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Nomenclature (11 points, 2 colonnes)

D Diamétre i R Constante desgaz  JK{'mol"]
D3> D. moyen de Sauter m r Rayon ]

j Taux de nucléation Ncm®s?] T Température °C]

Kt Compressibilité isotherme  PR’] To T. d'ébullition PC

L, La chaleur de vaporisation  JrholY] v Volume ]

P Pression Pal X Valeur moyenne

Pam  P. atmosphérique PH] o Ecart-type

PsafTo) P. de saturation T [Pd] »(T) Latension de surface Nfn']

Résumé - Les études sur les émulsions d’eau dans I'huileuontarge domaine d’applications possibles.
Parmi elles, figure la possibilité de réaliser wmnbustion peu polluante d’huiles brutes ou usagdes
graisses animales, etc.. La vaporisation soudara ghase dispersée peut permettre en effet armasation
fine de la phase huileuse, condition indispensabl&e combustion compléte. Cependant la qualitéette
atomisation dépend fortement des caractéristigad®hulsion. En conséquence, ce travail portel'stfiet

de la granulométrie de la phase dispersée sumpéeature du changement de phase liquide — vapaer.
caractéristique cruciale est la persistance d'a étetastable de I'eau au deld du point d’ébufiiti€e
phénoméne peut s’avérer étre tres positif pour rgénéne atomisation fine. L'objectif de cette étwed# de
caractériser expérimentalement les températuregagerisation des gouttelettes d’'eau dispersées ldans
phase continue en fonction de leurs diameétres. &dle réalisée par calorimétrie différentielle swsd
échantillons d’émulsions ayant une concentratiabale en eau constante mais des distributionsiltes tde
gouttelettes d’eau tres différentes (diamétre may@npris entre 1 et 10 micrometres). Les résutihtenus
montrent la persistance d’'un degré de métastaliéte significatif (de I'ordre 5 a 10 Kelvin) potoute les
émulsions étudiées. Chaque échantillon a été B&stéis pour s’assurer d’'une bonne reproductibilités
résultats montrent aussi que le degré de métasdab#t d'autant plus important que I'eau est firatn
dispersée dans I'huile.

1. Introduction

Dans le domaine des dispersions colloidales pobigbas, les micro-émulsions sont considérées
comme l'un des sujets les plus importants [1, B des applications possibles est d'‘émulsionner les
huiles usagées avec de l'eau (émulsion W/O) afaméliorer l'efficacité des processus de
combustion par rapport a I'huile pure [3-7]. La eagation explosive (effet de micro-explosion)
permet en effet la fragmentation d'une goutteldténulsion initiale en une multitude de petites
constituées uniquement d’huile [6, 8].

Le phénoméne de vaporisation explosive est streténiié a la persistance dans un état
métastable de I'eau. En termes de quantités mdssirdd limite de stabilité, pour une substance
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stable ou métastable a pression constante, conméspla divergence de la compressibilité isotherme

[9]:

(- g—i)T =0 > Kp— o, (1)

La métastabilité d'une goutte d'eau entourée damveloppe d’huile pourrait étre affectée par
plusieurs variables comme la différence du poiébadlition, la pression extérieure et la quantité
d'eau [12]. Cet état est rompu par nucléation quit @tre homogene ou hétérogene [10, 11]. De
récents résultats expérimentaux [13], ont attigisenattention sur l'influence de la distributios ld
taille des gouttelettes sur la température de vsaton et sur I'état métastable. Clausse et 4l. [1
ont déja prouvée qu'il est possible de caracténmserphologiquement la phase dispersée d'une
émulsion avec une technique appropriée basée sarréation entre la température de congélation
la plus probable des gouttelettes et de leurs sajbhy 15]. Ce résultat a été obtenu grace a haeal
par calorimétrie différentielle (DSC). Ce travaiopose la méme approche expérimentale afin de
caractériser une émulsion d’eau dans l'huile erction de la température de vaporisation des
gouttelettes dispersées.

Dans I'hypothése d'une condition d'équilibre mémpamiet physico-chimique entre un liquide pur
et sa vapeur, si la pression extérieure est camestenrelation entre un rayon de gouttelette et sa
température d'équilibre est donnée par I'équadn (

1 1 R ZVT(T)"'Psat(TO)
To T Ly ' Peae(To)

(2)

Avec cette équation, il est possible d'identifiaeutempérature en fonction de la dimension des
gouttelettes, au-dela de laquelle le changememhdse peut se produire [16]. Le but de ce travail
est d’'obtenir concrétement la relation existanteetd taille des gouttelettes d’eau dispersées dans
une émulsion d’eau dans I'huile et la températerelthngement de phase liquide-vapeur par analyse
calorimétrique différentielle.

