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Résumé

Résumé

Le travail de recherche de la présente étude consiste a la
formulation d’émulsion réalisé a base de 1’émulsifiant mono-glycéride.
La caractérisation est réalisée au niveau du laboratoire centrale de
’entreprise nationale Algérienne des Peintures de I’ENAP ainsi qu’au
niveau du laboratoire de recherche LAIGM de ’université de 08 Mai
1945 de Guelma.

La caractérisation rhéologique des émulsions ont permis de
connaitre la viscosité et ceci pour différentes contraintes.

Six émulsions composées de résine, de solvant, d’émulsifiant,
d’anti-mousse et d’eau ont été préparés avec différents additifs.

Les résultats obtenus ont montré que I’émulsion avec 1’additif SDS

est le plus stable.



Table des matieres



Table des matiéres

Liste des abréVIations ..........oooveoeeeeeee oo

Liste des figures ........................
Liste destablearix .. wwvnvvmssmis o s

Introductiongénérale’

Chapitre I : Présentation de ’entreprise ENAP /
1. Présentation de I’entreprise ENAP. ..
I.2. L’UNITE DE PRODUCTION DE SOUK-AHRAS...

L2 1. Organisstionde T unibl: . o somsommss s mem s s soiiiabmmiotmsns e mstsmmme
I2.2, AchivitddE TRl e s mominminms s fmasimmmsibamtnnnn smmsmmismmsnmmm: 55 Smmm————

1.2.3. Capacité théoriqne de prodnetion

I.2.4 Marché de IMunilé e réseaus de distribution ... ... oo o

1.2.5. Systeme technologique......................coooii i

L3. Le processus de fabrication des peintures ......................

L3.1. Nature des matitres premires UHIISEES. .. ...ooiiiiiir s ceeien e vee vrnnes eessenansesevns suns
1.3.2. Domaines d’application des peintures de PENAP ... ..........couuaueieeireerei,
[.3.3. PROCESSUS DE FABRICATION DES PEINTURES ..........cooiiiiie e
1.3.4. Ligne Fabrication des résines Alkydes (Polycondensation) ...................coon ..
[.3.5. Ligne Fabrication des €émulSiOns ... ................cooitiieiieeee e e e e,

Lo B, R R B 1 R

Chapitre II : Les émulsions

IL.1. Généralités sur les €mulSiOns. .. ... ...... ... . i e,
I1.2. Différents systeémes des « émulSiOnS » ... ... ........couveieoesiee oo e e e

IL2.1 Les Macro-6mulSiOnsS. .. ... ... oo e e e e e e e e

I1.2.2 Les nano/mini émulSions... ... ..o oo

I1.2.3 Les microémulSions ... ................ccoue e

IT.3. Les émulsions : formulation et caractériSation. .. ... ... ....ooovroees e

I1.3.1. Classification.......... ...

T1.3.2. ComPOSILION. .. ... oot iee it e e e e e e e e e e
IL3.2.1, Lo SRtlSTRAntS. .. .. onsmimos con cocmvsmonnsress sas srosswsrsns 555 e e sdessnsss ass s suus
I1.3.2.2. La détermination de hydrophile-lipophile-balance H.L.B des émulsifiants
I1.3.3. Importance industrielle et Secteurs d’application................ccccoovvevvevieeeeeeee
I1.3.4. Processus d’évolution au cours dutemps ......... ...
I1.3.4.1. Migration des particules : floculation, crémage, sédimentation ........................

I1.3.4.2. Variation de taille des particules (changement du nombre de particules)... ...... ...

11
i1
01

02
02
02
03
03
03
04
04
04
04
06
06
07
07

09
09
09
09
10
10
10
11
12
13
14
14
15



a- Murissement d’OStwald ...................cc.ooo e

b- Coalescence ..................... oo

I1.3.4.3. La stabilisation d’émulsion ....................

[1.3.4.4. Facteurs de déstabilisation ............................coiiiiiiiiiiii e
IL.4. Propriétés rhéologiques des €mulSions ... ................ooovioiiiiiiie i)

I1.4.1 Viscosité d’une émulSion. .. ... .....................oo it e e e e,
[1.4.2 Influence de la viscosité et le role de I’émulsifiant sur la stabilité d’émulsion ... ......
I1.5. Caractérisation d’une €mulSiOn... ... ..........ouii oo oo e e e e
I1.5.1. Identification de la phase continue... ... .................ooooiiiiie i es

IL5.2, VISCOSITE ... i e e e e e e e e e

Chapitre III : Rhéologie
IL1. Introduction ..................................
112, Detinitinnde1a rh8ologie:. . s wowsimsmimssies 1 St sammimnmans
III.3. Grandeurs étudiées en rhéologie................

