateurs, la zone de déformation est tres
petite et les hauts débits requis induisent un temps de résidence trés court. Il y a donc
lieu de considérer I’influence du surfactant dans cette optique.

Les études sur I’action des surfactants sur la déformation des gouttes et la tension
interfaciale effective sont difficilement applicables a des systémes réels olt I’on met bien

souvent en jeu des mélanges de surfactants et une concentration non négligeable en
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phase dispersée, dans des écoulements complexes. Certains concepts restent valables, au

moins qualitativement.

La valeur de la tension interfaciale est contrdlée en particulier par le transport et
I’adsorption du plus lent des surfactants. Il est important d’effectuer des mesures de
temps d’adsorption dans une configuration proche de celle rencontrée dans la mise en
émulsion. Stang et al [Stang et al, 1994] proposent un montage expérimental,
comportant un tensiométre et mesurant la tension interfaciale aprés la libération rapide
d’une solution contenant le surfactant. Il en résulte une distinction entre surfactants
rapides et surfactants lents, mais les échelles de temps considérées étant toujours de
plusieurs secondes, c’est & dire bien supérieures a celles considérées dans la pratique

industrielle courante.

Les surfactants lents ne peuvent garantir une surface uniformément recouverte, et ne
peuvent pas agir contre la coalescence. Ceci est particuliérement important pour les
hautes concentrations en phase dispersée et les grandes densités d’énergie. Dans ces cas
extrémes, la fréquence de collisions entre particules est trés élevée, et une bonne

couverture de I’interface est requise.

Une deuxiéme distinction est introduite par Taisne et al [Taisne et al, 1996] et concerne
la quantité de surfactant. Ces auteurs distinguent un régime d’émulsification pauvre en
surfactant quand la concentration au début de la mise en émulsion est inférieure a un
dixieme de la CMC et un régime riche en surfactant lorsqu’elle est supérieure a dix fois
la CMC. Dans le premier cas, il y a coalescence des gouttelettes lors de I’émulsification

alors que ce phénoméne est absent dans le deuxieme cas.
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2.8 Analyse et objectifs

La littérature est donc abondante sur la description de la mise en émulsion, plus
particuliérement sur la rupture et la coalescence en milieu controlé. Cette description est
employée pour développer des voies de modélisation exposées plus haut, mais qui
restent peu applicables pour définir a priori un procédé de mise en émulsion, en raison
du nombre important de parametres.

Enfin, les données sont rares sur le choix des moyens de mise en émulsion disponibles
pour un systéme cible donné. L’analyse des temps caractéristiques présentée plus haut
laisse penser que ces choix ne sont pas indépendants.

Plus particuliérement, la mise en émulsion n’est pas une simple opération d’agitation ou
de mélange, car elle met en jeu des propriétés physico-chimiques que nous avons
décrites. Il est justifié de s’interroger sur 1’utilisation de ces propriétés particulicres,
notamment d’abaissement de la tension interfaciale, pour I’optimisation des processus de
mise en émulsion.

Enfin, la question est posée d’une modélisation a priori de la mise en émulsion, c’est a
dire de la prédiction d’une granulométrie finale compte-tenu des propriétés physico-
chimiques du systéme et des paramétres de procédé (type de rotor-stator, débits,

températures ...)

Ces questions posées par I'industrie ont ¢été abordées dans le cas particulier d’une
émulsion d’eau dans du gasoil, stabilisée par un mélange de tensioactifs non-ioniques.
La teneur en eau est de 13%, la concentration en tensioactifs de 2% environ. Ce produit
est représentatif d’émulsions industrielles & formulation simple dont le procédé de
fabrication doit garantir une qualité constante pour des débits importants (plusieurs

metres-cubes par heure).
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Trois objectifs spécifiques ont été abordés :

- Définition d’un procédé de mise en émulsion continu en milieu turbulent. Il
s’agit de donner des critéres pour le choix des outils de mise en émulsion et des
paramétres de procédé pour produire cette émulsion a 1’échelle industrielle et de
maniére continue. Dans les procédés retenus, des outils de type rotor-stator sont

utilisés.

- Etude le la mise en émulsion en régime laminaire. Il s’agit de tirer partie de la
formulation de I’émulsion pour développer des procédés de mise en émulsion en

régime laminaire.

- Modélisation de la mise en émulsion. L ’objectif est de développer une démarche
de modélisation de la mise en émulsion incluant a la fois une description
hydrodynamique du procédé et une description fine de la physico-chimie du

systéme.

Ces trois objectifs font 1’objet des trois parties suivantes de ce document.
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Chapitre 3: Procédés de mise en émulsion en régime

turbulent

3.1 Présentation de l'article

Nous nous situons dans cette partie dans le cadre d’un développement de procédé de
mise en émulsion pour une production industrielle. Il s’agit de produire plusicurs
dizaines de metres cubes d’émulsion par jour, émulsion dont le diamétre moyen doit étre
contr6lé. La formulation de 1’émulsion est imposée et correspond a un optimum de
stabilité évalué sur de petites quantités (quelques litres), au laboratoire.

Pour mettre au point un tel procédé, il est indispensable de réaliser au préalable des
études a échelle réduite qui permettront de déterminer les grandeurs caractéristiques du

procédé et de conserver un fonctionnement correct malgré les changements d’échelle.

Dans cette €tude, nous avons considéré trois échelles de production :

- Echelle du laboratoire : le volume manipulé est de 30 litres. Cette échelle
permet de tester de nombreuses configurations tout en gardant un volume
important de produit.

- Echelle semi-industrielle : le volume manipulé est de ’ordre de 4 m® .

- Echelle industrielle : le volume de production est de 40 m".

A chaque échelle, I'installation comprend un bac de stockage de la phase continue
(gasoil), un systeme de pompage des tensioactifs, un systéme d’introduction de 1’eau, un
systtme de mélange a haute vitesse pour créer 1’émulsion et un bac de réception du

produit fini.
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La procédure de fabrication est identique a chaque échelle. Les tensioactifs sont tout
d’abord solubilisés dans la phase continue, par agitation mécanique. On fait ensuite
circuler le gasoil additivé dans toute I’installation, y compris 1’outil de mise en émulsion
qui est alors utilis€ comme une pompe. On ajoute ensuite I’eau progressivement en
amont de ’outil de mise en émulsion. On peut alors faire fonctionner le systéme en
canard, c’est a dire en ré-injectant I’émulsion formée dans le bac de départ, soit en ligne

en la récupérant dans le bac de réception.

Les paramétres critiques pour le bon fonctionnement de la mise en émulsion sont alors :

- La géométrie de I’outil : il faut choisir un entrefer de fonctionnement dans le
cas d’un moulin a colloides ou un nombre de dents pour un rotor-stator denté.

- La vitesse de rotation de 1’outil : 1’énergie dissipée est directement reliée a la
vitesse de rotation.

- Le temps de résidence dans 1’outil : le temps de résidence est directement lié
a la vitesse de rotation, qui, dans la plupart des cas, impose un débit. 11 doit
étre adapté pour garantir la rupture des gouttes, mais aussi la stabilisation des

gouttes par les tensioactifs.

La démarche suivie consiste a tester différents outils de mise en émulsion en particulier
a I’échelle du laboratoire pour déterminer des lois d’échelles permettant de mettre au
point le procédé industriel. Plus particuliérement, une évaluation « géométrique » de
I’énergie dissipée est proposée qui s’applique correctement aux six outils rotor-stator
testés. Il apparait que le temps de résidence est un paramétre clef dans le bon
fonctionnement du procédé et il est proposé d’introduire une boucle de recirculation

pour ajuster ce parametre.

Le travail présenté ici a fait I’objet d’une publication dans Journal of Dispersion Science

and Technology. (Brocart, B., Tanguy, P.A., Magnin, C., Bousquet, J., "Design of Inline



46

Emulsification Process of Water-in-Oil Emulsions", J. of Dispersion Sci. and Tech., 23,

45-53, 2002.)
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3.2 Design of In-Line Emulsification Processes of Water-in-Oil

Emulsions

Benjamin Brocart and Philippe A. Tanguy
URPE], Ecole Polytechnique, Montreal, Canada
César Magnin and Jacques Bousquet

TotalFinaElf, Paris, France

3.2.1 Abstract

The fabrication of water-in-oil emulsions is a process with widespread applications in
formulation engineering. The most common process approach is to use a stirred vessel
provided with a high speed dispersing impeller or a rotor-stator head and operated in
batch or semi batch mode. The mean drop size and the drop size distribution are usually
correlated by the properties of the surfactants and the specific mechanical energy
dissipated by the mixer among others. The present paper addresses an application in the
oil industry: the large-scale manufacturing of a fine water-in-oil emulsion. Instead of
using a tank-based operation, the idea is to create the emulsion in line and operate the
process in a continuous mode. Several commercial inline dispersing technologies are
available and the purpose is here to determine the process and dispersing technology
parameters that make possible the fabrication of a stable emulsion. Likewise in stirred
tank, it is shown that apart from the energy dissipation rate, the kinetics properties of the
surfactants and the process configuration also play a major role in obtaining a stable

emulsion
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3.2.2 Introduction

An emulsion is a dispersion of a liquid phase into another non-miscible liquid phase.
This dispersion is usually not thermodynamically stable and evolves toward the state of
minimum energy, which is the complete separation of the two phases. The presence of
surfactant slows down the destabilizing process and ensures long-term stability. An
emulsified state may exist in almost every liquid-liquid system where miscibility is not
complete, as a step in a process or as a final product. For that reason, emulsions are of

major interest in the chemical, petroleum and food industries.

Apart from the chemistry of the surfactants used, the stability of an emulsion is clearly
linked to the drop size distribution and the mean diameter of the droplets. Producers of
emulsions are usually given a characteristic (volume/surface average or Sauter mean)
diameter d3; to achieve with a given formulation of the product, the process conditions
being the parameters they can vary to achieve the goal. Process parameters that can be
varied are numerous, among which the mixing intensity, the order of incorporation of

the ingredients and the temperature are the most common.

A certain amount of energy is usually required to produce an emulsion with a given
mean diameter. The energy level varies from very low to very high, depending on the
interfacial tensions, viscosities, concentrations of the phases and target diameter. In
industry, this energy is provided using an emulsification device like mixing impellers,
colloid mills, high-pressure homogenizers and toothed rotor-stators. These devices are
usually self-pumping, so that a fraction of the input energy is converted into momentum.
Another significant part is dissipated into heat and only a small fraction of the energy
counteracts the Laplace pressure and gives rise to the production of interface through the

breaking of droplets.
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From a practical point of view, the problem is to choose the emulsification device and
the right operating conditions to produce droplets with a given diameter at a minimum
power expense and the highest flowrate possible. This is usually accomplished on a trial
and error basis and can be highly time and resources consuming. Therefore, a rational
way to compare emulsification devices is needed to reduce the development time and

cost of an emulsification process.

Many emulsions are produced under batch or semi-batch conditions with an
emulsification device located in a recirculation loop around the vessel. This is known to
create a wide range of droplet size even for a well-mixed vessel [Baker, 1993]. A way to
ensure homogeneity of the product is to switch to a continuous process using in-line
mixers or mills, a current trend also found in modern processing industries which is seen
as a way to reduce costs and increase productivity when compared to batch

manufacturing.

The aim of this article is to compare emulsification technologies available for industrial
use, through a geometrical based evaluation of the energy dissipated in the dispersing
tool. Guidelines drawn from the production of an emulsion mimicking a commercial
petroleum product are provided to select a convenient emulsification tool adapted to
continuous processing conditions. The influence of the number of recycle loops on the

quality of the end product is addressed, as well as the influence of the surfactant.

3.2.3 Product and analytical tools

Emulsions are numerous in the petroleum industry, an example of which is Aquazole™,
a water-in-diesel oil emulsion used as a motor fuel for trucks and buses in urban areas
[Haupais et al., 1997]. Aquazole™ combustion properties make it possible to reduce

particles and black smoke emissions by almost 50% and nitrogen oxides (NOx)
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emissions by more than 15%, without any modification of the vehicle engine. This is
therefore a very good alternative to other “green fuels”. The formulation considered in
this study is close to the formulation of Aquazole, which provides a good benchmark
from an industrial point of view. The emulsion is stabilized with a cocktail of non-ionic
surfactants and the average diameter of the water droplets varies with the processing
conditions from 0.1 pum to 1 um. Densities and viscosities of the continuous and disperse

phase are reported in table 3-1.

Table 3-1: densities and viscosities of the phases

Density Viscosity

Continuous phase | p. = 836 kg/m’ N =4 mPa.s
Disperse phase pa = 1000 kg/m’ N4 =1 mPa.s

The quality of this emulsion is characterized by different means. The first one is
microscopic observation. A drop of emulsion is placed between two silanized glass
plates. Droplets can be seen at 1000X magnification and the dispersion state is
evaluated. A distinction can be made between a well-dispersed state and an

agglomerated state, as shown on Figure 3-1a and 3-1b respectively.
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Figure 3-1: Micrographs of water in fuel emulsions. a: Unstable water in fuel emulsion.

b: Stable water in fuel emulsion

A statistical treatment by counting methods proved impossible due to small diameters
and poor contrast between phases. This optical method gives a first insight into the
quality and stability of the product because polydispersity usually leads to sedimentation
of the macroscopic sample, whereas a narrow diameter distribution ensures stability. A
second test is high-speed centrifugation in order to simulate aging of the dispersion in an
accelerated way [Emulsions eau dans gazole. - Détermination de la stabilité par

centrifugation. Norme Francaise NF M07-101].

3.2.4 Experimental set-up and mixers

Emulsification experiments were carried out at three different scales, as shown in table
3-2, namely lab scale (20 - 30 L), pilot plant (1 m® - 4m®) and production plant scale (25
m® — 40 m*). The experimental set-up shown in Figure 3-2 is similar in concept at each
scale [Magnin et al., 2000]. An intensive in-line mixer is located in a recirculation loop
around an agitated vessel. The continuous phase is blended with the surfactant in the
agitated vessel and processed through the loop. Water is added near the inlet of the

mixer and it undergoes high hydrodynamic stress. The homogenized material is directed



52

to the vessel and may be mixed again. This configuration enables the blending of the

tensioactive mixture and diesel oil and the emulsion formation to be designed separately.

Table 3-2: Description of the in-line emulsification devices

Type Max rotation Max tip Max. flow
Power P P/Q
Equipment of rotor- speed speed rate 3
(kW) . (Wh/m’)
stator (rpm) (m/s) Q (m’/h)
A Colloid mill 1.5 3000 9 0.45 3.1
Colloid
B 20 4950 29 25 0.8
Mill
C Slotted 30 4000 31 60 0.5
D Slotted 35 4500 35 4 8.75
E Toothed 3.7 8000 31 22 1.55
F Toothed 1.5 15000 55 1.8 0.77
G Toothed 7.5 15000 60 1.6 4.44
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Figure 3-2: Experimental set-up

In-line mixers are of various types, among which are colloid mills, toothed rotor-stator
in-line mixers and slotted rotor-stator in-line mixers. Those mixers consist in a rotor
spinning at high speed in a stator. The fluid is accelerated and it undergoes shear and
possibly cavitation. These mills are usually self-pumping and present some similarities

with centrifugal pumps.

Colloid mills consist in a conical rotor spinning in a conical stator (Figure 3-3). The gap
between the two parts ranges from millimeters to hundreds of nanometers. The rotor and
stator may be smooth or grooved. This kind of mixers is known to produce high shear,
up to 10° 5. Karbstein [Karbstein, 1994] studied the hydrodynamics in such devices and

showed the development of Taylor vortices in the annular gap. Toothed in-line mixers
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consist in interlocking rows of teeth, the gap between rotor and stator being fraction of
millimeters. Trapezoidal tooth shape and shark teeth type can be found. Slotted in-line
mixers include mixers in which the fluid is passed trough a grid or slots at high speed.
The nature of the hydrodynamic stress in those mixers is complicated to capture but it is
generally suspected that the high level of turbulence generated is responsible of intense

shear. Mills are usually provided with cooling attachment.

b) # rotor

I |

s (000000

O O,
9,

T stator
inlet
¢) rotor
N :
[ : T outlet
7 Tel
stator inlet

Figure 3-3: Schematic representation of rotor-stator geometries. a- Colloid mill. b-

Perforated and slotted rotor-stator. ¢- Toothed rotor-stator

3.2.5 Fundamentals

Considering the low viscosity of the dispersed and continuous phases and the high tip
speeds, Reynolds numbers above 10000 are easily produced. Therefore, the
emulsification devices considered here operate in the turbulent regime. In a turbulent

flow, the local velocity varies in a chaotic way. The velocity is split in two parts:

U=U+u' [3-1]
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where Uis the slowly varying part of the field and ' the random part with zero
average. Moreover, turbulence is called isotropic when u'is the same in all directions of
space. A turbulent flow is characterized by the presence of eddies of varying
dimensions. Large eddies have small »’and therefore carry few energy. According to the
classical description of the isotropic turbulence [Levich, 1962], they transfer a part of
their energy to smaller eddies, and so on down to a size where the energy is dissipated
into heat. This is the so-called energy cascade. The size of the smaller eddies is called
the Kolmogorov scale. The eddies responsible for the deformation of droplets of
disperse phase are called energy carrying eddies and their size x is related to the

velocity fluctuation by
u'=Cxlishp K [3-2]

where ¢ 1s the power density in the flow and p. is the density of the disperse phase.

Based on the droplet diameter and local fluid velocity, a Reynolds number relative to the

droplet R, is defined.
dUu

R, =22 [3-3]
.