2. Installation et méthode expérimentale

Le dispositif expérimental consiste en un systerB€ [ compensation. Le cycle de température
des expériences commence avec une isotherme a [@Yidant 2 minutes. La deuxiéme partie
consiste en une augmentation de la températurerfukf0°C et enfin, une isotherme a 200°C
pendant 2 min.

Toutes les émulsions ont été préparées en utilisermhélangeur a 400 tr/min pendant 60 min
avec de I'huile de tournesol, de I'eau distilléaretensioactif avec un HLB de 3,7 (Span83).0nt été
sélectionnés sept différentes émulsions avec uapopion constante de l'eau (30% en masse).
Chaque émulsion a été classée en fonction dellia dai gouttelettes d'eau dispersées. La tailliega é
estimée a l'aide d'un microscope munie d’'une caméraérique et d’'un logiciel de traitement
d'image (Figure 1) a taille des gouttes a été analysée selon deuwoepgs différentes. La premiere
est basée sur le diametre moyen de SabDtg) qui donne le rapport entre le volume et |la s@fées
gouttelettes d'eau [17].

— Z}(=1NiDi3

D3, =
32 N
Z}(:l iDi2

®3)

Grace a cette mesure, le diamétre moyen de I'étbantst exploitable méme si la population
considérée est affectée par une certaine poly-digpe La deuxieme approche considere le diametre
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le plus probable, défini comme le point ou la déeive la fonction de densité de probabilité pasir le
diameétres est égale a zéro :

dP(D)

5 =0 (4)

La fonctionP (D) est définie par I'équation :

_(D-0)®

P(D) = —=e 2o’ (5)

De cette fagcon on obtient le diametre correspondamaximum de la fonction de densité qui est
deéfini comme le plus probabl®(Pmay. Les principales données relatives aux émulsiesigés sont
rapportées dans le tableau 1.

Huile [masse %] 67,5 66,29 65 63,759 62,5 61,24 60

Surfactant [masse%] 2.5 3,75 5 6,25 7,5 8,79 10
Ds; [um] 19,41 11,25 9,03 7,03 10,8 8,08 3.2
D(Pmay) [Hm] 10 4,9 4,1 51 3 35 1,2

Tableau 1. Echantillons iso-concentration en e2@26 en masse).

La représentation graphique de la distributionadiaille des gouttelettes est illustrée sur la FEgu
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Figure 1 : Vue microscopique de la taille des Figure 2 : Distribution de taille des
gouttelettes d’eau dispersées dans I'huile (65%gdouttelettes d’eau pour les 7 émulsions étudiées.
Huile; 5% Surfactant)

3. Reésultats

L'analyse DSC permet d'obtenir des thermogramn#ésivdint I'évolution des échanges d’énergie
au cours de la variation de température programbasque I'objet de la recherche est le processus
de vaporisation d'un liquide, la température di@imn est univoquement associée au pic du signal
en raison de la nature endothermique du phénoniares le domaine des émulsions, les résultats
peuvent étre affectés par la poly-dispersion desttgettes d'eau, résultant d’'une méthode de
réalisation imparfaite. En fait, la températureaquielle est associée une taille de goutteletteud’ea
dispersée, représente la température la plus pmalaquelle les gouttelettes, ayant une certaine

taille, changent de phase
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Les premiers tests sont effectués pour optimisendase de I'échantillon a étudier par DSC pour
obtenir des thermogrammes exploitables. Les therammges obtenus montrent que la meilleure
solution correspond a un échantillon d’'une masski@s dans une gamme comprise entre 10 a 12
mg (Figure3).
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Figure 3 : Influence de la variation de la Figure 4 : Influence de la variation de la
masse (60% Huile; 10% Surfactant) vitesse de chouffe (60% Huile; 10% Span83)

D'autres expériences ont été réalisées pour éviaugtesse de chauffe la plus adaptée. Quatre
valeurs différentes sont proposées : 25, 50, 78@t° C / min. On peut noter sur la Figure 4 que,
plus la pente de la température est éleveée, phis @t la forme du thermogramme. Cette expérience
met en évidence le role joué par la taille des tgtettes d'eau dispersées. En fait, un signal net
révele une grande homogénéité dans le comportetieelast population au cours de la vaporisation.
Nous pouvons également noter (Figure 4) que lepédemtures associées au pic atteignent la valeur
la plus élevée quand I'échauffement est le plugleap

Nous pouvons justifier ce phénomene en considépaat au cours d'un processus de chauffage
d'un fluide, le nombre d'embryons de vapeurqui atteint la taille critique pour se développazut
étre exprimé par I'équation (6). L'intervalle dBigtation correspond a I'état d’un fluide surchawfté
la températurd; est équivalente a la température de saturaligp {