a) Mouvement de cisaillement ........................

b) Vitesse de cisaillement ... ... ........ .. ... ... ... e
¢) La contrainte de CISQIllEMEN! ............................cciiiii e e e e,
i) DElotinitionn de oisaitlement v, s ornsssns o5 vamssms asnuen s G0abestsas sns e s mmseems
o Rl LR e ———— U
) TESOOBIICE 5 imsninon: 55 S00HnGsiurrs oo e F A B3I ARORR o AP AR B
I11.4. Différents comportements thé0lOZIQUES. .. ... ... ... ......oeeevieaeseeeeee e e,
a) Fluides NEWIONIENS ... ............... ... e

b) Fluides non newtoniens (Non lINE@ires)... .................ccco e

¢) Fluides rhéofluidifiants (ou pseudo plastiques)............................ ..
d) Fluides thOoSPaISSISSUNIY .. coammnsirsnmis 3 1smansimenmmnsns shonsnsmamisnss se v

e) Fluide Thixotropie.................................

B Fluide anti-thiXOtropes. .. ... ..o e o e oo e e e
8) Fluide VISCOCIASIIQUES ...................cooieiii it e e e e e e e
h) Fluides plastiques ... ... ..................cooiiiii i e e e e e
L5, Tefuctenr tempson thEolomle. omuws i s &5 S w oo
HEG. FIUREE s s suvannsvuinnsn 5505005 8massminn tan sty ssmssoss s ssm s 56 o 14
@Fonction de fIUGZE ... ...................c...ccciiiii e e e e
b) Fonction de relaxation. .. ...............................coiiiii i e e

TIL7. OSCUIatioN ... ... e e e e e e e e e

15
16
16
17
18
19
19
20
20
20

21
21
21
21
21
23
23
24
25
25
25
26
26
27
27
28
28
28
30
30
31
31
31



\:)DO\.ULL
Chapitre VI : Métfotc expérimentale

IV.1 Introduction... ...

IV.2. Méthodes de contrdle ........................... ..
IV.2.1. détermination de la viscosité... ...... ... ..
G PRI o5 s onmmsarormensmis smss

b) Caractéristiques ..............

B EE BRI, .. ocosmcommons w3 Sompesmammee: 1 E AT veso s r—————

IV.2.2. Détermination de la viscosité « Brookfield»... .............. .o o

Y PVIROYAE o o e sommms 19y 903t 555 o ik ool B st s, e e b 56 Ssoe o soncecsioss Sbi

b) Appareillage ... ...................coii e e e e

¢l Mode opératoire

d) Expression des résultars... ... ...................ccoueeiois oo

IV.2.3. Détermination de pIL...........ooooviiiiiiie e
APFIRBIPE o0 o1 suvmsemmmens o0 SEbERATSST AR i Shi bbby i

D) APPareillages vconicimnsmns srmmmssmmmsnemmn somn

¢) Mode opératoire ....................................

Chapitre V : Résultats et discussion

VAL INIPOQUCHION. .. ... ... oo oo e e

V.2. L'émulsion & base de I'émulsifiant « ENAP » ... .........oooo oo

PO ODEIAIOIIE, s cou s s 11 ss55865555% 55 mvermmmmam e Smsms s S . RS SRS

V.3. Formulation d’émulsions avec les différents additifS... ...................ooooooveoe

FOIBHD 550556008 a5 smmemmemeommnmsren wvs v s s S i R A 55 A G S G i

2OINE CUS ... .. ooneeeeeves e aeeeenaee aeaes e ses e eee orn s ee s et e e e

V.3.1. Résultats de la formulation d'émulsion avec HPA.............................

Interprétation des PESUITALS ... v o iioins e imeimse eon vomaserens som esmsnes o

V.3.2 Résultats de la formulation d’émulsion avec Saccharose...................................

Interprétation des résultats .......................

V.3.3. Résultats de la formulation d’émulsion avec Natrotrozol.................................

Interpréiation des résultars ... ............................. i

V.3.4. Résultats de la formulation d’émulsion avec SDS..................«o0 '\

Interpretation des PESUHRLS . o sesisisisis 1is susmemmsmsns vre vn s meniamsinn s i st sy 6

V.3.5. Résultats de la formulation d’émulsion avec agar-agar....................................

Interprétation des résultats rhéologiques de |'émulsion avec agar —agar

V.3.6. Résultats de la formulation d’émulsion avec ['acide ACYPIGUE . oo snmmn <

Interprétation des résultars ................. .. .. .. .. .