Where d is the droplet diameter. If R, is larger than 1, inertial forces are predominant
whereas viscous forces may play a significant role if R, is less than 1. In the inertial

regime, droplets are deformed by local pressure differences created by energy carrying
eddies. The order of magnitude of this pressure differences is p(u')’. Droplets may

deform and break when this pressure differences exceed the Laplace pressure that tends
to keep the droplet spherical. The Weber number We expresses the ratio of the

deforming forces and the cohesion forces:
p(u')’
T
d

where v is the interfacial tension. Consequently, the maximum droplet diameter in the

We = [3-4]

inertial regime is calculated from Equations [3-2] and [3-4] as
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do =CePy%p )5 [3-5]

In the viscous regime, droplets are deformed by the hyperbolic flow created by larger
surrounding eddies. In this case, the viscosity of the continuous phase influences the size

of the droplet. The maximum droplet diameter is:

d. =Cys’n [3-6]

This diameter may be achieved when sufficient time is given for the deforming stress to
be applied. Thus, the characteristic deformation time scale should be shorter than the

characteristic lifetime of the energy carrying eddies t.:

. =Cxls B pls [3-7]
The deformation time of a droplet, given by Walstra and Smulders [Walstra and
Smulders, 1998] is estimated to be:

_2 _2,
Ther =MNa€ Ad Apd_% [3-8]
When the viscosity of the disperse phase is increased, this deformation time may
become much larger than the lifetime of eddies of the equivalent size, explaining the

observed increase of granulometry in those emulsions.

3.2.6 Estimation of power density

The power density ¢ is the process parameter linked to the emulsification device that
controls the droplet diameter according to Equation [3-5]. Therefore, £ needs to be
evaluated for different rotor-stator geometries. The straightforward way to calculate ¢ is
to divide the nominal power input of the mixer by the active volume of the mixing head,
as shown by Davis [Davis, 1985. Davis, 1987]. The power density can be calculated for
a large diversity of mixers, from impellers to high-pressure homogenizers. With this

kind of evaluation, the geometry of the mixing head is taken into account through the
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power of the device and the constants in Equations [3-5] and [3-6]. To refine the
modeling of the influence of the geometry, the velocity field inside the mixing head
should be determined. In the case of colloid mills, the flow can be partly calculated, so
that € is analytically approximated [Pedrocchi and Widmer, 1988]. However, when more
complex geometries are considered, the flow details are generally not known, although

one may resort to the use of CFD to capture the complex hydrodynamics of the system.

Recent numerical and experimental studies have shown that power density is the higher

at the edge of the rotor [Calabrese, 1999. Le Clair, 1995]. In the case of toothed rotor

stator with tip velocity ¥ and tooth spacing of a, bursts of epsilon of duration %

appear in the gap between teeth. This situation is represented on Figure 3-4. Therefore,

we propose to calculate the power density as:

oo kinetical energy  pv’

- - 3-9
applicationtime %/ [3-9]
If vis of the order of V/2, this reduces to:
3
s=L [3-10]

4a
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Figure 3-4: Schematic representation of a burst of power density. V is the tip velocity of

the rotor, a is the spacing between two stator teeth

Emulsification devices can be compared based on this calculation. Table 3-3 shows the
results of this approximation, compared with the classical way of calculation proposed

by Davis [Davis, 1985], as well as the diameters calculated with Equation [3-5].
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Table 3-3: comparison of power densities, energy densities and maximum diameters
obtained by the classical evaluation (referred to 1) and the geometrical evaluation

(referred to 2 ).

Equipment | C B D A F E G

e (kW/m®) | 2.5E+04 | 1.0E+05 | 1.1E+03 | 1.5E+06 | 7.5E+04 | 1.9E+05 | 3.7E+05
1 | E,(K/m*) [ 1.8E+03 | 2.9E+03 | 5.0E+04 | 2.4E+04 | 3.0E+03 | 6.1E+03 | 2.4E+05
doax (um) | 25 14 86 5 16 11 8

e (kW/m®) | 8.5E+06 | 5.2E+05 | 1.1E+06 | 3.7E+04 | 1.7E+06 | 2.3E+06 | 4.7E107
2 | B, (kJ/m®) | 6.1E+05 | 1.5E+04 | 5.1E+07 | 5.8E+02 | 6.9E+04 | 7.4E+04 | 2.0E106
Armax () 2.4 7.3 5.4 21.3 4.6 4.1 1.2

€: power density
E,: Energy density

diax: maximum stable diameter

Power density values obtained with Equation [3-10] are usually higher than the classical
ones. They range from 10° W/m® to 10'® W/m®, which is the operating range reported for
high-pressure homogenizers [Schubert and Stang, 1997]. It should be noted that this
power density is dissipated in very small volumes. The ranking of the mixers is also
different and calculated diameters reflect this difference. A comparison with
experimental data at different scale showed that calculated diameters are of the correct
order of magnitude and classified in the correct sequence, which is not the case with the
classical evaluation. The experimentally determined d.y for the D and C in-line mixers
are 3 pm and 1.5 um for the G mixer, which is in very good agreement with our
approximation. Moreover, the classical evaluation predicts a good performance of the A
mixer with a dmax of 5 um but stable emulsion proved impossible to produce with this

mixer, which is consistent with our prediction of a very high dp..x. As a general rule, the
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classical evaluation overestimates the maximum diameter produced by plant-scale in-

line mixers even if emulsion produced with these mixers are usually very small.

Nevertheless, the geometrical approximation of the power density does not take into

account the application time of the hydrodynamic stress, namely the residence time t,

into the mixer. A classical parameter considered to do this is the energy density Ev,

defined as [Schubert and Stang, 1997]:
Ey=e1,, =1 [3-11]

where P is the effective power input of the device and V is the flow rate. Experimental
studies (5) have shown that the maximum droplet diameter is a function of the energy
density:

dpp = C(E,)" [3-12]
and that for a given Ey, the influence of the details of the rotor-stator geometry on the
maximum diameter is limited. This is probably linked to the influence of the geometry
on the dissipated energy as well as on the flow rate generated by the mixer. If the flow
rate is imposed separately from the rotation speed of the head for example by an
auxiliary pump, the influence of the geometry on Ev is likely to be noticeable.
Therefore, we calculate E, with ¢ estimated through Equation [3-10]. Typical values of
E, calculated by the two ways are also reported in Table 3-3. The values obtained by our
geometrical evaluation are higher than those of the classical evaluation. They

nevertheless all keep in an acceptable range.

3.2.7 Effect of recycling

In batch emulsification with recycles around the tank, the number of loops needed to
obtain a stable emulsion is a crucial parameter. The quality of the product usually

improves with the number of loops. Moreover, when this number of loops is high, the
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Sauter diameter of the emulsion does not change anymore even if the stability curves
evolve, meaning that the whole distribution must be considered. From an inline
emulsification point of view, the objective is to find the operating conditions and

technology yielding to stable emulsification in a single pass.

Figure 3-5 gives the evolution of the number of loops needed with the energy density E,
at different scales with different emulsification devices. To take the water content into
account, the energy density in Figure 3-5 is multiplied by the volume fraction of water in
the emulsion. The number of loops decreases in an exponential manner with the energy
density by several orders of magnitude, for different tools and at different scales. The G
mixer seems to have a very special behavior, its energy density being very high and the
number of loops decreasing extremely rapidly with Ev. This particular behavior may be

due to the close tolerance rotor-stator operating at very high tip speed, up to 100 ms™.

40
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Figure 3-5: Number of loops needed to reach stability in relation with the energy density
E, related to the volume fraction of disperse phase ®4. Note that emulsification devices

of different scales are considered.
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Many options can be considered to reduce the number of loops. The straightforward way
is to increase the rotation speed of the rotor. This solution is convenient at the lab scale,
but may be more difficult to implement at the plant scale due to higher power

consumption and temperature effects.

A second way is to increase the residence time in the mixing head in a single loop by
reducing the flow rate through the mixer. Another possibility is to add a recirculation
loop around the mixing head, as sketched on Figure 3-6. The actual number of loops n
can be estimated knowing the volume of the recirculation loop vol, the flow rate at the

inlet of the mixer F; and the global flow rate F;. The following relations hold:

F,=F, +F, [3-13]
n _ vl i—l [3-14]
vol \ F,

where F; is the flow rate in the recirculation loop and Vol the global volume of

emulsion.
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Figure 3-6: Recirculation around the mixer head

Breaking events occurring in the recirculation loop are likely to be negligible compared
to those in the mixing head. With this configuration, the number of loops needed to

obtain a valid product is greatly reduced.

Another way to reduce the number of loops is to increase the disperse phase content, as
expected by Walstra and Smulders [Walstra and Smulders, 1998]. The flow rate is
usually reduced, the residence time increased, so that E, is increased. Moreover, the
same level of energy is used to disperse more internal phase, which increases the
efficiency of the emulsification. Finally, the adsorption of tensioactive materials is
accelerated, reducing the interfacial tension and easing the breakup of droplets. The

product is then diluted with the continuous phase for instance using static mixers.
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3.2.8 Influence of the kinetics of surfactants

Surfactants are of major influence in the preparation of emulsions. They are adsorbed at
the interphase, reducing the interfacial tension, so that droplet breakup is easier. At the
same time, surface viscosity increases and movements of the interphase are reduced so
that coalescence is hindered, as well as other deformation of the interphase. If the
distribution of surfactants is not homogenous at the interphase, instabilities linked to

interfacial tension gradient may appear.

From a process viewpoint, these events are associated with time scales. The adsorption
time of the surfactant is to be compared with the deformation time of the droplets and
the residence time in the mixing head. The surfactant is transported to the interphase by
convection rather than diffusion, making the adsorption itself the limiting phenomenon.
Once at the interphase, the surfactant must be incorporated in the solvating layer and
possibly changes its local conformation. The whole process of adsorption may be quite
lengthy. Walstra and Smulders [Walstra and Smulders, 1998] give an expression for the
characteristic time:
Fp%

_— 3-15
m, df% 5% [ ]

I' and m, are the surface excess and the solution concentration of the surfactant
respectively. In our case, adsorption times of several tenths of microseconds are to be
considered. This is not negligible compared to the deformation time of the droplets. The
surface created during the emulsion formation is therefore probably not fully covered by
the surfactant and the emulsification conditions are not optimal because the surface
tension in the mixture is not minimum. Moreover, the interfacial tension of our system
evolves with time, with a time scale of 100s approximately. As a consequence, short
residence times in the mixing head may present severe drawbacks. A way to circumvent

this is to increase the residence time in the mixer, by reducing the flow rate, increasing
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the active volume or using a derivation loop as mentioned before. When the energy
density is low, residence times of several seconds are needed in the case of the in-line
production of Aquazole. When using a semi-batch process, residence time in the
recirculation loop is also critical. At the industrial scale, residence times of 15 to 30
minutes are common. At the lab scale, this time may not exceed 2 minutes, so that the
interfacial tension is not minimum when the product is processed again. It is therefore

suggested to introduce a delay between two successive loops.

3.2.9 Design of in-line process

All the above discussion makes it possible to design in-line emulsification processes for
low viscosity emulsions. Once the target diameter has been determined, the desired level
of energy density E, is calculated. The choice of the appropriate in-line mixer
considering the scale of the unit is made easier. Knowing the geometry of the available
mixing heads, the residence time needed can be anticipated and compared with the

characteristic time of the interfacial tension decay. An auxiliary recirculation loop may
be needed.

According to the classical Bancroft rule, the surfactants are mixed with the continuous
phase. This can easily be done by a set of static mixers with the surfactants being fed by
a dosing pump. A second set of static mixers is then used to produce a crude pre-
emulsion, the quality of which is crucial for the final quality of the product. F inally, the
desired granulometry is achieved by an in-line mill. The concentrated emulsion obtained

may be stored or diluted right away.
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3.2.10 Conclusion

The process of emulsion formation in rotor stator geometries is very complex. The
breakup of droplets can be partly understood using the framework of the isotropic
turbulence. Time scales for breakup and surfactant adsorption can be derived, as long as
the power density in the flow is known. We propose an evaluation of the power density
based on geometrical considerations for various rotor stator configurations and different
scales. This evaluation gives a correct classification of mixers compared to experimental
data, at the lab scale, as well as at the plant scale. When a semi-batch process is
considered, the number of loops needed to obtain a stable is shown to vary exponentially

with the energy density.
To switch from a semi-batch process to a truly in-line process, residence time in the
mixer should be carefully matched with the adsorption time of the surfactant. F inally,

increasing the internal phase content is shown to drastically improve the emulsification

process.

3.2.11 List of symbols

- a: gap between rotor teeth (m)

d : drop diameter (m)

- dmax : drop maximum stable diameter (pum)

- Ev: energy density (W/m’)

- m. : surfactant solution concentration (kg/m?)
- P : power consumption (kW)

- Q,FI1, F2, F3 : flowrate (m’/h)

- Rd: Reynold number relative to a drop

- tes : residence time (s)
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U : velocity field (m/s)
U : slowly varying part of the velocity (m/s)

u' : random part of the velocity (m/s)

V : tip velocity (m/s)

x : size of energy carrying eddies (m)

- @4 disperse phase fraction

- T : surface excess (g/m?)

- vy interfacial tension (N/m)

- 7Mc: continuous phase viscosity (Pa.s)

- TNq: dispersed phase viscosity (Pa.s)

- p. : continuous phase density (kg/m®)

- pa: disperse phase density (kg/m’)

- Tgef : deformation characteristic time (s)

- T.:eddies lifetime (s)
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3.3 Conclusion

Un errata concernant Iarticle Brocart, B., Tanguy, P.A., Magnin, C., Bousquet, J.,
"Design of Inline Emulsification Process of Water-in-Oil Emulsions", J. of Dispersion

Sci. and Tech., 23, 45-53, 2002 doit tout d’abord étre fait.

Dans I’équation [3-1], u’ désigne la partie aléatoire de la vitesse, dont la moyenne
temporelle est nulle. Dans I’équation [3-2], cette méme variable désigne la moyenne des

moindres carrées de la différence entre la vitesse et sa moyenne temporelle :
—_ 1
u'=<(U—U)2>A [3-16]

Cette moyenne n’est pas nulle et est une caractéristique importante de I’écoulement

turbulent. Elle est centrale dans la comparaison des outils de mise en émulsion.

L’évaluation d’outil de type rotor-stator pour une application en émulsification est
habituellement réalisée par des essais successifs, en se basant sur une valeur cible de
vitesse linéaire du rotor, habituellement 10 m/s. Nous proposons ici une évaluation a
priori basée sur un calcul de 1’énergie dissipée dans D’entrefer de I’outil et faisant
intervenir I’ouverture entre les dents du stator. Cette évaluation « géométrique » est
appliquée a plusieurs appareils différents, a différentes échelles, et donne un classement

cohérent des outils.

Suivant cette relation, il est avantageux de réduire le plus possible 1’écart entre les dents
du stator, tout en augmentant la vitesse de rotation. Ce concept est appliqué a I’extréme
sur les outils rotor-stator en ligne de la société Charles Ross and Son, constitués de
plusieurs rangées de dents extrémement fines, séparées d’entrefers trés fins. Un exemple
est représenté sur la figure 3-7. Cet appareil est I'outil G du tableau 3-3 de la partie

précédente.
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Figure 3-7: téte de mélange de I'outil X-series de Charles Ross and Son.

Des mesures expérimentales seraient souhaitables pour valider plus avant ce concept
d’évaluation géométrique. De telles mesures sont néanmoins impossibles & mener dans
les outils commerciaux, qui sont fabriqués dans des matériaux métalliques. Des
prototypes transparents ont ¢t¢ utilisés [Calabrese, 1999], mais sont adaptés pour que la
mesure optique soit possible. Il est nécessaire en particulier d’augmenter
significativement les tolérances pour pouvoir visualiser les écoulements, ce qui éloigne
des conditions industrielles.

I est également envisageable de calculer numériquement I’écoulement dans ces
géométries complexes. Cette entreprise reste encore extrémement complexe. Une

approche de ce type est développée dans la partie 5 de ce travail.

La prise en compte des temps caractéristiques de rupture de goutte et d’adsorption des
tensioactifs est le deuxiéme élément déterminant pour la mise au point du procédé de
mise en émulsion, en particulier pour tendre vers un procédé en ligne. A 1’échelle du
laboratoire, I'introduction d’une boucle de recirculation autour de la téte de mélange
permet d’augmenter le temps de séjour dans la zone de forte turbulence de quelques
millisecondes a quelques secondes, tout en limitant I’échauffement. Au niveau
industriel, cette configuration est également possible mais il est alors nécessaire de
prévoir un refroidissement de la téte de mélange. En augmentant le temps de séjour, on
permet aux tensioactifs les plus lents de s’adsorber a la surface des gouttes nouvellement
crées et de stabiliser I’interface.

Le nombre de recirculations nécessaire pour stabiliser I’émulsion diminue de maniére

exponentielle avec I’énergie apportée au systéme. Les systémes rotor-stator industriels
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de grande taille (grandes vitesses linéaires) sont donc habituellement efficaces

directement en ligne.

Pour améliorer I’efficacité de la dissipation de I’énergie dans le volume de 1a téte de
mélange et diminuer le temps d’adsorption des tensioactifs, il est possible d’augmenter
la fraction de phase interne de I’émulsion, ce qui implique de prévoir une étape de
dilution de I’émulsion concentrée produite. Il faut néanmoins veiller 2 rester en régime
dilué, de maniére a ne pas augmenter outre mesure la viscosité de 1’émulsion et
c¢ventuellement changer de régime hydrodynamique. La production d’émulsions

concentrées en régime laminaire fait 1’objet de la partie 4 de ce projet.