— T2 J(T.P)
n=vf, C2dr (6)

La proportionnalité inverse de la vitesse de clamef() peut jouer, en termes de probabilité, le
réle de la restriction a la formation de nouveambey/ons, résultant ainsi en une température de
vaporisation plus élevée. La vitesse de chauffage0d °C / min est retenue pour la suite des essais

Chaque émulsion sélectionnée est testée 25 foisqimanir une base de données suffisamment
importante pour un traitement statistique. Toughesmogrammes sont analysés. Le résultat final se
présente sous la forme d’'un ensemble de 7 thermmyges moyennés représentant le comportement
des émulsions testées.Le sommet de chaque themmogranontre une valeur maximale du flux de
chaleur qui est lié a une température. Les temp@&mtsont alors associées aux rayons des
gouttelettes d'eau dispersées (Figure 5). Commeeon le voir, entre la théorie et les données
expérimentales, il y a une certaine différence etepérature. Cette différence (de l'ordre de 5 °C
pour le rayon le plus grand et 10 °C pour le plesitpmet en évidence un état métastable de
'eau.Nous pouvons aussi conclure que le degré dtasmbilité croit lorsque le rayon des
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gouttelettes se réduit. Cette condition peut éée & la quantité d'eau contenue dans la goutte. En
effet, selon la théorie classique de la germingtlén 11], le taux de nucléation est directemeds b

la masse d'eau considérée. Un aspect importanegmda résistance mécanique, en termes de
tension superficielle, due a linteraction de ddlumdes différents a linterface. La résistance
mécanique superficielle offerte par l'huile agitmome une contrainte supplémentaire contre
I'expansion, méme si la tension superficielle deile est inférieure a celle de I'eau. Cela eslei
dans I'équation de Laplace-Young (8), ou la difiéede pressiontP), agissant sur la limite des
gouttelettes, en raison de la surface courpeeét équilibrée par la tension superficiellg(T), du
fluide:

ap =20 (8)

L’effet de I'incertitude dey (T) sur la température de saturation est égalemeté por la Figure
5.
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Figure 5: Comparaison entre les donneesgiqy e 6: zone de métastabilité en fonction
théoriques et expérimentales (100 ° C /)Jnin  4ag rayons des gouttelettes.

En ce qui concerne le degré de meétastabilité medam8 ce travail, une analyse théorique est
effectuée pour le comparer a I'écart a la tempégatlite « limite spinodale » d'une goutte d'eau
sphérique en fonction de son rayon a la pressitérienre constante (pression atmosphérique). En
effet, Law [18] montre que, a la limite définie paquation (1), 'équation de Van der Waals peut
étre exprimée en fonctionde P et T :

3
iﬂl1+2ﬂ<1—2/1—i>l —2“—T<1—2/1—i>+1=0 9)
27 P; P aT P aT

Compte tenu de I'équilibre mécanique défini paguidtion de Laplace-Young, en substituant
I'équation (8) dans (9), il est possible de trdestempératures de la « limite spinodale » entfonc
des rayons des gouttelettes : la Figure 6 monteolabe.A partir de cette image on peut voir, le
champ total de métastabilité de l'eau en foncti@s dayons de gouttelettes a la pression
atmosphériques. Le degré maximal de métastaliti@gespondant a la plus fine émulsion dispersée,

reste inférieur a 5%.
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4. Conclusion

Dans ce travail, les températures de vaporisat®itiedu dans les émulsions huileuses ont été
expérimentalement étudiées en utilisant I'analgséorimétrique différentielle (DSC). Le but de ce
travail est de montrer la relation existant en&réempérature de vaporisation et les caractérissiqu
des gouttelettes d'eau dispersées afin d'offrinamveau support expérimentales pour comprendre
I'effet de la vaporisation explosive.

Un ensemble de 7 émulsions « iso-concentrationaen»eavec des diameétres des gouttelettes
d'eau dispersées différentes (de 1,2 a 10 um) testées. Les résultats, obtenus par traitement
statistique, montrent un bon accord avec la théarigermes de tendance : si la taille des gouttes s
réduit, la température de vaporisation augmenteplDg, il a été noté que le degré de métastabilité
est compris dans une plage de température de 5°€.1CGe phénomeéne peut étre justifié par les
effets cinétiques relatifs a la quantité d'eau @oné dans la gouttelette

Dans un futur proche, ce travail expérimental seraplété par I'analyse, a I'aide de techniques
optiques, du mouvement des gouttelettes d'eau iigépe a l'intérieur de la goutte pendant le
processus d’échauffement.
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