33
33
35

33
33
34
34
34
35

35
35
36
36

38
38
38
39
39
40
40
40
41
41
42
42
43
43
44
44
45
45



V.4. Viscosité mesurée par viscosimétre type « Broakfield »......... .........cccoeioevvviii ..

Interprétation des résultats .........................c.ccoeeieieii...

AT

Interprétation des résultats... ... ............

Conclusion générale ......................

46
47
47
48
49



Liste d’abreviation



Liste d’abréviation
“

Liste d’abréviation

- A : phase aqueuse

- O : phase organique

-ENAP : Entreprise nationale des peintures.
H/E : Eau dans I’huile.

H.T. B - Hydrophile —Lipophile-halance,

t : temps.

1 : Viscosité dynamique

v : Viscosité cinématique.

T : Contrainte de cisaillement.

CVO : Bohlin instruments (Bohlin Sofware product).
PS : Poise.

S : Seconde.

t. : Temps caractéristiques.

tg : Temps d’observations.

M : La viscosité.

Mo : Viscosité de la phase continue pure.

@ : Volume de la phase dispersée /Volume de la phase continue.



Liste des figures

Figure IL1 : Différent type d’émulsion ...................ccoooi oo oo

Figure ITL.1: Mouvement de CiSaillement. .. ... ... ... ....cccooouomeooeoooeoeooooooo
Rignxe ME2: FiiRssE e ea SB35 oo s e st e e
Figure IIL3: La contrainte de cisaillement... ..............................................

Figure II1.4: déformation de cisaillement............................................|

Figure IILS5: gradient de vitesse des fluides... ..........cooooooooooeoeeoeeeeeee
Figure IIL.6: Courbe d’écoulement et de viscosité pour un fluide newtonien.......................
Figure IIL7: courbes d’écoulement et de viscosité d’un fluide rhéofluidifiant....................

Iigure IIT.8: Cowbes schiémaliyues d'écoulement et de viscosité pour un fluide

rhéodpaissioant

Flgure IIL9: thixotropie (a) et anti-thixotropie (b)..................... ...

Figure IT1.10: Rhéogramme d’un corps de Bingham......................................... .. ... ..
Figure IIL11:Rhéogramme d’un corps de CassOn. .. .............oooveooee oo

Figure II1.12: Fluage primaire, secondaire et tertiaire... ..............................................

Figure IV.1: Le théomeétre CVO.............coooiiiiii

Figure IV.2: Viscosimétre « Brookfield ... ...............coooee oo
Figure IV.4 : PapierpH.............................

Figure V.1 : Disperseur « 25 CH » & tT0iS VIteSSES... ... ... vveeeeee oo
Figure V.2 : Variation de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement pour HPA. .. ... .

Figure V.3 : Variation de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement pour Saccharose

Figure V.4 : Variation de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement pour Natrozol. ...

Figure V.5 : Variation de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement pour SDS...... ..
Figure V.6 : Variation de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement pour agar agar...

Figure V.7 : Variation de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement pour ’acide

acrylique

11
22

23
24
24
26

RE S
28
29
29
30
33

36
39
41
42
43
44
45

45



Tableau 1.1

Tableaull .1:

Tableaull .2 :

Tableau V.1:
Tableau V.2 :
Tableau V.3:
Tableau V.4 :

Tableau V.5:

Liste des tableaux

: Domaines d’application des peintures 'ENAP.........cccoceevvevuvene.

Classification des émulsifiants selonH.L Bd “apres GRIFFIN .....
Principaux secteurs d’application utilisant des émulsions........
Formulation d’émulsions avec les additifs ........ccccevvevereninenens
Formulation d’émulsions avec les additifs .........cccecrererrececnnne.
viscosité en poises (0.1Pa.s) pour différentes émulsions ........
PH et température pour différentes émulsions ......cceeeeevrrvernne.

les valeurs du PH a température au niveau de 'ENAP ..............

iii

13

15

39



Introduction

Geénérale



Introduction générale
e,

Introduction générale

Le travail de recherche de la présente étude consiste & la formulation d’une
émulsion pour peinture ainsi que sa caractérisation. Ces travaux ont été réalisés au
niveau du laboratoire central de I’entreprise nationale algérienne des peintures
(ENAP) ainsi qu’au niveau du laboratoire de recherche LAIGM de I’université de 08
Mai 1945 de Guelma.

De nos jours les émulsions sont partout, elles sont utilisées dans 1’industrie,
notamment I’industrie pharmaceutique, cosmétique, agroalimentaire, peintures,
agrochimie et I’industrie pétroliére. La stabilité des émulsions est trés importante
dans la préparation des ces produits, donc leurs préparation nécessitent une attention
particuliére.