L’ensemble des €léments de dimensionnement de procédé de mise en émulsion a donné
lieu & un dépdt de brevet pour la mise en émulsion en continu. (Brevet FR2801057 Al
« PROCEDE DE PREPARATION EN CONTINU D'UNE EMULSION STABLE
EAU- COMBUSTIBLE ET SON DISPOSITIF DE MISE EN (EUVRE » en annexe de
ce document. Des extensions ont été obtenues : WO 0136569 A1l et EP1240278 Al). Le
produit considéré est fabriqué de maniére industrielle sur plusieurs sites par un procédé

semi-continu.
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Chapitre 4: Mise en émulsion en régime laminaire

4.1 Présentation de I'article

La production d’émulsions en régime turbulent est particuliérement bien adaptée a notre
cas d’étude dans lequel les phases en présence sont peu visqueuses et o la concentration
en phase dispersée est faible. L’action de pompage des outils rotor-stator est alors
utilisée pour véhiculer le fluide, ce qui évite d’utiliser un systéme de pompage
supplémentaire. Il est possible de faire varier la quantité d’énergie dissipée dans le
systéeme en modifiant la vitesse de rotation de 1’outil ou le temps de séjour dans la téte de
mélange. On peut donc modifier la taille des émulsions produites en modifiant des

parametres meécaniques.

En regard de ces procédés en régime turbulent dissipant énormément d’énergie, il est
intéressant d’utiliser les propriétés physico-chimiques particuliéres des systémes mis en
Jjeu pour adapter le procédé de fabrication. En particulier, la fabrication d’émulsions fait
intervenir des tensioactifs dont une des propriétés est de réduire la tension interfaciale
entre les phases huile et eau de I’émulsion. On peut exploiter cette propriété pour réduire
I’énergie nécessaire a la formation de surface dans le procédé.

Par ailleurs, il est également pertinent industriellement de chercher a réduire les volumes
manipulés lors de la fabrication, et ce par exemple en augmentant la concentration en
phase dispersée au moment de la fabrication et en diluant 1’émulsion concentrée
produite. Dans ce cas de figure, 1’émulsion produite est trés visqueuse dés que la fraction
volumique atteint quelques dizaines de pourcents. L écoulement n’est plus turbulent,
mais laminaire ce qui limite 1’énergie apportée au systéme.

Ainsi les deux aspects évoqués ci-dessus se rejoignent dans le développement de

procédés de mise en émulsion en régime laminaire. Sous ces conditions d’écoulement,
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on cherchera a augmenter la fraction de phase dispersée, tout en augmentant dans les
mémes proportions la concentration en surfactant ce qui permettra d’en exploiter au

mieux les propriétés physico-chimiques.

Dans cette partie, on étudic différentes technologies de mise en émulsion en régime
laminaires. On étudie dans un premier temps I’influence de la fraction de phase
dispersée sur la distribution de tailles de particules obtenues. La taille moyenne ne
semble pas dépendre de la fraction de phase dispersée sur une large gamme de variation
de ce parameétre.

L’influence de I’outil de mise en émulsion est ensuite étudiée et on montre qu’il n’a que
peu d’influence. Il semble donc que le systéme soit essentiellement controlé par la
physico-chimie en jeu, en particulier par la quantité de surfactants et Ia viscosité des

phases.

L’¢tude de développement de procédés en régime laminaire a fait I’objet d’un article,

soumis & « Chemical Engineering Research and Design »
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4.2 Comparison of Mixing Technologies for the Production of
Concentrated Emulsions

B. Brocart*™" and P. A Tanguy®
* Total Petrochemicals France, BP 47, 64170 Lacq, France
® Chaire Total, Ecole Polytechnique, Montreal, Canada

*corresponding author

4.2.1 Abstract

Emulsion formation has been studied using various mixing technologies, namely a rotor-
stator high shear turbine, a mixing vessel equipped with a large paddle, an internal
blender and a magnetic stirrer. It is shown that very fine droplets can be obtained with a
very low energy input as far as the appropriate physical chemistry conditions prevail. At
disperse phase concentrations over 35%, the particle size depends mostly on the
surfactant concentration and is insensitive to the mixing technology used. When the
disperse phase concentration is further increased, stable dense packed emulsions with
large particle diameter are produced and behave as gels. The physical chemistry
parameters derived from the batch experiments are applied to an in-line production of

fine emulsion using static mixers under creeping flow conditions.

Keywords: Emulsification, concentrated emulsions, mixing, laminar, surfactant

4.2.2 Introduction

Emulsions are versatile products, widely encountered in the petrochemical industry.
Most industrial emulsion production processes involve a turbulent mixing of the two
phases, with the addition of the appropriate surfactant. The dispersed droplet diameter is
related in parts to the energy input into the system. However, a simple order of
magnitude calculation shows that the energy spent to form an emulsion is usually much

larger than the actual droplet surface energy in the final product. For example, the
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surface energy of an assembly of 2 pm in diameter water droplets at a volume fraction of
30% in oil is 45 J/L, considering an interfacial tension of 50 mJ/m?. 45 J is the energy
needed to light a 45 W light bubble for 1s, an energy input much below the one used in
the usual emulsification processes [Brochette, 2001]. Most of the energy is actually lost
as heat (thermal dissipation) or converted into momentum for phase contacting

(hydrodynamic mixing).

The huge gap between the energy input and the final surface energy arises in part from
the remarkable capacity of surfactants to efficiently reduce the interfacial tension
between immiscible fluids (as far as the surfactant system is properly chosen). Another
reason is related to the difficulty in designing mixing equipment that properly focuses
the energy dissipation where it is needed. For example, in-line high shear mixers
frequently used to produce emulsions on-line are usually self-pumping. This pumping
capacity, albeit usually beneficial to the process, is a sign of energy loss by momentum

transfer.

Low energy emulsion processes however exist, that reduce the energy input for the
production of emulsions. Laminar or transitional flow regimes are then dominating.
These processes use some physicochemical characteristics of the systems at hand. Two
of these processes are the thermally induced phase inversion and the dense phase

emulsification.

The first method consists in heating the emulsion through the Phase Inversion
Temperature (PIT) of the considered surfactant, inverting suddenly an oil in water
emulsion to a water in oil emulsion or vice versa [Shinoda, 1967; Kunieda and Shinoda,
1982; Salager et al., 2000] This method uses a well-known property of anionic
surfactants, and it can produce remarkable results in terms of droplet size and

distribution. It is however difficult to upscale to an industrial application.
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The second method involves the production of high internal phase ratio emulsions in
laminar regime. This method is widely used in the food industry to produce sauces or in
the bitumen industry to produce bitumen in oil emulsions for road surfacing [Leal-
Calderon et al., 2003]. The main idea is to increase the internal phase content over the
theoretical critical concentration of 64%, up to 99% in some cases, and to produce
emulsions with a very small energy input. The surfactant concentration in the continuous
phase is usually high, and very low interfacial tensions can be obtained in these
conditions. Moreover, the high internal phase content dramatically increases the
viscosity of the emulsion, yielding the production of very viscous pastes that are usually

stable for long periods.

Very fine and monodispersed bitumen emulsions can be obtained with this method,
which is usually challenging [Gingras et al., 2005]. Bibette and al. [Bibette et al., 2002]
present the formation of emulsions having a very high level of uniformity in very soft
laminar conditions. They claim that the main droplet formation mechanism is the
Rayleigh instability of liquid strands produced by the laminar mixing. They observe that
the final droplet size gets smaller as the dispersed phase concentration increases. They
therefore confirm the results by Aronson [Aronson, 1989] that showed a reduction of the
mean particle size of oil in water emulsions from 6 um to 2 pm by increasing the
dispersed phase content from 40% to 90%. The same experiment also showed an

acceleration of the fractionation kinetics with increasing oil content.

In a previous study [Brocart et al., 2002; Schultz et al., 1999], the production conditions
of an emulsified fuel oil using in-line high shear mixers were investigated. It was shown
that the main parameters were the energy dissipation rate, as well as the residence time
of the emulsion in the highly turbulent flow. This was likely related to the kinetics of the
surfactants adsorption at the interface. In part, the emulsification process was controlled

by the surfactant behavior.



77

The above results led to the idea that the actual hydrodynamic conditions under which
the emulsification was conducted could be of little influence, and that the physical
chemistry of the system could be the major driving force of the emulsion formation.
Hence, emulsion production under laminar conditions could be considered, paving the

way for new production processes of emulsified fuel oil.

This concept has been tested in the present work using various batch dispersion
technologies, namely a high shear mixer, an internal blender, a standard mixing vessel
and a simple magnetic stirrer. In the forthcoming, the efficiency of the various devices
will be compared and the appropriate physical chemistry conditions determined using
particle size and interfacial tension measurements. The conditions determined by the
batch experiments will then be applied to produce fine emulsions in a continuous

process using static mixers under creeping flow conditions.

4.2.3 Methods and Materials

4.2.3.1 Liquid phases

The oil phase used in this study is standard low-sulfur diesel oil and the aqueous phase
consists of distilled water. The surfactant is a mixture of three nonionic surfactants,
chosen to give the appropriate long-term stability to the product. The formulation of the

commercially available product named Aquazole (www.aquazole.com) contains 13%

water and 2 % surfactants. The benefit of incorporating water in the diesel oil is a 50%
reduction in black smoke and particle emissions, and a significant decrease of nitrogen

oxide formation [Haupais et al., 1997].

4.2.3.2 Mixing devices

The mixing tools tested in this study are laboratory devices working in the turbulent,
transitory or laminar regime.

Ultra-Turrax
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The first mixing device used in this study is a classical Ultra-Turrax T25 rotor-stator
turbine from IKA. The diameter of the rotor D is 14 mm and the clearance e between
rotor and stator is 0.5 mm. The distance a between two slots of the stator is 2 mm. The
rotation speed N used in the study is 24000 rpm, which corresponds to an energy input in
the range of ¢ = 6 10° W/m® using the estimate found applicable in in-line turbulent

conditions [Brocart et al., 2002]:

g=pw [4-1]
4a

The turbine is immersed in 100 mL of liquid. For smaller volumes, an Ultra-Turrax T8
turbine can be used. In this case, the stator diameter is 10 mm. This system is shown on
figure 4-1. During a typical experiment, high energy dissipation induces a temperature

increase of the order of 15°C.

Figure 4-1: Ultra-Turrax T8, immersed in an emulsion

Mixing vessel
We have also used a IKA LR-1000 reactor, fitted with a truncated conical impeller. The

impeller diameter D varies from 11.5 cm to 7.5 mm from top to bottom. The clearance e
between the impeller and the reactor wall is 3 mm. The maximum rotation speed NV is 80

m, which corresponds to a typical shear rate of 125 s approximately calculated with
p typ y
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the following relation that has been proven applicable in the laminar regime [Barailler et

al., 2006}:

. DN
}/z
e

[4-2]

The minimum liquid volume is 300 mL and the maximum capacity is 1.5 L. A typical
experiment consists of a slow introduction of the dispersed phase while keeping the
agitation speed constant. Considering the liquid volumes involved, a typical experiment

may last from 30 min to 1 hour and the heating due to viscous dissipation is very

limited. The experimental setup is represented in figure 4-2.

> 1

Figure 4-2: IKA mixing vessel.

Internal blender

The third system used in this study is an IKA MKD — 0.6 blender, frequently used for
mixing high viscosity liquids or to perform solid impregnation. The mixing elements are
two counter-rotating paddles. The typical minimum clearance e between the paddles is 2
mm, the paddle diameter D being 5 cm. The rotation speed N is 40 rpm, which
corresponds to a shear rate of 50s” following equation 2. The produced emulsion
volume is 250 mL and the typical experiment duration is 1 hour. Here again, heating is

limited. The system is presented in figures 4-3 and 4-4.
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Figure 4-4: mixing paddles

Magnetic stirrer

The fourth setup used to produce emulsions is a simple magnetic stirrer immersed in a
50 mL beaker. The actual rotation speed of the stirrer is difficult to determine accurately,
the only indication being the graduation on the control panel. The experiments are
carried out with the maximum rotation speed practical, corresponding to graduation 10
and a rotation speed N of the order of 500 rpm. For a stirrer diameter D of 3 cm, and a
clearance e of 0.5 cm, equation 2 predicts a shear rate of 150 s™. It should be highlighted
that agitation is very inefficient in this configuration and that large volumes of the

beaker remain poorly mixed.
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4.2.3.3 Rheology

All rheological measurements are performed on a TA Instrument AR500 controlled
stress theometer equipped with a 20 mm cone and plate geometry. The temperature of

the lower plate is regulated at 25°C using a Peltier system.

4.2.3.4 Interfacial tension

Interfacial tension is measured using a pendant drop apparatus from IT Concept
(France). The interfacial tension is derived from the resolution of the Laplace equations
along the interface of a water drop in the oil. Interfacial tensions down to 1 mN/m can be

measured based on the analysis of the pendant drop image.

4.2.3.5 Particle Size Distributions

Particle Size distributions are measured using a Malvern Mastersizer S laser
granulometer. The dispersing phase is the oil phase of the experiment (diesel oil),

without surfactant.

4.2.3.6 Operating procedure for mixing

For each mixing device, the procedure is as follows:
- the phases are weighted separately
- the oil and surfactants are mixed during 5 minutes
- water is added slowly under constant mixing

- at the end of water addition, mixing is maintained for 5 minutes
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- the actual emulsion type (oil in water or water in oil) is determined by a
dilution test

- the particle size distribution is measured.

From an industrial point of view, the high internal phase ratio emulsion that can be
formed will be an intermediate product to the final diluted emulsion. The easiest way to
dilute would be to add diesel oil only, so that it is convenient to keep the water to
surfactant ratio equal to the one expected in the final formulation. We have then

produced emulsions at varying water content but at constant water to surfactant ratio.

4.2.4 Results and Analyses

4.2.4.1 Ultra-Turrax

Figure 4-5 shows the mean diameter and the distribution span of the particle size
distributions obtained with the Ultra-Turrax dispersing system. It appears that the
emulsions formed at water content of 13% have high mean diameters (over 10 pm) and
they exhibit limited stability. Emulsions formed at water content between 35% and 65%
show very small diameters (0.4 um) and very narrow distributions. It is noteworthy that
the diameter is constant in this water content range. This mixing system leads to very
narrow distributions, as confirmed by inspection under optical microscope, as shown in

figure 4-6.
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Figure 4-5: Mean diameter and distribution span for emulsions produced with an Ultra-

Turrax. Water/Surfactant = 6 (by weight).

—

Figure 4-6: Optical microscope observation of an emulsion formed with an Ultra-Turrax.

Water content is 37.5%, water/surfactant = 6 (by weight).

When the water content increases from 65% to 70%, the mean diameter suddenly
increases to 100 pm. The produced emulsion is then very viscous and stable for days. It

is however still a water in oil emulsion. Inversion occurs when water content is
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increased over 70%. At this very high water content, an oil in water emulsion forms,

which is moreover unstable.

4.2.4.2 Mixing vessel

Producing the emulsions in the mixing vessel leads to very similar results. The
emulsions are unstable at low water content, and very small diameters are obtained at
water content of 30% and 60%. The minimum mean diameter is the same for this mixing
vessel and the Ultra-Turrax turbine, even if a significantly lower agitation speed has
been used. At 70% water, emulsions show good stability but high diameters. At very

high water contents, emulsions invert to oil in water.

4.2.4.3 Internal blender

Results obtained with the internal blender are very comparable. Moreover, one can
produce water in oil emulsions containing up to 90% water. This is however only
possible by reducing the rotation speed of the paddles to 10 rpm, otherwise the emulsion
inverts to oil in water. This underlines the very high sensitivity of concentrated

emulsions to mechanical stresses.

4.2.4.4 Magnetic stirring

Finally, similar results are also obtained using a simple magnetic stirrer, with high
diameters at low water content, small diameters at intermediate water content and high
diameters and stable emulsions at very high water content. Water contents as high as
90% can be achieved.

It should be noted that the minimum obtained diameter is higher than the one obtained
with the previous mixing systems. This can be due to a very poor homogeneity in the

beaker.

The results for all the tests are summarized in figure 4-7. Several comments can be
made. The very small influence of the mixing type on the final obtained diameter can

first be noted, irrespective of the water content. It is therefore probable that, for these
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emulsions, the size of the water droplet is only determined by the physical chemistry of
the system, as long as a minimal energy input is provided to mix the phases. It is also
remarkable that very small droplets can be formed even with a low energy input,

especially in the 35%-60% water content range.

Finally, and this is the most interesting point, very concentrated emulsions can be

produced, that are stable despite their very large mean diameter.

1000 ~

100 o i } —=0
z ! AR
2 ; Ultra-Turrax
8
o 10 + oA f— ‘
g P —&—mixing vessel i
© i
= | ; :
g | : blender
= 1+ i e y - :

i .4 ‘ —&— magnetic stirrer
0.1 | ‘ 3 ,
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

water content (%)

Figure 4-7: Influence of agitation on mean diameter as a function of water content.

Water/surfactant = 6 (by weight).

4.2.4.5 Rheological characterization of dense emulsions

During the course of the dense emulsions production the viscosity of the product evolves
drastically. Starting with the viscosity of diesel oil it ends with the consistency of a
paste. From a process point of view, this implies that the mixing technology must be
capable of handling strong variations in viscosity, as pointed out by Delgado et al

[Delgado et al, 2005] for lubricating grease with evolving microstructure. This behavior
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requires the knowledge of the rheological behavior of the product during the production
and at the final stage.

High internal phase ratio emulsions exhibit some characteristics of weak gels, among
which a very high viscosity. To illustrate this property, we have measured the viscosity
buildup during the emulsification as well as the rheological behavior of the dense

emulsion.

Viscosity buildup during production

We have used an ARES RDA controlled strain rheometer equipped with a special
measuring geometry made of a double helical ribbon [Ait-Kadi et al., 2002]. The
calibration of this system is performed using the concept developed by Metzner and Otto
[Metzner and Otto, 1957]. It is assumed that in the laminar regime, the actual
deformation rate is linearly related to the rotation speed of the ribbon, and that the torque
measured by the rheometer is linearly related to the corresponding stress on the sample.