Une des techniques utilisées pour déterminer la stabilité des émulsions est la
rhéologie. Cette derniere est le cadre théorique permettant de décrire les
comportements complexes des matériaux qu’ils soient solides ou liquides, en prenant
compte a la fois les échelles de taille des matériaux, le type de sollicitations appliqué

et les conditions thermodynamiques comme la température.

L’objectif principal de ce travail est d’étudier la rhéologie d’émulsions
formulées afin de vérifier leur stabilité.

Le présent travail comporte quatre chapitres avec une introduction et une

conclusion généralef:

v' Le premier chapitre s’intéresse & la présentation de D’entreprise des
peintures ENAP de Souk-Ahras.

v" Le deuxiéme chapitre concerne les émulsions et leurs caractérisations, les
types d’émulsions et les différents méthodes et compositions.

v" Le chapitre trois expose les études rhéologiques, les grandeurs étudiées
ainsi que les différents comportements rhéologiques.

v" Le quatriéme chapitre énumére les différentes méthodes expérimentales
utilisées dans ce travail.

v' Le dernier chapitre comporte les résultats et leur interprétation.
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Presentation de
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Chapitre I Présentation de I’entreprise E.N.A.P
W

L.1. Présentation de ’entreprise ENAP

L Entreprise National des Peintures ENAP est née par le décret N° 419-82 en date du
04/12/1982 et ceci aprés la réorganisation des Entreprise Nationales des Industries
Pétrochimique. Elle est entrée en activité 4 partir de janvier 1985 et son siege administratif se

trouve a LAKHDARIA (Wilaya) BOUIRA.

L’Entreprise Nationale des Peintures ENAP est chargée dans le cadre du plan national
du développement des activités de production des peintures et de ces dérivés, dans le but de

couvrir les besoins dans ce volet.

Elle produit plusieurs peintures et dérivés, tels que peinture pour batiments et véhicules : le
vernis ; le diluant ; les émulseurs ; les colles et les résines. Ces derniers sont des produits

semi- fabriquées qui entrent dans la composition de toutes les peintures [5].
I.2. L’UNITE DE PRODUCTION DE SOUK-AHRAS

Elle est située au nord de la ville de Souk-Ahras dans la zone industrielle route
d’Annaba. Elle a une superficie de 13 hectares sont couvertes. Les travaux de construction de
"unité ont commencé en Mai 1974 et elles sont terminées le 30/10/1984 date & laquelle I’unité

est entrée en production.

L’unit¢ comprend 19 services dont 03 ateliers de production, 09 ateliers de
maintenances. La capacité de production a atteignez les 40000 tonnes par ans de peinture et

de résines [5].
L.2.1. Organisation de I’unité :

L'unit¢ de Souk-Ahras comprend un effectif qui est répartis en quatre groupes et

sections appelés département [5].

a- Département maintenance: comprend le service transport maintenance et le bureau de
methode.

b- Département production: englobe trois services qui sont:
- Fabrication de résines
- Production de peinture blanche et peintures teintées.

c- Département commerciale : englobe les services de vente, de gestion des stocks et des

maticres premiéres avant l'utilisation.



Introduction générale
T e e P T T T P e o S ey

Introduction générale

Le travail de recherche de la présente étude consiste a la formulation d’une
émulsion pour peinture ainsi que sa caractérisation. Ces travaux ont été réalisés au
niveau du laboratoire central de I’entreprise nationale algérienne des peintures
(ENAP) ainsi qu’au niveau du laboratoire de recherche LAIGM de I'université de 08
Mai 1945 de Guelma.

De nos jours les émulsions sont partout, elles sont utilisées dans I’industrie,
notamment ['industrie pharmaceutique, cosmétique, agroalimentaire, peintures,
agrochimie et Pindustrie pétroliere. La stabilité des émulsions est trés importante
dans la préparation de ces produits, donc leurs préparation nécessitent une attention
particuliere.

Une des techniques utilisées pour déterminer la stabilité des émulsions est la
rhéologie. Cette derni¢re est le cadre théorique permettant de décrire les
comportements complexes des matériaux qu’ils soient solides ou liquides, en prenant
compte a la fois les échelles de taille des matériaux, le type de sollicitations appliqué

et les conditions thermodynamiques comme la température.

L’objectif principal de ce travail est d’étudier la rhéologie d’émulsions
formulées afin de vérifier leur stabilité.

Le présent travail comporte quatre chapitres avec une introduction et une

conclusion générale:

v" Le premier chapitre s’intéresse & la présentation de I’entreprise des
peintures ENAP de Souk-Ahras.

v" Le deuxiéme chapitre concerne les émulsions et leurs caractérisations, les
types d’émulsions et les différents méthodes et compositions.

v" Le chapitre trois expose les études théologiques, les grandeurs étudiées
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d- Département laboratoire (laboratoire central) : comprend trois services : controle de
matieres premiéres avant l'utilisation et durant Ie stockage.
< Service assistance de la qualit¢ des produits finis et de présentation des
produits dans le marché extérieur.
% Service développement et recherche qui est chargé d'étudier des nouvelles
formules pour peinture et résine.
Auxquels s'ajoute les cellules de controle qualité¢ de peinture et résine lors de la

fabrication [5].

e- Les services personnel et sécurité chargé de veiller sur la sécurité de I'unité et
hygiene dans le poste de travail et la prévention coulie les risques d'accidents de

personnel et les maladies professionnelles [5].
L.2.2. Activité de ’unité :
Fabrication des peintures, colles et semi- finis.

* Segments des peintures : Batiment, industrie, carrosserie, vernis, diluants,
colles.

° Segments des semi-finis : émulsions, résines alkydes et siccatifs.

I.2.3. Capacité théorique de production :
- Peintures (en une équipe) : 20.000 tonnes /an.
- Emulsions + colles (en 03 équipes) :  5.000 tonnes /an.

- Résines alkydes (03 équipes) : 7.500 tonnes /an.
I.2.4. Marché de Iunité et réseaux de distribution :

La totalit¢ des produits fabriqués par I"unité est commercialisée  sur le marché

national. La distribution des produits sur le marché national se fait selon le circuit suivant :

Réseaux SODIPEINT
5]. 4 U]

Artisans

Distributeurs grossistes
+ : = =0/ - -
conventionnés 45 Y%, Nl Détaillants



Chapitre I Présentation de Pentreprise E.N.A.P
——— e TUSCHIIANION d€ 'entreprise K.N.ALP

La distribution des produits "Grand Public et droguerie" s’effectue principalement par

I"entreprise SODIPEINT et les distributeurs conventionnés.

Les clients industriels spécifiques sont pris en charge directement par 1’unité (circuit

direct) [5].

L.2.5. Systéme technologique:

Equipements techniques de pointe, d’origine européenne.
L3. Le processus de fabrication des peintures :

Aprés préparation des maticres premiéres conformément aux formules, le piocessus
comprend les phases suivantes : Empattage, Broyage, Dilution, Filtration, Mise a la teinte.

et Conditionnement.
L.3.1. Nature des matiéres premidres utilisées:

Liants (résines glycérophtaliques, acétate de polyvinyle en phase aqueuse...),
pigments (dioxyde de titane, oxydes de fer...), charges (carbonate de calcium, sulfate de
baryte, talc), solvants (aliphatiques, aromatiques, alcools, acétates), additifs (huiles minérales,

siccatifs... ote.) [5].

L.3.2. Domaines d’application des peintures de PENAP :

Les domaines d’application des peintures sont donnés dans le tableau 1.1 ci-
dessous.



Chapitre 1

Présentation de ’entreprise E.N.A.P

Tableau 1.1 : Domaines d’application des peintures de I'ENAP [5]

GAMMES PRODUITS

LIGNE DE PRODUIT

DESTINATIONS

BATIMENT

Vinyliques ~ +  acryliques
(peintures, crépis et enduits a
eau)

Glycérophtaliques  (peintures
brillantes satinées, mites et
vernis).

Peintures a I"huile

Peintures et vernis

Mastic

Lis bois

Travaux de béatiment intérieur
et extérieur (droguerie et
professionnel)

sols, réservoirs en béton
vitrerie

ANTI-CORROSION

systéme ALKYDE

systeme EPOXY

systeme POLYURETHANE
systéme CAOUTCHOUC
CHLORE

Structures et charpentes
métalliques en ambiance rurale
Structures  métalliques  en
intérieure en ambiance
agressive (industrielle, marine)
Structures  métalliques en
intérieure et extérieure en
ambiance agressive, aviation,
marine

Structures  métalliques  en
ambiance marine, bateaux et
infrastructures portuaires

Matériels agricoles, véhicules
systeme ALKYDE industriels ~ panneaux  de
INDUSTRIE systéme ACRYLIQUE signalisation routiére
systeme VINLIQUE Electroménager, tole
systéme POLYURETHANE galvanisée
Equipements industriels
systtme ALKYDE
systéme ACRYLIQUE
systéme POLYURETHANE Véhicules industriels,
systtme CELLULOSIQUE retouches réfection
CARROSSERIE Mastics polyester et télerie automobile
CELLULOSIQUE
Vernis ALKYDE
BOIS Vernis POLYURETHANE Menuiserie et ébénisterie
Vernis CELLULOSIQUE
Mordant
COLLES Vinyliques a I’eau papier, carton et bois
ALKYDES Fabrication de  peintures
(batiment, industrie et
RESINES encres)
EMULUSIONS Vinyliques /Acryliques Fabrication de peintures et
colles
SICCATIFS octoates et naphténates Fabrication de peintures et
encres
DILUANTS Synthétiques, - cellulosiques, o .
nettoyage et spécifiques droguerie et industrie
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L.3.3. PROCESSUS DE FABRICATION DES PEINTURES :

La fabrication des peintures et schématisé comme suit :

@ (R+S A+P+C\I' HM

il .