Two constants Kg and K; then introduced:

y=KsN [4-3]
and
r=K,T [4-4]

that can be measured from simple calibration tests. The first one involves the

measurement of the flow curve of a Newtonian liquid with a classical measuring system

as well as with this double helical geometry. In both cases, torque measurements are

independent of the deformation rate. From the measurement of the viscosity of this

liquid, one can deduce the K./K, ratio:
K. T

“K N

H [4-5]

Then, flow curves are measured in both geometries for a non-Newtonian fluid. In this

particular case, we used a 0.5% CMC dispersion in water.
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Using equation [4-3], [4-4] and [4-5], one can deduce the values of constants K and K..

In our very case, K= 7 and K; =4.5 Pa/g.cm.

Once the system is calibrated, it is used to produce an emulsion while measuring the
viscosity. The shear rate is maintained constant at 50 s during addition of water in
diesel oil to form a 60% water emulsion. Figure 4-8 shows that the viscosity stays very
low (below detection limit) until 500 s, corresponding to the addition of 12% of water.
Then the viscosity rapidly increases to reach 550 mPa.s at the end of the water addition.
This is the expected trend for the viscosity versus water content curve. Surprisingly, the
viscosity still increases after the water addition is completed, probably due to a further

reduction of the mean particle size distribution.
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Figure 4-8: viscosity evolution during emulsion production measured in an ARES RDA
rheometer. Shear rate is constant (50 s-1). Final conditions: 60% water, water/surfactant

= 6 (by weight). Addition is completed at 1200 s.

Rheological measurements on a dense packed emulsion
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Fresh dense packed emulsions appear as pastes, with a strong elastic behavior [see for
example the review by Princen, 2001]. The elastic modulus, directly linked to the
deformation of the liquid films between adjacent droplets in the emulsion, is expected to

increase dramatically with the disperse phase content and scale as:

o
G~— 4-6
2 [4-6]

The viscoelastic properties of a dense packed emulsion were therefore studied in order to
better characterize our emulsions and to help in scaling any potential industrial process.
Indeed, this fluid must be pumped into pipes and elastic properties have to be accounted

for in this process.

The emulsion considered here contains 60% of water and the mean particle diameter 1s
0.4 pm. It was produced with the internal blender. The first rheological experiment
consists in a frequency sweep under a constant applied strain of 1 Pa. The results
presented in figure 4-9 show that in the limited frequency range studied (0.1 Hz to 50
Hz), the emulsion shows a strong elastic behavior, the elastic modulus being 10 times
higher than the loss modulus. Moreover, the elastic and loss moduli hardly vary with the

frequency.
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Figure 4-9: frequency sweep performed at 1 Pa and 25°C on an emulsion containing

60% water.

The second experiment consists in measuring the elastic and loss modulus at constant
frequency, as a function of the applied strain. The moduli are presented in figure 4-10.
They are constant from 0.5 Pa to 10 Pa. The linear domain ends for an applied stress of
12 Pa, and a cross-over point is observed at 40 Pa. This stress corresponds to the
minimal stress to impose the flow of the sample (at the Is time scale). This elastic
behavior, with an elastic modulus in the range of 1000 Pa is in line with equation [4-6]

when considering interfacial tension of 1 mJ/m? and droplet diameters of 1 um.
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Figure 4-10: stress sweep at 1 Hz and 25°C performed on an emulsion containing 60%

water.

4.2.4.6 Variation of surfactant concentration

The minimum diameter obtained seems to be a characteristic of the physical chemistry
of the system at hand. One of the main parameter is obviously the surfactant
concentration, which was varying with the water content in the previous experiments as
mentioned before. We have therefore decided to consider as well the influence of the
surfactant concentration on the particle size distribution at a constant water

concentration.

Constant water content

Several emulsification experiments were performed using the mixing reactor and the
magnetic stirrer. These two systems were chosen because they imply low volumes as
well as moderate energy inputs, such that the effect of surfactant will prevail in the

experiments. The water content is 60% and the surfactant concentration is varied from
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5% to 22%. The results in figure 4-11 show that the mean particle size rapidly decreases
with the surfactant concentration. It can be seen that the distribution span also decreases,

although it remains higher when the magnetic stirrer is used.
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Figure 4-11: variation of the mean diameter d.(50,0) and of distribution span as a
function of surfactant concentration. Water content is 60%. Blue curve: magnetic stirrer.

Red curve: mixing vessel.

The rapid decrease of the diameter with the surfactant concentration is analogous to the
decrease in interfacial tension when a surfactant is added to a two-phase system. In an
attempt to explain the observed variations of the diameter with the surfactant
concentration, interfacial tension was measured between a water droplet and an oil phase
containing the surfactant while varying in concentrations. The variations of interfacial
tension with time are represented in figure 4-12. They show a slow decrease in the
tension, probably due to the diffusion of surfactant towards the interface. Equilibrium
values are never obtained before the drop separates from the spindle. Interfacial tensions
at 100s are gathered in figure 4-13 and show the rapid fall in interfacial tension with the

addition of surfactant. However, concentrations are limited to 200 ppm, far from the 5%
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used in practical situations. One can think that interfacial tensions are very low in the

situations encountered in our emulsification experiments.

100 T 777777 ~ ,i’,":,:f,,ff’, - - N

® 12.5 ppm’
. x 25 ppm

interfacial tension (mJ/m?)
>
i

0,01 0,1 1 10 100 1000 10000
time (s)

Figure 4-12: interfacial tension as a function of time and surfactant concentration in the

oil phase
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Figure 4-13: interfacial tension at 100 s as a function of surfactant concentration.

Varying water concentrations
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Figure 4-14 shows the variation of the mean droplet size distribution as a function of the
water content for water to surfactant ratios of 6, 7 and 10. It is obvious that the minimum
diameter decreases with the amount of surfactant. Moreover, the region where large
diameters are obtained at high water content appears at lower water content when
surfactant concentration is reduced. In this region, the mean diameter does not depend
on the surfactant concentration.

A possible explanation for the appearance of this regime is that at high water content,
interfacial films are so thin that they are prone to break, yielding larger droplets
(emulsion coarsening). However, the system does not invert, and large particles are
stabilized.

One may admit that a larger quantity of surfactant can stabilize thinner films so that

higher water content can be emulsified.
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Figure 4-14: influence of the water/surfactant ratio on the variation of the mean diameter

with water content. Emulsion production with a mixing vessel.

4.2.4.7 Influence of viscosity

The basic hypothesis is that the stable emulsions with large mean diameters appear when

interfacial films at lower water content break. It is probable that the viscosity of the
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interfacial film would play a major role in their stabilization. This was verified by
changing the viscosity of the system and measuring mean diameters as a function of
water content. The first experiment consisted in adding 2% of CMC to the aqueous
phase. The aqueous solution viscosity was increased to 15.6 mPa.s at room temperature,
without exhibiting non-Newtonian behavior. The viscosity of the oil phase was not
modified. The other experiment consisted in performing the emulsification experiments
at elevated temperature (50°C). In this case, the viscosities of both phases are modified.
The water viscosity dropped from 1 mPa.s to 0.7 mPa.s and that of the oil phase from

9.5 mPa.s to 5 mPa.s.

The results are gathered in figure 4-15. It is shown that increasing the water phase
viscosity decreases the minimal particle size obtained, but also the diameter of the dense
packed emulsions. This is compatible with a reduction in coalescence during the
emulsification. The results obtained at 50°C show an increase in the mean particle size
over the whole range of water contents. This is also compatible with a pronounced
coalescence during the emulsification process. One should however be cautious with
this interpretation of the last result, as the interfacial properties of non-ionic surfactant

are very sensitive to temperature.

In summary, we can say that this emulsification process is characterized by:
a- a low water content regime where the surfactant concentration is too low to
induce the formation of small droplets
b- an intermediate regime with water content from 10% to 60%, in which the
surfactants stabilize a typical diameter size that depends on the actual
surfactant concentration
c- a high water concentration regime in which emulsions behave like gels. The

transition between regime b and ¢ occurs by interfacial film rupturing



95

1000

100 -

% T=50°C
© |—e-T=25C
- viscosified water

10 —

mean diameter (um)

01 —————-- i

0,01 ; T |
0 20 40 60 80 100

water content (%)

Figure 4-15: variation of the mean diameter as a function of water content, for the

reference product, at 50°C and with a viscosified water.

4.2.4.8 Application to in-line emulsion production

From an industrial point of view, it is highly desirable to produce these emulsions with a
continuous tank-free process. We have developed a setup to test this idea, using in-line

mixers working in the laminar regime.

The static mixers used are 6 elements of the SMX type, 2.5 ¢cm in diameter. The liquids
are pumped using syringe pumps at a total flowrate of 140 mL/h. The linear velocity is
therefore of 7 mm/s, which corresponds to a Reynolds number of 2. The setup is
presented in figure 4-16.

The mean diameters of the emulsion produced are presented in figure 4-17. Overall, the
same behavior than the one obtained in batch can be observed (same shape of the curve)
but with a limited high water content regime (regime c¢). The minimum size is the one
expected from the batch experiments (0.4 um), even if the span of the distribution is

large.
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These tests show that it is possible to produce emulsions in line with very small
diameters, in laminar regime. The preferred water content would be 65%. One should
also notice that this process is easily scalable and can be integrated in a production line,
from the individual liquid phases to the final diluted emulsion. In the whole process,

simple motionless mixers could be used.

Figure 4-16: Set-up for in-line production of emulsions.
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Figure 4-17: Mean diameter and span of the distribution of emulsions produced in line in

laminar regime.



97

4.3 Conclusion

In this article, the emulsification of a diesel oil using various mixing means was studied.
It was first shown that the energy input needed to produce fine emulsions can be very
limited if the right physico-chemical conditions are gathered. More specifically, the
minimum mean diameters are obtained by increasing the dispersed phase concentration.
In these conditions a lower surfactant concentration leads to higher diameters but
increasing too much the surfactant concentration does not induce significantly smaller

diameters.

A dense packed emulsion regime was also highlighted, where stable, gel-like emulsions
with large diameters were produced. The existence domain of these emulsions depends
on the stability of the interfacial films between droplets and can be extended by
viscosifying the dispersed phase. These dense packed emulsions are very sensitive to

shear and invert easily to oil in water emulsions.

Finally, an in-line production of high internal phase emulsions in the laminar regime was
tested using static mixers. Fine emulsions were produced under nearly creeping
conditions. This production step could be easily integrated in an industrial production

scheme.

4.4 Nomenclature

a : typical distance between teeth of a rotor stator, m

[

: typical clearance, m
D : impeller diameter, m
G : elastic modulus (Pa)
N : rotation speed, s

: torque, N.m

T
K : Metzner-Otto constant
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K, : power constant
p - density (kg.m™)
M viscosity, Pa.s
7 : shear stress, Pa

o : interfacial tension (J/m”)

; -1
y : shear rate, s
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4.7 Conclusion

La mise en émulsion en régime d’écoulement laminaire semble étre une voie
prometteuse pour des développements industriels futurs. En effet, nous avons vu qu’il
est possible de fabriquer des émulsions tres fines et monodisperses avec un apport
énergétique extrémement limité, par exemple dans des mélangeurs statiques a trés bas
débit.

La variable de contrdle principal est la concentration en tensioactifs : plus celle-ci est
importante, plus la taille moyenne obtenue est faible. Ceci est sans doutes li¢ a la
couverture de ’interface crée par les surfactants, une plus grande surface pouvant étre
stabilisée par une plus grande quantité de tensioactifs. On peut alors attendre une limite
lide a la géométrie méme des molécules de surfactant, c’est a dire a 1’encombrement
stérique des tétes hydrophiles a la surface des gouttes d’eau. Il serait donc intéressant
d’utiliser des surfactants ayant une aire par molécule maximale, et donc permettant de
couvrir une surface maximale a concentration donnée. De fait, on peut alors choisir
d’utiliser des surfactants polymériques. Néanmoins, il faut tenir compte de temps
d’adsorption importants avec ces composants, comme nous 1’avons vu dans la partie
précédente. Une analyse plus détaillée du role du surfactant a I’interface est présentée

dans la partie suivante.

Nous avons également observé, a trés haute teneur en phase dispersée, la formation
d’émulsions denses, qui ont 1’aspect de gels stables. Ces émulsions sont caractérisées par
une forte viscosité et une grande taille moyenne de gouttelettes, qui ne dépend pas de
I’outil de mise en émulsion. Celui-ci n’intervient que dans la teneur maximale en phase
dispersée, qui est d’autant plus grande que 1’agitation est douce. Dans cette gamme de
teneur en phase dispersée, les gouttes d’eau sont séparées par des films interfaciaux
extrémement fins, dont la stabilité contrdle la taille maximale atteinte. Dans cette
gamme, une augmentation de concentration en surfactant n’entraine pas une diminution

de la taille. Il s’agit d’un régime particulier. 1l faut noter que les émulsions formées ne
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peuvent néanmoins pas étre diluées car les tailles des gouttelettes sont trop importantes

pour garantir la stabilité de 1’émulsion.

Il apparait donc qu’il est possible d’utiliser les propriétés physico-chimiques de
I’émulsion a former pour simplifier a ’extréme le procédé de fabrication. Dans notre
cas, un procédé continu en régime laminaire est envisageable. La premiére partie du
procédé serait une simple dilution des tensioactifs dans la phase continue, suivie d’une
incorporation de I’eau en amont d’un mélangeur statique opéré en régime laminaire. On

obtient alors une émulsion concentrée qui peut étre stockée ou bien diluée en ligne.

Enfin, il faut signaler que ce méme mode de production est applicable 4 de nombreux

systémes, dont les émulsions de bitume par exemple.
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Chapitre 5: Modélisation de la mise en émulsion

5.1 Introduction

Un objectif récurrent de I’industrie pétrochimique est de pouvoir disposer d’un outil
prédictif permettant de choisir a priori les conditions de procédé pour une opération
d’émulsification. En particulier, il serait souhaitable de pouvoir déterminer par la
simulation numérique le type d’outil a mettre en ceuvre, les vitesses d’opération, les
temps de s€jour a utiliser en fonction du type d’émulsion a former, de la nature des
phases et des surfactants, et des tailles visées.

11 s’agit évidemment d’un objectif extrémement ambiticux. Une étape importante pour
Iatteindre serait de pouvoir calculer ’évolution d’une distribution de taille de particules

dans un écoulement turbulent, représentatif de 1’écoulement en rotor-stator.

Cette €tape elle-m€me peut étre subdivisée en deux parties que sont la simulation de
I’écoulement proprement dit et la simulation de 1’évolution des tailles de particules dans

cet écoulement.

La simulation de 1’évolution des tailles de particules dans un écoulement turbulent a été
abordée pour le cas d’émulsions diluées, dans lesquelles la présence de particules est
supposée ne pas perturber les écoulements dans le but de montrer la faisabilité d’une

simulation numérique de I’émulsification.

Nous avons utilisé pour cette simulation un modele de turbulence simple (ic—€), implanté

dans un code de simulation numérique par éléments finis. Le code est ensuite couplé a
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un modele de transport et d’évolution des tailles de particules. Seules des géométries

simples sont envisageables pour des raisons numériques qui sont détaillées.

Par ailleurs, I’évolution des tailles de particules dépend naturellement de la physico-
chimie du systéme et en particulier de la nature des surfactants. Nous écrivons ici
également un modele de partage des surfactants entre les phases, qui permet d’aborder le

probléme complexe de la cinétique d’action des tensioactifs dans I’émulsification.
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5.2 Approche de la simulation numérique de Ila mise en

émulsion

5.2.1 Simulation des écoulements turbulents

Comme nous I’avons vu au travers du travail expérimental présenté plus haut, la
pratique industrielle courante est de fabriquer les émulsions en régime turbulent, le plus
souvent dans des géométries de type rotor-stator, extrémement complexes. La simulation
numérique de ces écoulements est une tiche ardue, qui peut-étre segmentée en différents
éléments qui sont la sélection du type de modéle numérique et I’implantation du modéle

choisi et validation.

5.2.1.1 Sélection du type de modéle numérique

Les écoulements turbulents sont caractérisés par une variation des vitesses a une échelle
trés petite, qui correspond également a I’échelle d’intérét pour les émulsions (échelle
inférieure au micrometre). 11 est donc tentant d’envisager une simulation compléte des
écoulements a cette échelle. Ceci suppose une description trés fine de I’espace, ce qui se
traduit en simulation numérique par un maillage trés fin. La contre partie est un nombre
important d’inconnues (composantes de la vitesse et pression 4 chaque point du
maillage) et donc un besoin de mémoire et de temps de calcul importants. Au niveau de
la description physique de I’écoulement, on peut opter pour une résolution exacte des
¢quations de Navier-Stokes par exemple avec des méthodes du type DNS ou LES
[Sparlart, 2000] ou bien pour des algorithmes trés facilement parallélisables, comme
ceux issus des réseaux de Boltzman. Une version simple de ce dernier a été implantée

dans le cadre de ce projet, mais reste trés consommatrice de temps de calcul.

La simulation & D’échelle de Kolmogorov étant pour Dinstant hors de porté des
calculateurs courants, la voie la plus naturelle pour la simulation de la turbulence reste

I’utilisation de moyennes spatiales de 1’équation de Navier-Stokes.
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Parmi ces modeles simples, le plus utilisé est sans doutes le modéle k—¢ [Launder et

Spalding, 1974] que nous avons implanté dans le formalisme des éléments finis.

5.2.1.2 Description du modéle et implantation

Equations du mod¢le k—¢

Les équations de Navier-Stokes pour un fluide newtonien incompressible s’écrivent :

ou T
—+puVu=-Vp+V.(u(Vu+Vu
po T p+V.(u( ) [5-1]

Vu=0

Elles définissent 1’évolution de la vitesse u (vectoriellement) et de la pression, en

appliquant les conditions aux limites convenables.