Pesées Empattage ( contréle de viscosité )  Broyage ( contréle de viscosité , finesse , température) l

| \Lf_' A+R+S \I— ' M

Contréle laboratoire

I N[p
s 1

Conditionnement Filtration MiseIé la teinte Dilution

[T =

|—s-

Corrections éventuelles

1.3.4. Ligne Fabrication des résines Alkydes (Polycondensation) :

Produits

Trémies Trémies z < Ll
Poudres Liquides | Additifs I LAGIiEs ef
Poudres
l |
2 !

X Réaction Chimigue de
Réacteur synthése (Elimination)
l d’eau

Dilueusk 3
Dilution de Ia Résine par

ajout de solvants

¥

Filtration Filtration et
Résines stockage dans les
Silos

J

Utilisation dans
les peintures
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L.3.5. Ligne Fabrication des émulsions :

Trémies
Poudres

]

Trémies
Liquides

Présentation de I’entreprise E.N.A.P

Additifs I

|

:

Réacteur

|

Produits
Liquides et
Poudres

I

Réaction Chimique de
synthése

I Dilueuse

|

Dilution Emulsion et
filtration

¥

Vers Silos
de stockage

i
Silos de
stockage R — !
 Ateliers fabrication Peintures

L4. Controle de la Qualité.:

|

Utilisation dans
les peintures

Le controle de la qualit¢ se fait au niveau du département de Recherche et

Développement.

Les contrdles se font en plusieurs étapes :

% Controle des Mati¢res Premiéres a la réception :
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«* Controle des produits en cours de fabrication (Finesse, Viscosité)
= =

% Controle des produits 2 la fin de fabrication :
- Finesse
- Viscosité
- Densité
- Teinte
- Aspect
- Blancheur
- Dureté
- Résistance au Choc
- Rendement
- Lavabilité
%+ Controle et Suivi durant le stockage et vieillissement :
- Aspect
- Stabilité

- Vieillissement accéléré [5]

Figure L1 : Produits finis
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Chapitre 11 Les émulsions

II.1. Généralités sur les émulsions

Les émulsions sont des mélanges diphasiques liquide-liquide dont les propriétés (type,
viscosite, granulomeétrie, stabilité) dépendent a la fois de la composition (formulation), de la
température et du mode de fabrication (procédé¢). Les émulsions sont présentées en détail dans
ce qui suif ainsi que les mécanismes intervenant au cours de I’émulsification.

Une émulsion est un systéme comprenant au moins deux liquides non miscibles, dont
I’un est dispersé dans [’autre, sous une forme plus ou moins stable. Une émulsion est souvent
décrite comme une dispersion de gouttelettes de ['une des phases dans 1’autre. On distingue

donc une phase dispersée et une phase continue [1].

I1.2, Différents systémes des « émulslons »

Selon In taille des particules qui les composent, les émulsions peyvent étre classées en

macro-€émulsion, nano-émulsion et microémulsion.

11.2.1 Les macro-émulsions

Il s’agit de systémes, dispersés hors équilibre comportant deux phases non miscibles.
Les émulsions sont des systémes instables de point de vue thermodynamique, car la cinétique
de grossisserment de goutes peut eue sufflsamment retardée pour que "émulsion reste stable
pendant une durée déterminée. Le diamétre moyen de ces émulsions classiques est supérieur
ou égal au micrométre. Compte tenu de la taille et en fonction de la viscosité de la phase

continue, les gouttes des émulsions sédimentent (ou crément) sous 1’effet de la gravité [2].

I1.2.2 Les nano/mini émulsions

Ces deux termes sont utilisés pour nommer des systémes bi phasiques, de taille de
goutes comprises entre 20 et 200 nm. En raison de la taille des gouttes, les nano-émulsions
sont transparentes ou translucides a I’ceil et sont stables & la sédimentation ou au crémage. La
préparation des nano-émulsions exige soit I’utilisation de méthodes hautement énergétiques,
comme la micro-fluidisation, ou bien I’utilisation de méthodes non conventionnelles et
complexes, mais de faible consommation énergétique, comme I’inversion de phase.