Lorsque I’écoulement devient turbulent, les équations de Navier-Stokes s’appliquent
mais deviennent inutilisables car il n’est pas possible de suivre tous les détails de
I’écoulement. 11 est donc nécessaire de moyenner dans le temps les équations. En
écrivant

u=U+Vv et p=P+p'ou les lettres majuscules sont les moyennes temporelles des

variables et les lettres primes les parties variables, nous obtenons :

p%—ltj-!- pUVU=V.(Z-pR)

[5-2]
VU=0
Avec
L =-PI+u(VU+VU") [5-3]
et

R=u'®u’ [5-4]
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En plus de la valeur moyenne des contraintes de pression et de viscosité, il apparait une

nouvelle contrainte pR qui est appelée la contrainte de Reynolds. Pour résoudre ces
équations, 1l est nécessaire d’introduire une modélisation de ce nouveau terme. Une

mod¢lisation simple est d’introduire une viscosité turbulente scalaire pr, telle que :
- pR = 1, (VU+VUT) [5-5]

Les équations de Navier-Stokes moyennées s’écrivent alors :

paa—?+ pPUVU =-VP+V.((u+ ;) (VU+VU"))
VU=0

Le probléme est donc déplacé vers le calcul de la viscosité turbulente. Le modéle k—¢
propose de I’exprimer sous la forme :
k2
1uT = pC,u - [5-7]
£
ou C,, est une constante, k est I’énergie cinétique turbulente et € son taux de dissipation.

Ces deux scalaires suivent alors une équation de transport :

p%l; + pUVk=V| (u +%)Vk + 41, P(U) - pe [5-8]
L ko]
oe i Hr | &£ g’
p—+pUVe=V (u+—)Ve |+C,,—pu,P(U)-C_,p— [5-9]
ot | o, | k k

ou le terme de production de turbulence s’écrit

P(U)=VU:(VU+VUT) [5-10]

et oy, O, C1 et Cyy sont des constantes dont les valeurs sont données dans le tableau 5-1.
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Tableau 5-1 : valeurs des constantes du modéle k—¢

Cu | Csl CsZ Gk O¢
0,09 144 192 1,0 1.3

Différentes conditions aux limites ont ¢été proposées. Nous retiendrons le modéle dit a
deux vitesses. Dans ce modeéle, on estime tout d’abord k a la paroi en imposant la

condition de flux nul :

o _
on

0 [5-11]
Puis on calcule la premiére vitesse par la condition de Dirichlet :

L 1
u, =Clik) [5-11]

£ - . fo+
On évalue ensuite la distance normée y" par :

y' = pru. [5-12]
U
ou y est la distance entre le nceud de calcul et la paroi.
On calcule ensuite la deuxieme vitesse par :
u =y’ siyt<y!
[5-13]

1
u' =—In(Ey*) siy >y’
z (Ey™) siy =2y,

K étant la constante de von Karman, E un paramétre de rugosité (9,0 pour les surfaces

lisses) ety est une distance typique.
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On applique enfin la condition mixte sur la vitesse a la paroi :

Tw=ﬂ@=pulu [5-14]
on u

I1 faut retenir de ces équations que ce modele est un modele de premier ordre dans lequel
la contrainte de Reynolds est alignée sur le tenseur vitesse de déformation. La viscosité
turbulente est isotrope. Les constantes de ce modeéle ont été déterminées sur des
situations particuliéres, toujours en turbulence développée. Elles ne sont donc pas a
priori utilisables pour la turbulence en extinction, prés d’une paroi ou d’un point d’arrét.

En pratique cependant, ce modéle est utilisé tel quel dans de nombreuses situations.

5.2.1.2.1 Implantation du modéle et validation

Les variables x et € sont des scalaires transportés par 1’écoulement dont les équations
contiennent des termes sources et puits, éventuellement non linéaires. Il faut également
souligner le couplage des équations de la vitesse et des variables turbulents par
I’intermédiaire des conditions aux limites. Ces équations sont résolues par la méthode
des éléments finis, dont le principe n’est pas détaillé ici (voir par exemple [Dhatt et
Touzot, 1984]). Un algorithme de Newton-Raphson est appliqué pour résoudre

itérativement ces équations couplées non linéaires.

Un test de référence pour ce modele est le test de la marche descendante de Kim [Kim et
al., 1978]. Dans ce test, I’écoulement turbulent sur une marche de hauteur H a un
nombre de Reynolds de 47625 est simulé. Le canal a une hauteur 2H. La vitesse d’entrée
est de 1 m/s. Les valeurs initiales de k et € sont 0.02 et 0.0152 respectivement.
L’implantation simple du modéle k — & engendre de fortes oscillations et localement des

valeurs négatives de k et €. Nous avons donc appliqué un changement de variables
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proposé par llianca [Ilinca et Pelletier, 1999] limitant les oscillations et forcant « et € a

des valeurs positives. Ce changement de variables s’écrit :

k= exp(K) [5-15]
e =exp(E) [5-16]

Les variables d’étude deviennent K et E. Les équations en K et E s’écrivent :

pu-VK = Ku +ijVK} +[u Jrij(w()2

o o
¢ L [5-17]
_ e
+ue KP(u)—poﬂ—
et
H, H, 2
pu-VE=|| u+—+ \VE |+| u+—L \VE
|:[ UJ O'g( ) [5-18]

+ pCICﬂeK“EP(u) —pCe™*

Ces nouvelles équations sont également trés non-linéaires.

Les équations ainsi écrites sont résolues par la méthode des éléments finis dans le cas de
la marche descendante de Kim. Le maillage, représenté Figure 5-1 comporte 9157
¢léments P2+-P1 et 18798 nceuds. La résolution itérative est arrétée lorsque la variation

relative de chaque variable est inférieure 4 10 entre deux itérations.



110

ZHI

4H 20H

Figure 5-1 : maillage utilisé dans la simulation. Il comporte 9157 éléments P2+P1, soit

18798 noeuds.

Le premier élément de comparaison aux données expérimentales est la longueur du
tourbillon qui se forme en aval de la marche, et qui est représenté sur la Figure 5-2. La
longueur expérimentale (rapportée a la hauteur H de la marche) est de xt/H = 7 +/- 1.
Ilianca rapporte une longueur de 5.42 pour un maillage grossier et de 6,2 pour un
maillage adaptatif. Dans sa revue des résultats de la littérature, Nallasamy [Nallasamy,
1987] rapporte une valeur de 5,8. Dans notre simulation, une longueur de 5,5 est

obtenue, ce qui est correct pour le maillage considéré.

Velocity

0.0000e+00 2.5481e-01 5.0963¢-01 ’ 1.0193e+00

Figure 5-2 : champ de vitesse et lignes de courant pour le test de la marche. La longueur

Xh correspond a la longueur du tourbillon formé en régime permanent.

Un autre élément de comparaison est la variation de la vitesse (composante horizontale)
en fonction de la hauteur de la marche et de 1’abscisse. La comparaison de 1’expérience
et de la simulation est présentée sur la Figure 5-3 pour une abscisse de x = -H, x = 4/3 H,

et sur la Figure 5-4 pour x = 16/3 H et x = 48/3 H.



111

[/ S & Xx/H=-1(Expérience) \
N x/H = -1 (Simulation)
&  x/H=4/3 (Expérience)

1,5 N - T - E B . . i
i .- x/H = 4/3 (Simulation) |

LN R
0 - ——- T.J7 —
05 0 05 1 15
U/Umax

Figure 5-3 : profil de vitesse a x/H = -1 et x/H = 4/3. Comparaison entre I'expérience et

la simulation

35 —— —
3 i S—
2,5 | & x/H=16/3 ‘
(Expérience) '
R \ x/H = 16/3 (Simulation)
z | \
> &  X/MH=48/3 !
1,5 T (Expérience)
x/H = 48/3 (Simulation)!
1
05—
04-
-0,5

Figure 5-4 : profil de vitesse a x/H = 16/3 et x/H = 48/3. Comparaison entre I'expérience

et la simulation
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Dans tous les cas, I’accord entre expérience et simulation est trés correct. La partie basse
de la marche est la moins bien représentée. C’est aussi celle pour laquelle les vitesses
sont les plus faibles, c’est a dire que le niveau de turbulence est bas, si bien que le

modele k—¢ peut ne pas s’appliquer correctement.

La Figure 5-5 et la Figure 5-6 présentent les variations de k mesurées a différentes
abscisses et comparées aux résultats de la simulation. Les tendances générales sont
correctes, avec un maximum de I’énergie au niveau de la marche (y = H) qui s’aplatit
avec la distance a la marche. L’épaisseur du pic d’énergie turbulente simulée est
cependant nettement moins large qu’il ne I’est dans I’expérience.

A titre d’illustration, les variations de k, € et de la viscosité turbulente sont représentées

sur la Figure 5-7.

¢ x/H=1 (Expérience)
x/H = 1 (Simulation)
x/H = 4,1 (Expérience)
- - - X/H = 4,1 (Simulation)

k/kmax

y/H

Figure 5-5 : profil de k en fonction de la hauteur dans la marche a x/H = 1 et x/H = 4,1.

Comparaison entre 1’expérience et la simulation.
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x/H = 8,5 (Simulation)
«  x/H= 15,6 (Expérience)
- - x/H = 15,6 (Simulation)

k/kmax

yH

Figure 5-6 : profil de k en fonction de la hauteur dans la marche a x/H = 8,5 et x/H =
15,6. Comparaison entre I’expérience et la simulation.

i

-9.8481e+00 -8.0868e+00 -6.3254c400 -4.5641e+00 -2.8028e+00

epsilon
-1.1799e+01 -6.2069e+00 -3.4108e+00 -6.1475e-01

TurbVisc
1.7698e+01

Figure 5-7 : énergie turbulente (k), dissipation d'énergie (g) et viscosité turbulente

calculées pour le probléme de la marche descendante de Kim.
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L’accord entre les résultats expérimentaux et la simulation sur ce cas simple est jugé
satisfaisant et le couplage avec un modele d’évolution des gouttelettes est réalisé dans ce
cas. La simulation des écoulements turbulents plus complexes, en particulier comportant
des éléments en mouvement pose des difficultés supplémentaires qui sont décrites plus

bas.



115

5.2.2 Simulation de I’évolution des distributions de taille de particules

Nous considérons maintenant le probléme de 1’évolution d’une population de
gouttelettes dans un écoulement turbulent. Ces gouttelettes sont transportées par
I’écoulement mais peuvent €galement se rompre comme nous ’avons vu dans les

chapitres précédents.

Dans une approche simple, destinée a poser les bases d’une simulation plus compléte,
nous avons considéré uniquement des émulsions dont la distribution de taille suit une loi
log-normale. C’est une hypothése naturelle si I’on considére uniquement des

phénomeénes de rupture binaire. Dans ce cas, la distribution de taille s’écrit

P(d) = - MJ [5-19]

1
——ex
do~2x p( 267

ol d est le diamétre moyen et & la variance de la distribution. Ces deux parametres
décrivent completement la distribution. Ils peuvent étre remplacés par deux moments

quelconques, le moment d’ordre y de la distribution étant défini par

M, = 0]57P(5)d5 [5-20]

Suivant le formalisme développé par Vaessen [Vaessen, 1998], I’évolution de la
population de gouttelettes peut étre calculée en écrivant 1’évolution spatio-temporelle
des densités locales de dispersion S,, définies par :

S, =nM, [5-21]

ou n est la fraction volumique de phase dispersée.
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S, est reli€ aux diamétres moyens par :
S, Y
d, = 5 [5-22]

L’équation d’évolution de S, s’écrit :

oS Y7
—L+u-VS, =V 5 VS, +s. [5-23]

c

Les termes de gauche sont les termes de transport tandis que les termes de droite sont le

terme de diffusion et de source respectivement.

Hr

Le ratio est la diffusivité turbulente, le paramétre S. est un nombre de Schmidt

turbulent. Nous le prenons (arbitrairement) égal a 1 [Yeung et al, 2002]

Le terme source s’écrit

S, = O]Kbr (d)AS, (d)nP(d)dd [5-24]
avec
Y a
K, (d)=as?d 7 exp| - f—— [5-25]
( pe’d’ ]

Ce terme est le produit de la fréquence de rupture et de I’efficacité de rupture (Partie 2)

ASy est la variation de Sy du a une rupture. I1 s’écrit pour une rupture binaire :
3y
AS, = d7(2 3 —lj [5-26]

Il faut noter que nous ne considérons pas de terme de coalescence, qu’il faudrait écrire
de la méme fagon, mais qui ajouterait des paramétres supplémentaires.
Ici, a et b sont des paramétres & ajuster par comparaison aux expériences. Par défaut, et a

des fins calculatoires, nous les prenons égaux a 1.
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L’équation de transport est résolue pour S et S4 par la méthode des éléments finis pour
le test de la marche, les champs de vitesse et de dissipation turbulente & étant donnés par

les résultats de la simulation présentée au paragraphe précédent.

De ces moments de la distribution, on calcule le diamétre moyen et la variance de la

distribution. Il faut noter que les conditions aux limites suivantes sont appliquées :

-d3; =107 A ’entrée
-ds3 = 107 a I’entrée

- Flux nul pour les moments sur les autres frontiéres.

Les variations du diamétre moyen et de la variance dans 1’écoulement sont présentées
sur la Figure 5-8.

On remarque que des diameétres faibles sont générés a I’aplomb de la marche, c’est a dire
au licu du maximum de dissipation d’énergie. Ces diamétres faibles correspondent
également aux lieux ou la variance est la plus ¢levée. Ce résultat est bien cohérent avec
la modélisation introduite puisqu’une diminution de la taille moyenne par rupture binaire

entraine nécessairement une augmentation de la largeur de la distribution.

Le diametre moyen et la variance sont constants en sortie du canal. Plus exactement, les
variations sont faibles. Ainsi, si on observe les diamétres ds, et diz4, on observe des
variations en sortie de canal, des valeurs inférieures étant observées sur la partie

inférieure (Figure 5-9)
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3.6724¢-06 3526 984le-()5 1.8361e-04 6.7641e-04

- 2 ‘ . —
3 8185¢-01 5.676¢ KA 9.3937e-01 A252e+00

Figure 5-8 : évolution du diamétre moyen et de la variance de la distribution dans le cas

de la marche

[ — g —
8.5508e-05 7.7820e-04 1.0091e-03

6.6977¢-06 1.0799¢-05

Figure 5-9 : évolution de d32 et d43 dans le cas de la marche

Ces résultats trés partiels, puisqu’ils n’incluent pas de sensibilité aux paramétres

numériques, ni de confrontation a D’expérience, montrent que le couplage de la
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simulation d’un écoulement turbulent avec celle de 1’évolution d’une distribution de
taille de particule est réaliste, dans le cadre d’hypothéses simples. Néanmoins, la
pratique industrielle est loin de cet idéal, et les données expérimentales disponibles pour
valider notre simulation sont obtenues dans des géométries nettement plus complexes.
Ceci engendre des difficultés numériques supplémentaires, que nous allons rapidement
présenter dans le paragraphe suivant. Il est également nécessaire de prendre en compte le
role prépondérant du comportement aux interfaces des surfactants, comme nous I’avons

vu dans les chapitres précédents.
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5.2.3 Difficultés et perspectives

5.2.3.1 Difficultés

Simulation d’objets en mouvements

Les outils de mise en émulsion présentés au chapitre 1, et en particulier les outils rotor-
stator présentent des géométries complexes et en mouvement de rotation. La simulation
numérique de I’écoulement dans ces géométries demande un effort de maillage
considérable auquel s’ajoute le traitement toujours délicat du mouvement.

Il existe de nombreuses méthodes pour simuler un mouvement dans le cadre d’un calcul
numeérique. La plus simple est sans doute celle qui consiste a disposer d’un jeu de
maillages correspondant a différents pas de temps, séparés par un intervalle
suffisamment petit pour garantir la convergence. Cette méthode intensive est néanmoins
trés lourde et trés peu flexible. Cette méthode est utilisée par Bohm pour simuler un
ensemble rotor-stator jusqu’a un nombre de Reynolds de 1000 [Béhm et al, 1998].

Une deuxi¢éme méthode plus élégante est employée pour la simulation d’écoulements
laminaires dans des géométries complexes par la méthode des éléments finis. I1 s’agit de
la méthode dite des éléments virtuels, qui consiste a imposer localement la vitesse du
mobile en mouvement en des points de ’espace qui ne sont pas nécessairement des
points du maillage. Le maillage de I’espace est donc unique et les équations de Navier-
Stokes sont résolues dans tout ’espace. Le mouvement du mobile est traduit par le
déplacement des points d’imposition de la vitesse, appelés points de contrdle [Bertrand
et al, 1997]

Cette méthode est parfaitement applicable aux grandeurs scalaires. Elle ne semble
pourtant pas applicable en I’état aux équations du modele x—¢, car elle ne permet pas
d’imposer un gradient de vitesse a la paroi.

Une troisieme méthode existe, qui consiste a utiliser des maillages glissants. La

géométrie a mailler est décomposée en deux parties, maillées de maniére autonome. Les
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¢quations de Navier-Stokes sont résolues sur chaque partie indépendamment (et
éventuellement parallelement) en utilisant comme conditions aux limites a ’interface
commune le champ de vitesse de la partie adjacente a I’itération précédente. Cette
méthode, qui peut étre appliquée aisément aux éléments finis peut servir a paralléliser le
calcul pour des maillages trés irréguliers, ou trés volumineux [Glowinski et al, 1995]

L’introduction d’un mouvement relatif des deux reperes devrait se traiter facilement par
I’introduction d’une vitesse relative de déplacement. Malheureusement, les simulations
réalisées dans ce sens n’ont pas ét¢ concluantes et un effort théorique est encore

nécessaire.

Simulation de I’évolution des populations de particules

Les difficultés ne manquent pas non plus pour la simulation de I’évolution des
populations de particules. Le principal obstacle est sans doutes le manque de données
expérimentales donnant des évolutions de distributions de particules dans des
géométries méme simples. Il faut remarquer que les modeles sont souvent complexes,
introduisant de nombreux parametres qu’il est difficile de caler sur les expériences.
Enfin, la physico-chimie des systémes étudiés est souvent mal connue. Comme nous
I’avons vu dans la partie 4, une information simple et trés utile comme la tension

interfaciale en fonction de la concentration est souvent difficile & mesurer proprement.

5.2.3.2 Perspectives

L’effort de recherche continue activement sur la simulation de la turbulence. Le
probléeme est a la fois physique (ou mathématique) dans la représentation des
phénomeénes et numérique pour la mise au point de solveurs stables pour des problémes
de convection-diffusion a fort nombre de Reynolds. I faut noter que des modéles
performants existent déja, qui sont employés quotidiennement dans le domaine
aéronautique. Un effort est sans doutes a faire dans lindustrie chimique, plus

spécifiquement dans le secteur de l’agitation mélange, d’autant que des méthodes
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expérimentales telles que la PIV sont disponibles pour la validation des résultats

numériques.

Du point de vue physico-chimique, 1’effort est encore a faire porter sur la caractérisation

des phénomenes transitoires (transport des surfactants aux interfaces, adsorptions,

phénomenes du type Marangoni), et sur leur modélisation. Il est encore plus nécessaire

de pouvoir valider les calculs numériques par une confrontation a des mesures de

distribution spatiale de taille de gouttes dans les écoulements turbulents.

Ces différents éléments permettant d’aller vers une modélisation de la mise en émulsion

sont autant d’axes de recherche potentiels. Ils sont identifiés et représentés dans leurs

interactions sur la Figure 5-10.

Ecoulements

Modélisation de la turbulence
En particulier dans les écoulements
proches du transitoire

Fondamental
Cas particulier des ystémes en rotation
Validation expérimentale
Parallélisation Numérique
Mouvements relatifs qu

Physico-chimie

Systémes hors d’équilibre
Partage des tensioactifs

Evolution dcs distribution
(coalescence et rupture)
Validation expérimentale

/

Couplage
Validation expérimentale

Figure 5-10: domaines de recherche possible et leurs interactions pour la simulation

numérique de I'émulsification
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Les phénoménes cinétiques lors de la mise en émulsion sont abordés dans le paragraphe

suivant sous I’angle de la modélisation du partage des tensioactifs entre les phases.
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5.3 Partage des tensioactifs entre I’huile, I’eau et I’interface.

5.3.1 Partage du tensioactif

Expérimentalement, on fabrique des émulsions eau dans 1’huile & différentes fractions
volumiques d’eau, en gardant la concentration en tensioactifs par rapport a ’cau
constante. Lorsque ’on mesure la taille des gouttes en fonction de la fraction volumique
d’eau, on obtient des courbes du type « bateau », c'est-a-dire présentant un diamétre
décroissant avec la fraction volumique d’eau jusqu’a 40% environ, puis des diamétres
variant peu avec la fraction d’eau jusqu’a 70% d’eau environ, et enfin des diamétres
augmentant rapidement avec la fraction d’eau a haute en phase dispersée. Une telle
courbe est représentée Figure 5-11.

De plus, les valeurs de diamétres obtenues sont peu sensibles a Ioutil de mise en
émulsion (Ultra-Turrax, agitateur mécanique, agitateur magnétique). Ceci semble

indiquer que la taille des gouttes est essentiellement gouvernée par la physico-chimie du

systéme.
100 — g — —— —
T . .
— i |
g 10 -— S — —
g
2
s 1 — - e
o \ - =
=
0,1 . ; —
0 20 40 60 80 100
fraction volumique d'eau (%)

Figure 5-11 : diameétre en fonction de la teneur en eau, a teneur de tensioactifs par

rapport a I'eau constant.
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Nous introduisons une modélisation simple de ce systéme dans laquelle le tensioactif est
réparti entre l’eau, I’huile et Dinterface. L’interface est considérée recouverte
entierement d’une monocouche de tensioactif. La taille de 1’émulsion, supposée
monodisperse, est donc imposée par le partage de I’agent de surface entre les trois
phases.

L’émulsion étant supposée monodisperse, ce modéle ne s’applique que pour des
fractions volumiques inférieures a la compaction maximale de sphéres, c'est-a-dire 74%.
Nous ne cherchons pas a expliquer la remontée de la taille observée a haute teneur en
eau, probablement liée a la rupture des films interfaciaux devenus trés minces dans

I’émulsion dense formée.

5.3.1.1 Notations

Les phases et leurs compositions sont caractérisées par les grandeurs suivantes :

V, : volume d’huile @)
V. : volume d’eau L)
V, :  volume total (L)

¢ :  fraction volumique d’eau

2 :  quantité d’interface (m?)
d : diametre des gouttes (m)
n, : nombre de moles de tensioactif dans 1’huile (mol)
ng : nombre de moles de tensioactif dans 1’huile (mol)
ny : nombre de moles de tensioactif a I’interface (mol)
n, : nombre total de moles de tensioactif (mol)

5.3.1.2 Coefficients de partage

Nous avons donc un systéme a trois constituants (eau, huile, tensioactif) et trois phases

(eau, huile et interface). La régle des phases nous indique que dans ce cas la composition
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de chaque phase est fixée & pression et température donnée. Néanmoins, le volume de
chaque phase ne I’est pas. En I'occurrence, dans notre systéme, c’est la quantité
d’interface, et donc le diamétre des gouttes, qui s’ajuste.

Pour déterminer cette quantité d’interface, nous allons introduire des coefficients de
partage entre I’interface et les deux autres phases.

Pour ce faire, il suffit d’écrire 1’égalité du potentiel chimique du tensioactif dans les trois
phases. Le potentiel chimique dans I’eau s’écrit :

Mp =g +RT lnfE’;—E [5-27]

E
ou 4y est le potentiel de référence dans 1’eau et Jz est un coefficient d’activité. De

méme, le potentiel chimique dans I’huile s’écrit :

Hy = Ky +RTIn £, 21 [5-28]

H
ol /1, est le potentiel standard dans I’huile et 7, » un coefficient d’activité du tensioactif

dans I’huile. Enfin, le potentiel dans la pseudo-phase qu’est I’interface s écrit :
Hs = pi5 +RTIn f; nz—z [5-29]

ol gy est le potentiel standard a Pinterface et J; est un coefficient d’activité a
’interface.
Le potentiel chimique est le méme dans les trois phases, ’interface étant traitée comme

une pseudo-phase en équilibre avec les deux autres.

On a alors :

Mg = ps [5-30]
et

Hy = e [5-31]

Ces deux cégalités permettent de définir deux coefficients de partage K, et K,

coefficients de partage entre ’interface et 1’cau et I’interface et 1’huile respectivement,

dont les expressions sont :
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0_ 0
K, _ Sy | e M [5-32]
fe | RT
et
Ny
v, fo oo M= py
K,="H =2rexp 2 LA [5-33]
no T f, 'L RT
>

Nous faisons I’hypothese que les coefficients d’activité sont constants, en particulier
avec les concentrations en tensioactif dans les trois phases. Il en résulte que les deux
coefficients de partage sont fixés a température et pression constantes, pour un systéme

eav/huile/tensioactif donné.

. . : . N z
Par hypothese, I’interface est uniformément recouverte de tensioactif. Le rapport — est
Ay

donc constant et représente 1’aire occupée par une mole de surfactant. Nous la notons

as .

5.3.1.3 Mise en équations

Nous cherchons a décrire des expériences dans lesquelles la quantité de tensioactif par

rapport a ’eau est fixée. Nous introduisons ce rapport sous la forme :

D —q [5-34]

Par ailleurs, nous ne considérons que des émulsions monodisperses, ce qui lie la fraction

volumique de phase dispersée et la surface déployée par :

64V, ]
r==tt [5-35]
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La conservation de la quantité totale de tensioactif s’écrit

Ny =hng+n,; +ny [5-36]
qui, compte tenu de I’expression des coefficients de partage et de la surface molaire
s’écrit également :

:KEVE+KHVH +£

n, [5-37]
as as as

En introduisant la définition de &, on obtient :

L=aaV;-K,V,-K,V, [5-38]

Cette expression montre bien que, pour une composition donnée par V., V, et a, Paire

interfaciale s’ajuste. Traduite en termes de diamétres, elle s’&crit

= 69V, [5-39]
aaV; - [KH Vy + K, VE]
qui peut s’écrire
d 6¢ [5-40]

B ¢[aaz + Ky, _KE]_KH

5.3.1.4 Discussion

Variations de d

D’apres ’équation [5-40], le diamétre des gouttes diverge pour une valeur critique de la

fraction volumique d’eau qui vaut :

g -—"u
‘ aa,-K,+K,

[5-41]
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Dans la pratique, les coefficients de partage des tensioactifs nonioniques considérés ici
sont trés en faveur de I'huile, si bien que K, est trés supérieur 2 K,. La fraction

volumique critique sera donc le plus souvent inférieure a 1 et positive.

La dérivée du diamétre par rapport a la fraction volumique s’écrit
od _ —6¢laa, —K, +K,)
op (¢5[0!a2 +Ky, _KE]_KH)2

[5-42]

qui est donc habituellement négative pour les systémes envisagés.

Ainsi, pour des fractions volumique d’eau supérieures a ¢, le diamétre diminue lorsque
2 C

la fraction volumique augmente, en tendant vers une limite lorsque la fraction d’eau tend
vers 1 qui s’écrit :
6 6

d = ~ 5'43
' aa;-K, aa, [>-43]

Ce diametre limite est donc d’autant plus petit que la quantité de tensioactif par rapport a
’eau & est grande ou que I’aire molaire du tensioactif ay est grande. Les variations sont

les mémes pour la fraction volumique critique.

En résumé, et comme illustré sur la Figure 5-12, le diamétre obtenu a fraction volumique
donnée est d’autant plus petit que la concentration de tensioactif par rapport a I’eau est
grande ou que la couverture de I’interface par le tensioactif est efficace.

II faut remarque sur la figure 45 que la valeur limite du diamétre est rapidement atteinte

lorsque la fraction volumique augmente.
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10

a @y augmente

diameétre (um)

01— — e
0

20 40 60

fraction volumique d'eau (%)

Figure 5-12 : variations du diameétre avec la fraction volumique d'eau et les paramctres

caractérisant le tensioactif (« eta; )

Enfin, il apparait dans I’équation [5-40] qu’augmenter le partage en faveur de I’huile ou
de I’eau produit des gouttes plus grosses a fraction volumique donnée, ce qui est attendu
dans le cadre de notre description, puisque cela revient a augmenter la quantité de
tensioactif dans 'une des deux phases eau ou huile seulement, et donc a diminuer le

nombre de molécules disponibles pour I’interface.

Cas a concentration totale en tensioactif constante
On peut traiter de la méme fagon le cas dans lequel la concentration en tensioactif par

rapport au total est fixée. Dans ce cas, il faut remplacer le rapport o par :

! ”0
a =— 5-44
v, [ ]

Les autres €quations sont inchangées, et on obtient :

_ 6¢ i
-0k, -K,) 5-43]

avece
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¢, = Ky-a'a, 124 [5-46]
KH - KE KH

Dans ce cas, le diamétre tend vers

d = 6 6 [5-47]

e (1_¢:§)(KH _KE) - (1_¢c’)KH

Enfin, la dérivée du diamétre par rapport a la fraction volumique en eau est du signe
inverse de celui de ¢ . Nous avons donc deux possibilités :

- ¢, est négative. Dans ce cas, le diamétre croit sur toute la gamme de fraction
volumique.

- ¢ est positive. Dans ce cas, le diametre est défini pour des fractions volumiques

supérieures & ¢, , et décroit dans ce domaine.

A titre d’illustration, nous allons évaluer les ordres de grandeurs des différents

parametres avant de confronter la modélisation aux expériences.

Ordres de grandeurs

Dans la fabrication industrielle de 1I’Aquazole, les diamétres obtenus sont de 1’ordre du
micrometre pour des fractions volumique de 10% en eau et des teneurs en tensioactif de
I'ordre de 2% en masse, pour une masse moléculaire typique de 500 g/mol. Une aire
moléculaire interfaciale raisonnable par molécule est de I’ordre de 1 nm’.

Avec ces ordres de grandeurs, on peut calculer pour 1 m® de produit :

la surface déployée = =0,6 10° m’

le nombre de molécules a I’interface n,=6 107

le nombre de molécules dans I’huile #,, (en considérant n,= 0) = 2,34 10*'

le coefficient de partage avec I’huile K, =2,6 10" m™
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- les fractions volumiques critiques ¢, =0,0978 et ¢ = 0,077

- les diametres limites d, ,, = 0,028 pmet d;_, = 0,25 pm
Dans ce cas, le diametre diminue lorsque la fraction volumique augmente, méme a

concentration totale en tensioactif constante. Néanmoins le diameétre minimum atteint est

trés inférieur en travaillant a concentration de tensioactif constante par rapport a I’eau.

5.3.2 Application et comparaison aux expériences

Ce modéle est appliqué aux expériences décrites dans le chapitre précédent, et qui sont

réalis€es a concentration de tensioactif constante par rapport a I’eau.

5.3.2.1 Formulation 1

Pour cette formulation nous disposons d’un jeu d’expériences réalisées a fraction
volumique en eau constante et concentration en tensioactif variable et plusieurs jeux
d’expériences a concentration en tensioactif constante par rapport a ’eau mais a fraction

volumique d’eau variable, pour différentes concentrations en tensioactif.

La Figure 5-13 et la Figure 5-14 montrent un calage obtenu pour ces différentes
expériences, avec des paramétres constants :

- a;=10° m/g

-K,=410°m"

- K,=0m’
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e
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A _ magnétique i‘
0,5 +— |
0 - j \

30
‘ concentration en TA (%)

Figure 5-13 : calage des expériences & fraction volumique (¢ = 60%) constante par le

modele de partage
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Figure 5-14 : calage des expériences a concentration en tensioactif constante par rapport

a I'eau constante.

La Figure 5-13 représente la variation du diamétre en fonction de la concentration en
tensioactif (déja discutée plus haut) & 60% de teneur en eau. Le calage des données par
le modéle est bon pour la partie de la courbe obtenue avec I’agitateur mécanique. Le
modele sous-estime néanmoins les diamétres dans la partie de la courbe obtenue avec le
simple agitateur magnétique, ce qui pourrait refléter un manque d’apport d’énergie par

cette méthode.

Les mémes paramétres sont utilisés pour caler les expériences obtenues & concentration
de tensioactif constant par rapport  I’eau. On remarque que la divergence prédite par le
modele semble correspondre & des diamétres mesurés importants (de ’ordre de 100 um).
Numériquement et expérimentalement, la taille des gouttes baisse ensuite rapidement
pour rester relativement constante sur la plage 30% - 60% en eau. A 70% en eau et au-

dela, on note la remontée du diameétre que le modele ne peut pas représenter.
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Le calage est globalement acceptable, mais il faut remarquer que les ordres de grandeur

ne sont pas respectés. Les paramétres a; et K, utilisés pour caler les courbes

expérimentales sont environ 100 fois plus grands que les ordres de grandeurs estimés

plus haut.

Ceci pourrait s’expliquer en partie en remarquant que le tensioactif ne forme
. . C e

probablement pas une mono-couche uniforme a la surface des gouttes mais qu’il existe

une fraction de la surface non couverte. Ainsi, la surface moléculaire effective est

certainement plus grande que 1’aire occupée par la molécule de tensioactif elle-méme.

Il faut remarquer que les émulsions produites avec cette formulation et contenant 60%
d’eau présentent de trés petits diamétres, inférieurs au micromeétre. Pourtant, ces
¢mulsions ne sont pas diluables par de I’huile. Ainsi, une émulsion fabriquée a 60%
d’eau ne garde pas son diametre lorsque la fraction volumique d’eau est ramenée a 10%.
On déstabilise alors 1’émulsion, qui se sépare immédiatement en deux phases. Ce
comportement est attendu au regard de notre modélisation, la taille des gouttes n’étant

fonction que du partage entre les phases.

5.3.2.2 Formulation 2

L’impossibilité de diluer les émulsions obtenues avec la premiére formulation est un
probléme important industriellement, puisqu’il faut envisager la possibilité pour I’'usager
de diluer ’émulsion dans de grandes quantités d’huiles sans rupture de I’émulsion. Elle
interdit également la possibilité de fabriquer des émulsions concentrées, et donc fines,

pour les diluer par la suite, en augmentant ainsi la productivité de la ligne de fabrication.

Une deuxiéme série d’expériences est donc menée avec une formulation légérement

différente de la premiére, correspondant a I’évolution du produit commercial. Cette
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formulation donne dans la pratique industrielle une meilleure stabilité au produit et une

tenue a la dilution améliorée.

Ces expériences sont menées dans les mémes conditions que les précédentes. La
concentration en tensioactif par rapport a I’eau est maintenue constante, et on fait varier
la fraction volumique en eau.

Deux types d’agitations sont utilisés : le réacteur agité et I’Ultra-Turrax. Dans chaque
cas, on ajoute lentement 1’eau a I’huile contenant 1’ensemble du tensioactif, en
maintenant I’agitation. A la fin de I’introduction de I’eau, on laisse I’agitation en
marche, 15 minutes pour I’Ultra-Turrax et 30 minutes pour le réacteur agité. Ce temps
d’agitation passé, le diameétre des particules est mesuré par granulométrie laser. Les
résultats sont représentés sur la Figure 5-15 pour 1’Ultra-Turrax et sur la F igure 5-16

pour le réacteur agité.

100 {— — — —
—e—diamétre (um) /

|| = ouverture

diameétre (um)
o
i
N
ouverture

‘ %eau (wt)

Figure 5-15 : diamétres obtenus avec la formulation 2 en utilisant 1’Ultra-Turrax.