L’avantage des miniémulsions est leur extraordinaire stabilité au vieillissement et a la dilution

[2].
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I1.2.3 Les microémulsions

Ce terme est utilisé aujourd’hui pour désigner un systéme monophasique dans lequel
un tensioactif particulierement performant rend possible la coexistence, & I’échelle quasi
moléculaire, des phases eau et huile. Contrairement aux macros ou nano-émulsions, elles sont

thermodynamiquement stables [2].

I1.3. Les émulsions : formulation et caractérisation

On peut définir une émulsion comme une dispersion de gouttelettes d*un liquide A
dans une phase liquide continue B. Les émulsions, instables thermodynamiquement,
possedent un minimum de stabilité cinétique, assurée le plus souvent par 'addition d’agents
tensioactifs, de solides finement divisés, de polyméres ou de macromolécules biologiques
(émulsifiants).

La production d’émulsion (ou émulsification) s’accompagne d’un accroissement
considérable de I'aire interfaciale et nécessite un apport d’énergie, fournie, par exemple, par
agitation mécanique. La fabrication des émulsions doit prendre en compte les variables de
composition ou de formulation proprement dites (nature et proportion des phases, choix et
quantités d’additifs, en particulier I’émulsifiants) et les conditions dans lesquelles ces
émulsions sont produites (température, etc.) ; ces paramétres conditionnent le type de
I’émulsion. D’autre part, les variables de procédé, relatives a la technique d’émulsification,

déterminent en grande partie la qualité de I’émulsion, (finesse, stabilité) [1].

I1.3.1. Classification

L’absence de miscibilité de deux liquides, ou leur miscibilité trés limitée, nécessaire a
la formation d’une émulsion, provient d’une différence de nature entre les interactions
majoritairement responsables de leur cohésion respective. Pour que deux liquides A et B se
meélangent dans des proportions données, il faut que leur enthalpie libre de mélange soit
négative : ou bien la somme des énergies d’interaction A-B est supérieure a la somme des
énergles d’interaction A-A et B-B (AH< 0), ou bien la valeur faiblement positive de AH est
compensée par le terme entropique, toujours positif et de signe contraire. La théorie des
solutions régulicres et les paramétres de solubilité associés a cette théorie fournissent une
description quantitative correcte du comportement des mélanges liquides, pourvu que les
interactions entre dipoles et les phénomeénes d’association (A-A, B-B ou A-B) ne soient pas
trop importants. Les deux types extrémes de liquides sont représentés par les « huiles »

(liquides apolaires), dont la cohésion est due uniquement aux forces de dispersion et les
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liquides constitués de molécules fortement associées, par exemple par des liaisons hydrogéne,
dont le représentant le plus important est ’eau [1].

e Les émulsions simples (une phase dispersée dans une phase continue) sont donc de
type huile dans I’eau (H/E) ou eau dans I’huile (E/H), I’inversion de phases étant
d’ailleurs possible dans certaines conditions.

¢ Les émulsions doubles (ou émulsions multiples) consistent en une émulsion simple
dispersée a son tour dans une phase continue externe. Elles sont du type E/H/E ou

H/E/H [1].

| EMULSIONS SIMPLES EMULSIONS DOUBLES

|
i
Yon C"-‘ 8 A ,-3,5 i-,r\‘ 4] i} !
i -4 (. L% | '°¢ 1 ‘/0-4}_
525 1o “o) ke @@
S A e f ool e
s = [ ,G‘fh\.\'—"’ ‘ @
Q201 [© O e | W
Directe Inverse Directe laverse
[:j Huile D Eou

Figure IL.1 : Différent type d’émulsion [1]

I1.3.2. Composition e Erven .

La phase aqueuse (ou assimilée) peut contenir des électrolytes, des composés

organiques plus ou moins solubles (hydrophiles).
La phase organique est constituée au sens large par une huile d’origine « minérale »
(hydrocarbure, mélange d’hydrocarbures, dérivés halogénés ou autres composés «
synthétiques » non ou peu polaires et trés peu miscibles a I’eau), végétale ou animale, ou
encore par une huile de silicone. Dans les émulsions commerciales, la phase « huile » consiste
fréquemment en un mélange de substances.

L'émulsion, en dehors de l'eau et de l'huile ou des monomeéres comportera comme
autres ingrédients, le ou les initiateurs avec éventuellement un limiteur, les agents de transfert
de chaine, les stabilisants et un tampon dont le rdle sera de contréler le pH. Ce tampon sera
particulierement intéressant si l'on utilise un persulfate comme initiateur, sinon le pH va avoir

tendance a descendre pendant la réaction.