Concentration en TA = 6% (par rapport 4 I'eau)
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1000 — — _— = - —— T 45

% —e—diameétre " I 4

= ouverture 35

diamétre (um)
ouverture

‘ %eau (wt) J
Figure 5-16 diamétres obtenus avec la formulation 2 en utilisant le réacteur agité.

Concentration en TA = 6% (par rapport a I'eau)

Les courbes conservent une forme « en bateau », avec des diamétres nettement plus
grands a hautes fractions volumiques, ot I’on forme un gel stable. Cependant, la taille
des gouttes n’augmente pas nettement a basse fraction volumique. Ainsi, pour
I’émulsion produite avec ’Ultra-Turrax, les diamétres restent aux alentour de 1 pm sur
toute la gamme de fraction volumique. Comme précédemment, 1’ouverture de la
distribution est maximale a haute fraction volumique.

De maniere plus surprenante, et contrairement aux résultats obtenus avec la premicre
formulation, la taille moyenne des gouttes dépend de maniére notable de ’agitation
employée, en €étant plus petite sous forte agitation.

Enfin, de mani¢re remarquable, cette formulation permet la dilution des émulsions. En
effet, comme le montre la Figure 5-17, les émulsions formées 3 60% de phase dispersée

conservent leur taille lorsque la fraction d’eau est ramenée a 10% par ajout d’huile.
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Figure 5-17 : Effet de la dilution des émulsions formées & 60% de phase dispersée avec

la formulation 2.

5.3.3 Discussion : cinétique de partage

L’ensemble de ces résultats peut étre interprété par référence au modéle exposé
précédemment, en considérant que dans cette formulation est introduit un tensioactif se

partageant trés favorablement en faveur de Iinterface, c’est a dire pour lequel K, est

nul.

Dans ce cas en effet, le tensioactif est entiérement utilisé pour former de I’interface. La
concentration en tensioactif augmentant de la méme maniére que la quantité d’eau a
mettre en émulsion, le diamétre stabilisé est constant. Ceci rejoint I’observation faite
sous forte agitation, dans une situation ou la formation d’interface n’est pas limitée par
I’agitation.

Cette hypothése explique également le caractére diluable des émulsions formées. Si le

tensioactif ne se partage pas entre Iinterface et ’huile mais reste entiérement
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Iinterface, I’augmentation du volume d’huile ne change pas la quantité de surface
stabilisée.

On peut également remarquer que les gouttes formées avec cette formulation 2 sont plus
grosses que celles obtenues avec la formulation 1. Ceci pourrait s’expliquer soit par une
aire interfaciale moléculaire plus faible des tensioactifs, soit par une concentration
effective en tensioactif plus faible. La deuxiéme explication semble plus réaliste : il est
possible que la stabilisation de I’interface soit le fait d’un seul des tensioactifs du
mélange utilisé, et que les autres n’est pas un réle important dans la stabilité & long
terme. Dans ce cas, la concentration a considérée est inférieure a la concentration

initiale.

Sous faible agitation, comme dans le cas du réacteur agité, il faut tenir compte de la
cinétique d’adsorption du tensioactif & I’interface mais aussi du temps de réarrangement
de la molécule apres adsorption. Il est possible que pour cette deuxiéme formulation ces
temps soit relativement longs devant les temps caractéristiques de coalescence. Le
tensioactif ne peut alors stabiliser correctement I’interface, et le diamétre final dépend de
I’agitation.

11 en dépendra pourtant d’autant moins que la fraction d’eau est importante, lorsque la
fraction d’eau augmente, la concentration en tensioactif, initialement dans I’huile,
augmente également. Ceci est favorable a une adsorption plus rapide, et donc a une
stabilisation de gouttes plus fines. Cette observation est vérifiée expérimentalement.
Enfin, le partage total en faveur de I'interface justifie également que des émulsions
formées sous faible agitation soient elles aussi diluables. En effet, méme si le diameétre
stabilisé n’est pas le diamétre le plus petit qu’il est possible d’atteindre compte tenu de la
quantit¢ de tensioactif disponible, ’interface crée est stable a la dilution. La fraction de

tensioactif restant dans I’huile est simplement perdue.



140

5.4 Conclusion

Dans cette partie, nous avons donné une approche de la simulation numérique de
I’évolution d’une distribution de particules dans un écoulement turbulent, ainsi qu’un
exemple de modélisation du partage des tensioactifs entre les phases. Chacun de ces
deux éléments participe & la modélisation globale de la mise en émulsion, méme si un
effort important reste a faire pour pouvoir un jour optimiser les procédés
d’émulsification a partir de la seule CFD.

L’approche pragmatique la plus raisonnable reste celle développée dans la premiére
partie, qui consiste en la recherche de corrélations entre les caractéristiques turbulentes
possibles de I’écoulement et les tailles obtenues, tout en veillant 4 ce que les temps
caractéristiques associés aux tensioactifs soient pris en compte. On s’affranchit ainsi
d’une détermination des caractéristiques fines de I’écoulement, le plus souvent hors

d’atteinte et qui sont moyennées.
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Chapitre 6 : Discussion générale

La production industrielle d’émulsions, particuliérement en ligne, reste majoritairement
réalisée en régime turbulent. La premiére partie de ce travail donne une approche
possible du design de procédé de mise en émulsion, basée sur une évaluation
géométrique des outils rotor-stator. On montre qu’il est possible de comparer différents
outils sous réserve de connaitre les tailles et vitesses caractéristiques. L’accent est
¢galement mis sur la prise en compte des temps de résidence dans les outils de mise en
¢mulsion. La prise en compte de ces temps est souvent une contrainte importante pour
les procédés industriels pour lesquels le débit nominal doit étre maximisé. On peut alors

ajouter des boucles de recirculation comme nous I’avons fait dans ce travail.

Cette approche, relativement originale, combine donc un aspect mécanique et un aspect
physico-chimique, approche duale que ’on retrouve dans les tentatives de simulations
numériques. Ces travaux de simulation numérique peuvent étre considérés comme un
approfondissement de chacun des deux volets de ce travail. D’une part, on raffine la
description de I’écoulement dans lequel 1’émulsion est créée, d’autre part, on peut
introduire un couplage entre I’écoulement et la physicochimie par I’intermédiaire des
équations de transport des moments des distributions. L’utilisation de ces moments de
distribution est une des particularités des simulations proposées, qui permet de limiter le
nombre d’équations a traiter. L’approche reste générale, puisqu’on pourrait choisir
d’augmenter le nombre de grandeurs décrivant la distribution de taille, sans imposer que
cette dernicre soit nécessairement log-normale. On pourrait utiliser dans ce cas le
formalisme des chaines de Markov pour gérer ’évolution des populations dans les
classes de tailles. L’insertion dans le code numeérique par éléments finis serait néanmoins

plus délicate.
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La grandeur centrale, qui contrdle I’ensemble des phénoménes, reste la dissipation locale
d’énergie. La simulation numérique permet de la calculer (ou plutdét de 1’estimer)
localement et d’appliquer des lois d’évolution des distributions de tailles, qui doivent
néanmoins étre développées indépendamment. 11 est donc pertinent d’étudier également
des régimes d’écoulement simples et contrdlés, ce qui permet de ne s’intéresser qu’au
role propre des tensioactifs par exemple. Les expériences menées aux différentes
échelles sur les systemes industriels ne peuvent servir en 1’état au calage des paramétres
a utiliser dans les simulations numériques. Les systémes mécaniques et
physicochimiques utilisés sont bien trop complexes et les conditions aux limites
difficilement maitrisées. Ainsi, on ne connait, dans le meilleur des cas, qu’une taille
moyenne d’émulsion en sortie de ces systémes, en régime stationnaire. Il serait
souhaitable, par exemple, de développer des systémes d’écoulement simples (marche,
coude, expansions brusques) et suffisamment instrumentés pour mesurer localement des
champs de vitesse et des distributions de tailles. Ceci permettrait de valider dans un
premier temps les codes de calculs utilisés pour le calcul des écoulements turbulents. 11
faut néanmoins noter que I’on attend de ces derniers qu’une description moyenne, méme
si elle est locale, de la dissipation d’énergie, et qu’ils sont en général suffisants pour

cela.

S’il est nécessaire de valider plus avant la simulation numérique, il est également
possible d’améliorer la description de ’action des tensioactifs dans des écoulements
simples, par exemple laminaires. La capacité des tensioactifs a générer des tensions
interfaciales trés basses est exploitée dans ce travail et permet de produire des émulsions
fines et stables en régime laminaire, en particulier a forte concentration en eau. Ceci est
sans doute possible de part le fort partage des tensioactifs envers I’interface. Ce partage,
modélisé par une simple approche thermodynamique, permet d’expliquer le
comportement de différentes émulsions envers la dilution. On peut donc utiliser les
méthodes de fabrication d’émulsions en régime laminaire mises au point dans ce travail

pour comparer les propriétés de partage de familles de tensioactifs. La description
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utilisée dans la mod¢lisation de partage est extrémement simple, et il serait souhaitable

d’accumuler des résultats comparables sur d’autres familles de tensioactifs pour la

conforter, mais elle est sans doute incorporable a la modélisation numérique envisagée

dans ce travail.

Dans le cadre du développement d’un nouveau procédé de mise en émulsion, nous

proposons donc une démarche en trois étapes :

étude du «régime physico-chimique » : il s’agit de caractériser le ou les
tensioactifs utilisés, dans des géométries de mélange simple, par le tracé de la
taille moyenne mesurée en fonction de la fraction de phase dispersée, a
teneur en tensioactifs constante. Ces courbes permettent de déterminer un
régime de fabrication préféré, mais aussi de tester le partage des tensioactifs
vers ’interface. Si celui-ci est important et rapide, on pourra envisager un
procedé en régime turbulent, avec des débits importants.

Etude du régime « hydrodynamique » : au laboratoire, dans le régime choisi
précédemment, on réalise en discontinu des expériences en augmentant petit
a petit la vitesse d’agitation et le temps d’agitation. On mesure la taille
moyenne des émulsions. Cette cartographie permet de déterminer la loi
d’évolution du diametre en fonction de I’énergie dissipée, et ainsi de préparer
le dimensionnement du procédé continu.

A partir des résultats de 1’étape précédente, on évalue I’énergie dissipée
nécessaire, ce qui permet d’évaluer un entrefer et une vitesse de rotation pour
un outil rotor-stator en ligne. Eventuellement, on peut donner un nombre de

recirculations.
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Chapitre 7 Conclusion générale et recommandations

La possibilité de modéliser ces procédés d’émulsification complexes reste assez
théorique. La voie proposée ici consiste & calculer d’une part les écoulements dans les
outils et d’autre part I’évolution des populations de gouttes, avant de coupler ces deux
aspects par une ¢quation de transport. Des efforts sont encore nécessaires pour finaliser
les deux aspects, tout du moins dans le code numérique utilisé. Il faudra également
prendre en compte le partage des tensioactifs entre les phases, particuliérement a haute
concentration. Une voie est proposée, qui pourra étre suivie si ’intérét industriel s’en

fait sentir.

Ce travail permet également une meilleure compréhension de plusieurs procédés
industriels pétroliers et pétrochimiques. Parmi ceux-ci, nous pouvons citer la formation
d’émulsions dans les installations de production pétroliéres et en raffinerie. Dans ces
procédés, de I’eau et du pétrole brut passent au travers d’un ensemble de vannes qui
génerent des pertes de charge et donc une dissipation d’énergie. Dans certain cas, des
tensioactifs naturels sont présents dans le systéme et stabilisent les émulsions. Suivant
leur concentration, leur partage entre les phases, le temps de résidence dans les zones de
dissipation d’énergie et ’énergie dissipée elle-méme, des émulsions plus ou moins
stables sont formées. On retrouve donc ici des concepts utilisés dans ce travail, qui
peuvent €tre utilisés pour optimiser, par exemple la séparation du brut et de ’eau en
réduisant la tendance a former des émulsions stables. Ce travail pourra également servir
de base de départ dans d’autres domaines, comme [’étude des colonnes de lavages qui

sont des systémes diphasiques assez semblables.
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Annexe

Brevet FR2801057

PROCEDE DE PREPARATION EN CONTINU D’UNE EMULSION STABLE EAU-
COMBUSTIBLE ET SON DISPOSITIF DE MISE EN OEUVRE.

Un procédé de préparation en continu d’un combustible émulsionné eau dans huile
permettant de mélanger les additifs,I'eau et une phase hydrocarbonée et éventuellement
de faire recirculer le mélange obtenu, le procédé comprenant deux ¢étapes, la premiére
consistant de distribuer au moins une phase A constituée par les additifs nécessaires a la
stabilisation de I'émulsion et l'eau dans la phase hydrocarbonée pour une répartition
spatiale homogéne des gouttelettes d'eau de taille inférieure a 200 pm, et la deuxiéme au
moyen d'un dispositif de mise en émulsion de vitesse périphérique en mouvement d'au
moins 10 m/s, de préférence supérieure a 25 m/s, et autorisant un temps de séjour dans le
dispositif de mise en émulsion variant de une seconde a 80 secondes, de préférence de 2

a 30 secondes.

La présente invention concerne un procédé en continu de préparation d'un combustible
¢mulsionné, c'est a dire un mélange émulsionné d'eau et d'au moins un composé
organique en vue de le distribuer comme les autres combustibles liquides de type
carburant ou fiouls domestiques. Dans ces combustibles la phase organique est une
coupe pétrolicre, une huile végétale ou animale, ou tout autre combustible utilisé dans
les véhicules motorisés et les chaudiéres domestiques, et plus généralement pour 1 '
alimentation de moteurs i explosion et autres, et pour ’alimentation des appareils de
production d’énergie. Cette invention concerne également le dispositif ou unité de mise
en oeuvre industrielle de ce procédé en continu. De nombreux chercheurs se sont
penchés sur les procédés de préparation de combustibles émulsionnés, mais se sont

rapidement heurtés a leur mise en oeuvre difficile principalement lide au manque de
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stabilité des émulsions obtenues. La stabilité au stockage de ces émulsions a fait I’objet
d'une définition par la Direction Générale des Hydrocarbures du ministére francais de
I'industrie. Selon cette administration, une émulsion eau dans du gazole, donc dans un
hydrocarbure, est considérée comme stable au stockage lorsque, maintenue a
température ambiante, soit de 25°C a 20°C, pendant au moins quatre mois, on n 'observe
aucune rupture de I’émulsion en deux phases ou plus. Pour remédier au manque de
stabilité des émulsions, les brevets DE 19 704 874, DD 216 863, US 5.445.656 et WO
9513 3023 ont proposé des procédés et des dispositifs de mise en émulsions
combustibles susceptibles d'étre embarqués a bord de véhicules terrestres, notamment
des véhicules & moteur Diesel. Les émulsions décrites sont des émulsions de phase
externe souvent aqueuse, cette émulsion pouvant étre ultérieurement inversée par
dilution ultérieure dans une phase organique combustible, comme dans le brevet DE 19
70474. L’émulsion décrite dans la demande WO 95-33023 contient moins de 20% d'eau
qui constitue la phase externe de I'émulsion. Dans la demande WO 92-11927, il s'agit de
préparer une émulsion concentrée contenant de 40% a 80% en volume d’eau, ce
procédé consistant i préparer séparément un mélange fioul/additif désémulsifiant et un
mélange eau a 5% d’alcool, a introduire ces deux mélanges a deux endroits distincts
dans une boucle de circulation comprenant une pompe remplissant les deux fonctions de
mise en émulsion et de mise en circulation du mélange dans la boucle. L’émulsion ainsi
obtenue est récupérée a une autre extrémité sur la boucle. Dans la demande de brevet
WO 95/27021, un combustible émulsionné est revendiqué, qui comprend 20% a 80% en
volume d’eau, celle-ci constituant la phase externe de I’émulsion, de 2 4 20% en volume
d’un alcool, le complément étant constitué par des hydrocarbures et au moins un additif
émulsifiant non ionique. Les hydrocarbures introduits dans cette émulsion sont des
essences, du kérosene, des gazoles, des fiouls synthétiques ou des dérivés d’huiles
végétales ou animales. Le procédé revendiqué est un procédé de préparation d’émulsion
en vrac, stable au moins trois mois, qui consiste 4 mélanger une solution eau/alcool avec
un liquide composé d’hydrocarbures et d’un additif désémulsifiant. Dans aucune de ces

demandes de brevet n’est décrite une méthode de préparation industrielle de
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combustibles émulsionnés stables dans lesquelles la phase externe est constituée par une
phase organique. Or, pour des raisons évidentes de compatibilité du combustible avec
les équipements présents sur un véhicule, du réservoir au systéme d’introduction dans le
moteur, on préfere utiliser un combustible dont la phase externe est identique & celle du
combustible pour lesquels ces équipements ont été dimensionnés. Dans le cas de
carburant dont la phase externe est aqueuse, les risques de corrosion des surfaces
métalliques et/ou d’usure prématurée de matériaux élastoméres sont accrus.

C'est pourquoi la Demanderesse a développé un premier procédé de fabrication en
discontinu d’émulsions eau dans huile tel que décrit dans la demande de brevet francais
FR 98-1562-5 du 10 décembre 1998. De telles émulsions proposées par la
Demanderesse dans la demande WO 97-34969, présentent ’avantage, comparées aux
¢mulsions huile dans eau d’améliorer la combustion par la vaporisation brutale

des gouttelettes d’eau dispersées dans I’huile dont Peffet est de disperser les
hydrocarbures dans le chambre 4 combustion. (SAE 89 044 9 et SAE 92 04 64 de M.
Tsukhara et coll., SAE 92 0198 de N. Sawa et coll.)

La présente invention vise la préparation de telles émulsions eau dans huile, donc a
phase externe organique, stables pendant une période supérieure 4 4 mois, mais cette
fois-ci en continu en vue de la préparation soit d’émulsions utilisables directement
comme carburants ou combustibles facilement distribution par une pompe, soit comme
précurseurs de carburant ou combustible permettant de limiter les cofits de fabrication
industrielle et les volumes de stockage et/ou

les frais de distribution jusqu'aux débits. On entend par précurseur de carburant ou de
combustible, un combustible ou un carburant concentré qu'il suffit de diluer avec une
phase hydrocarbonée pour obtenir le carburant ou le combustible. La présente invention
a donc pour objet un procédé de préparation en continu d’une émulsion eau/huile, de
préférence eau dans huile, permettant de mélanger les additifs, l'eau et une phase
hydrocarbonée par agitation et éventuellement a faire recirculer le mélange obtenu dans
une boucle de circulation caractérisé en ce que dans une premiére étape, on distribue

dans une phase hydrocarbonée au moins une phase A constituée par les additifs
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nécessaires a la stabilisation de ’émulsion, I’eau et éventuellement tout additif utile pour
la réalisation de 1’émulsion, ces composés étant introduits seuls ou en mélange, la
distribution des gouttes de chaque phase A dans la phase hydrocarbonée correspondant a
une répartition spatiale homogéne des gouttelettes d’eau de taille inférieure a 200pm, et
dans une deuxiéme étape, lorsque toutes les phases A sont distribuées dans la phase
hydrocarbonée, on réduit la taille des gouttes par dispersion au moyen d’un dispositif de
mise en émulsion de vitesse périphérique en mouvement d’au moins 10 n/s, de
preférence supérieure a 25 m/s, et autorisant un temps de séjour dans le dispositif de
mise en émulsion variant de une seconde & 80 secondes, de préférence de 2 a 30
secondes.

Dans le cadre de la présente invention, on a constaté que la dispersion d’eau en
gouttelettes dans les hydrocarbures est favorisée par [’effet conjugué des additifs
stabilisant les émulsions et de la méthode de mise en émulsion en deux étapes, la
premicre consistant en une distribution consécutive d’une ou plusieurs phases A dans la
phase hydrocarbonée, la seconde consistant i mettre en émulsion stable le mélange
eau/additifs/phase hydrocarbonée, les dispositifs de distribution et de mise en émulsion
¢tant choisis de fagon appropriée.

En outre, pour le procédé en continu selon I’invention, les additifs de stabilisation de
I’émulsion sont introduits dans la phase hydrocarbonée et/ou la phase aqueuse.

Ainsi dans la premiére étape de I’invention, au moins une premiére phase A est
constitu€e en tout ou partie par les additifs nécessaires a la stabilisation de 1’émulsion.
Ainsi, on peut imaginer autant de phases A que d’additifs de mise en émulsion ou bien
une seule phase A pour le mélange d’additifs ou le mélange d’additifs et 1’eau, les cas
intermédiaires n’étant pas exclus. On peut également introduire a ce stade les additifs
spécifiques requis dans tout combustible comme notamment dans les carburants Diesel,
ces additifs pouvant étre des additifs de tenue a froid, des additifs de combustion, des
anti-oxydants, des détergents etc....

Dans la phase A constituée d’eau, on peut introduire des additifs spécifiques au maintien

des caractéristiques physiques et chimiques de ceite eau, comme par exemple les additifs
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anti-bactériens, les additifs anti-fongiques, les antigels et/ou tout additif nécessaire a

I’utilisation de la dite émulsion.

Pour la distribution de chaque phase A dans la phase hydrocarbonée, le dispositif de
distribution est choisi parmi le groupe constitué par les systémes de piquage 4 orifice, les
frittés, les mélangeurs a jets impactants, les tétes de mélange, les mélangeurs statiques,
les sonicateurs et les turbines agitées mécaniquement. Pour la formation de 1’émulsion,
le dispositif de mise en émulsion est choisi dans le groupe constitué par les rotors-stators
multi-étagés ou non, les émulseurs tronconiques lisses ou cannelés, les mélangeurs
statiques tres cisaillants et les systémes de turbines en ligne. Dans un mode préféré, le
procédé selon I'invention peut comprendre une troisiéme étape supplémentaire
consistant a recycler tout ou partie de 1’émulsion formée dans la phase hydrocarbonée en
amont des dispositifs de distribution de la ou des phases A, le débit de recirculation
variant de un a trois fais le débit de 1’émulsion récupérée.

Une mise en oeuvre particuliére du procédé consiste a diluer le mélange émulsionné
dans une deuxi¢me phase hydrocarbonée injectée au moyen d’un dispositif de dilution
choisi dans le groupe constitué par les systémes de piquage a orifice, les frittés, les
mélangeurs 4 jets impactants, les tétes de mélange, les mélangeurs statiques et les
turbines agitées mécaniquement. Ce dispositif de dilution peut étre disposé sur la ligne
de production ou sur le lieu, du stockage ou encore avant le distributeur de carburant
émulsionné. Dans ce cas, il est possible de transporter le précurseur de carburant ou de
combustible sur le lieu de la distribution ce qui est une économie non négligeable sur le
colt de transport de ces carburants ou combustibles émulsionnés, le volume & transporter
étant moindre.

La présente invention a également pour objet I’émulsion obtenue par le procédé en
continu de Dinvention contenant de 5% a 20% en poids d’eau dans la phase
hydrocarbonée.

Cette émulsion peut étre une émulsion concentrée appelée aussi précurseur d’émulsion

cau dans I'huile, contenant plus de 20% en poids d’eau dans une premiére phase
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hydrocarbonée qui est ultérieurement diluée dans une deuxiéme phase hydrocarbonée,
ces deux phases pouvant étre de méme nature ou différentes.

L’invention concerne également le précurseur d’émulsion obtenu selon le procédé de
I'invention qui comprendra de 20 4 90% en poids d’eau dans une phase hydrocarbonée,

et préférentiellement de 40 a 70% en poids d’eau.

La présente invention a pour autre objet un dispositif de mise en oeuvre du procédé
selon I’invention qui comprend :

i) une conduite d’arrivée de la phase hydrocarbonée sur laquelle arrive au moins une
conduite d’arrivée munie d’un dispositif de distribution d’au moins une phase A, de
préférence deux conduites pour au moins deux phases A, une premiére conduite pour les
additifs de stabilisation de I’émulsion et une deuxiéme conduite pour ’eau,

i1) un dispositif de mise en émulsion disposé sur la dite conduite en aval des conduites
d’arrivée des phases A,

i1i ) une capacité de stockage sur la conduite de sortie du dispositif de mise en émulsion,
iv) et éventuellement une conduite de dérivation d’une partie du mélange émulsionné
ramenant la dite partie dans la conduite d’arrivée de la phase hydrocarbonée en amont

des dispositifs de distribution (3, 5).

Dans un autre mode, le dispositif peut comprendre en outre un dispositif de dilution
disposé sur la conduite de sortie du dispositif de mise en émulsion, ce dispositif
comprenant un distributeur et une capacité de stockage de 1’émulsion diluée. Il est ainsi
possible de prévoir des dispositifs de mise en émulsion et de stockage intermédiaires.

Un autre objet de I’invention est 1’application du procédé en continu selon ’invention
la  préparation d’émulsions combustibles, notamment d’émulsions eau/essence,
cau/gazole et eawfioul, ou de leur précurseur d’émulsion de phase externe
hydrocarbonée.

Les figures A-1 et A-2 sont données pour illustrer I’invention. La figure 1 concerne le

dispositif de mise en oeuvre du procédé selon I’invention permettant d’obtenir
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directement 1’émulsion comprenant au plus 20% d’eau ou un précurseur d’émulsion
comprenant de 40 a 70% en poids d’eau. La figure A-2 correspond au dispositif de
dilution du précurseur d’émulsion, ce dispositif pouvant étre disposé sur la ligne de
production du précurseur d’émulsion ou sur une site de distribution et(ou stockage de ce
dernier avant utilisation).

La phase hydrocarbonée, carburant ou combustible, arrive par la ligne (1) dans le
dispositif de mise en émulsion. Une premiére conduite (2) améne un ou plusieurs
additifs arrivant par les voies (2i) et/ou 1’eau dans le mélange & travers un premier
dispositif de distribution (3), ce dispositif pouvant étre 1'un des dispositifs
précédemment décrits. Eventuellement une deuxiéme conduite (4) améne 1’eau et les
additifs solubles provenant des voies (4i) via un dispositif de distribution (5), dans la
conduite dans laquelle circulent la phase hydrocarbonée et les additifs précédemment
introduits. La conduite (1) débouche ensuite dans le dispositif de mise en émulsion (6),
la conduite de sortie (10) amenant la phase émulsionnée dans une capacité (7) de
stockage comprenant une évacuation (8). Par la conduite (9), on peut faire recirculer tout
ou partie de la phase émulsionnée en amont du dispositif de mise en émulsion (6), soit
avant introduction des phases A ou juste avant le dispositif [ui-méme.

Dans la figure 2, le précurseur de carburant ou de combustible est amené du stockage ou
par camion dans une conduite (20) dans laquelle on introduit une phase hydrocarbonée
par la canalisation (21) et le dispositif de distribution (22), le produit obtenu étant
envoyé vers la capacité de stockage ou la pompe de distribution (23) comprenant une
évacuation (24). Le dispositif de distribution est analogue a ceux déja utilisés dans la
figure précédente.

Les exemples donnés ci-apres visent a illustrer la mise en oeuvre de ’invention et ses

caractéristiques essentielles sans toutefois en limiter la portée.
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EXEMPLE

Le présent exemple consiste a décrire 1’efficacité du procédé mis en oeuvre dans la
présente invention, en particulier ’influence du choix des distributeurs et du dispositif
de mise en émulsion sur la stabilité des émulsions.

Les essais ont été réalisés sur un pilote de taille semi-industrielle tel que décrit dans la
figure 1. Cependant en amont de la conduite (1) est placée une cuve de stockage du
gazole a mettre en émulsion et en amont de la conduite (2), une capacité pour stocker la
composition d’additifs nécessaire a la stabilisation de 1’émulsion. Les dispositifs de
distribution (3) et (5) sont des vannes de mélange. Le mélange eau/additifs solubles dans
I’eau est amené d’une cuve disposée en amont de la conduite (4).

Deux types de dispositif de mise en émulsion (6) ont été testés : ce sont des rotor stator
multi-étagés qui laminent les gouttes d’eau dans un champ de vitesse tangentielle, la
vitesse de rotation du moteur déterminant la vitesse périphérique ou tangentielle de
laminage de ces gouttes. Il s’agit du DIPAX 3-6/6A de la compagnie IKA WORKS
(dispositif D1 ) utilisable pour de petits volumes, et de 1’émulseur homogénéiseur de la
société VMI -RAYNERI (dispositif D2) pour des volumes semi- industriels.

On a préparé des €émulsions eau/gazole a 13 et 26% en poids d’eau avec D2 et a 52% en
poids d’eau avec D1 en présence de la combinaison d’additifs telle que décrite dans la
demande de brevet WO 97-34969.

Au cours de ces essais, le gazole utilisé est un gazole répondant aux spécifications de la
norme EN5 9 O. Le tableau A-I rassemble les résultats obtenus avec ces deux

dispositifs.
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Tableau A-1 : caractéristiques des exemples

Dans ce tableau, la stabilit¢ de 1’émulsion est quantifiée par le temps mesuré entre la
date de fabrication de I’émulsion et la date de rupture de I’émulsion, c'est a dire la date &
laquelle il y a apparition d’eau libre au fond du récipient de stockage de I’émulsion.

On constate que ’efficacité de la fabrication varie selon la taille et la géométrie des rotor
stator utilisés. Avec le dispositif D1, la vitesse périphérique doit étre supérieure a 25 m/s
pour un temps de séjour d’au moins une seconde. Dans le cas ou cette vitesse est
inférieure & 25 m/s et/ou le temps de séjour est inférieur a 1 seconde, 1’émulsion se
sépare en deux phases au-dela d’un ou 2 mois.

Avec le dispositif D2, de géométrie différente de D1, pour une vitesse périphérique
supérieure a 25 m)/s, le temps de séjour devra excéder 14 secondes pour une émulsion
contenant 13% en poids d’eau. Si la vitesse périphérique est inférieure a 25m/s et/ou le
temps de séjour est inférieur a 14 secondes, ’émulsion est instable et se sépare
rapidement.

Plus la teneur en eau augmente avec le méme dispositif, plus la vitesse périphérique et le

temps de séjour doivent augmenter.



161

REVENDICATIONS

Procédé de préparation en continu d’un combustible émulsionné ecau dans huile
permettant de mélanger les additifs, ’eau et une phase hydrocarbonée par agitation et
éventuellement a faire recirculer le mélange obtenu dans une boucle de circulation
caractérisé en ce que dans une premiére étape, on distribue au moyen d’un dispositif de
distribution dans la phase hydrocarbonée au moins une phase A constituée par les
additifs nécessaires a la stabilisation de 1’émulsion, 1’eau et éventuellement tout additif
utile pour la mise en ceuvre de 1'émulsion, ces composés étant introduits seuls ou en
mélange, la distribution des gouttes de chaque phase A dans la phase hydrocarbonée
correspondant & une répartition spatiale homogéne des gouttelettes d’eau de taille
inférieure 4 200 pm, et dans une deuxiéme étape, toutes les phases A étant distribuées
dans la phase hydrocarbonée, on réduit la taille de la dispersion au moyen d’un dispositif
de mise en émulsion de vitesse périphérique en mouvement d’au moins 10 m/s, de
préférence supérieure a 25 mys, et autorisant un temps de séjour dans le dispositif de
mise en émulsion variant de une seconde a 80 secondes, de préférence de 2 a 30

secondes.

2 - Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que au moins une premiére phase
A est constituée en tout ou partie par les additifs nécessaires a la stabilisation de

1’émulsion.

3 - Procédé selon les revendications 1 et 2 caractérisé en ce que au moins une deuxiéme
phase A est constituée par I’eau, comprenant éventuellement les additifs anti - bactiriens

et/ou tout additif nécessaire a 'utilisation de la dite émulsion.

4 - Procédé selon les revendications 1 a 3 caractérisé en ce que le dispositif de
distribution est choisi parmi le groupe constitué par les systemes de piquage a orifice, les
frittés, les mélangeurs a jets impactants, les tétes de mélange, les mélangeurs statiques et

les turbines agitées mécaniquement.
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5 - Procédé selon les revendications 1 a 4 caractérisé en ce que le dispositif de mise en
émulsion est choisi dans le groupe constitué par les rotors- stators multi -étagés ou non,
les émulseurs tronconiques lisses ou cannelés, les mélangeurs statiques trés cisaillants et

les systémes de turbines en ligne.

6 - Procédé selon I’une des revendications de 1 & 5 caractérisé en ce que dans une
troisiéme étape, ’émulsion formée est recyclée en tout ou partie dans la conduite
d’arrivée de la phase hydrocarbonée en amont des dispositifs de distribution des phases

A, le débit de recirculation variant de un a trois fois le débit de I’émulsion récupérée.

7 - Procédé selon ’une des revendications 1 a 6 caractérisée en ce que le mélange
émulsionné est dilué dans une deuxiéme phase hydrocarbonée au moyen d’un dispositif
de dilution choisi dans le groupe constitué par les systémes de piquage a orifice, les
frittés, les mélangeurs a jets impactants, les tétes de mélange, les mélangeurs statiques et

les turbines agitées mécaniquement.

8 - Emulsion obtenue selon le procédé selon les revendications 1 & 7 caractérisée en ce

qu'elle contient de 5 & 20% en poids d’eau dans la phase hydrocarbonée.

9 - Emulsion selon la revendication obtenue par dilution dans une deuxieme phase
hydrocarbonée d’un précurseur d’émulsion obtenu par le procédé selon I'une des
revendications 1 a 5, contenant plus de 20% en poids d’eau dans une premiere phase

hydrocarbonée, les deux phases hydrocarbonées étant de méme nature.

10 - Précurseur d’émulsion d’une émulsion selon la revendication 9 caractérisé en ce
qu'il contient de 20% a 90% en poids d’eau, de préférence entre 40 et 70% en poids

d’eau dans la phase hydrocarbonée.



163

11 - Dispositif de mise en oeuvre du procédé selon I'une des revendications 1 a 7
caractérisé en ce qu'il comprend :

i) une conduite d’arrivée (1) de la phase hydrocarbonée sur laquelle arrive au
moins une conduite d’arrivée munie d’un dispositif de distribution (3, 5) d’au moins une
phase A, de préférence deux conduites pour au moins deux phases A, une premiere
conduite (2) pour les additifs de stabilisation de ’émulsion et une deuxiéme conduite (4)
pour I’eau,

ii ) un dispositif de mise en émulsion (6) disposé sur la dite conduite en aval des
conduites d’arrivée des phases A,

iii ) une capacité de stockage (7) sur la conduite (10) de sortie du dispositif (6),

iv ) et éventuellement une conduite de dérivation (9) d’une partie du mélange
émulsionné ramenant la dite partie dans la conduite d’arrivée (1) de la phase

hydrocarbonée en amont des dispositifs de distribution (3, 5).

12 - Dispositif selon la revendication 11 caractérisé en ce qu'il comprend sur la conduite
de sortie du dispositif (6) ou de la capacité (7) ou (20) un dispositif de distribution (22)
identique aux dispositifs (3) et (5) et une capacité de stockage (23), la phase

hydrocarbonée de dilution étant amené via la conduite (21).

13 - Application du procédé selon 1'une des revendications 1 a 7 a la préparation
d’émulsions combustibles eau-essence, eau-gazole et eau-fioul ou de leur précurseur

d’émulsion de phase externe hydrocarbonée.
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Figure A-1 : principe de mise en émulsion

FIG.2

Figure A-2 : principe de dilution