11
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Il sera aussi intéressant pour maintenir un pH constant avec les monomeres qui ont tendance a

shydrolyser, par exemple l'acétate de vinyle. Si on utilise un systéme Redox, il est
absolument nécessaire de travailler sous gaz inerte, tel l'azote. Un courant d'azote est
€galement souvent employé lorsque l'initiateur est un persulfate. Un colloide est généralement
ajouté a I'émulsion, parfois seul, le plus souvent en association avec des tensioactifs. Sa
fonction est de varier la viscosité du milieu et d'agir comme Co-stabilisateur, en augmentant
la stabilité mécanique de I'émulsion de polymeére.

Les produits naturels utilisés dans la fabrication des émulsions sont les amidons ou
leurs produits de dégradation par hydrolyse et les dextrines. La formule brute des amidons et
des dextrines est la suivante: (CoH;9Os)n. Il peut y avoir des variations entre différents
amidons et différentes dextrines.

Lin eftet, l'anudon a deua [otnes climnygues possibles, dépendant de la nature de la ligison
cntre les chaines.

La premiere forme est 'amylose, polymére linéaire de masse moléculaire allant de 100
a 150000, l'autre est I'amylopentine macromolécule ramifiée, a poids moléculaire beaucoup
plus élevé pouvant atteindre 10°. Cette derniére forme donne des émulsions plus faciles a
réaliser et de viscosité plus basse.

L'amidon de Sorgho est trés riche en amylopentine et donne de bons résultats comme
colloide stabilisant des émulsions. La cellulose a une formule brute identique a celle de
'amidon, mais la nature des liaisons est différente, et elle n'est pas soluble dans l'eau. En
revanche, beaucoup de dérivés de la cellulose sont solubles dans l'eau et donnent des gels

permettant d'obtenir des émulsions stables [1].

11.3.2.1. Les émulsifiants
Un émulsifiant est un composé chimique qui contribue par son action interfaciale, a
faciliter la création d'une nouvelle interface, en abaissant I'énergie libre interfaciale et a
conférer une certaine stabilité a la gouttelette en formant a sa surface une couche adsorbée
protectrice. Cette couche forme un film élastique et rigide et protége ainsi les gouttelettes lors
de leur rapprochement.
On appelle émulsifiant un composé stabilisant qui diminue la tension interfaciale et

qui ralentit la coalescence.
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I1.3.2.2. Détermination de la balance hydrophile-lipophile H.L.B des

émulsifiants (tensioactifs)

Griffin a élaboré une méthode de classification d'un condensat en fonction de son
utilisation, c'est la méthode H.L.B, hydrophile-lipophile-balance. C'est un systéme numérique
arbitraire établi expérimentalement. Plus la H.L.B est faible plus le tensioactif est lipophile et
inversement plus la H.L.B est grande plus le tensioactif est hydrophile.

Pour les Esters d'acides gras de polyols: H.L.B = 20(1-S/A)

S: indice de saponification de l'ester.

A: indice d'acide de I'acide gras.

Pour les condensats des alcools gras et d'oxyde d'éthylene:
H.L.B=E/5

E: pourcentage pondéral d'oxyde d'éthyléne par rapport a la masse molaire totale.

Le comportement d'un tensioactif dépend de sa valeur H.L.B, autrement dit de
I''mportance relative des deux parties essentielles qui le constitue. Griffin a utilisé la H.L.B
pour classer quelques émulsifiants (surfactants) pour des applications particuliéres et sa

classification est donnée dans le tableau I1.1 suivant [1]:

Tableau I1.1 : Classification des émulsifiunts selon H.L.Bd'aprés GRIFI'IN

Application Gamme de H.L.B
Emulseur 3-6
Agent mouillant 7-9
Emulseur H/E 8-18+
Détergent 13-16
Solubilisation 15-18

Si l'émulsifiant (tensioactif) a une valeur H.L.B dépendant de sa constitution
chimique, les produits a émulsionner ou a disperser nécessitent de leur c6té des valeurs H.L.B
qui peuvent étre déterminées par l'expérience. Ainsi, pour émulsionner du White Spirite, il
faut une valeur de H.L.B de 10, alors que pour le Xyléne cette valeur doit étre de 13 a 15, et
pour I'Huile de Pin, de l'ordre de 16. Pour les émulsifiants (surfactants) non ioniques, la valeur

de H.L.B est déterminée par la formule de GRIFFIN suivante:

13
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H.L.B=7+X (V.G.H)— X (V.G.L) (ILI)

V.G.H: valeur des groupements hydrophiles.
V.G.L: valeur des groupements lipophiles.
Une valeur faible de H.L.B de (3 - 6) donnera une émulsion eau dans I'huile, par contre une

valeur ¢levée de H.L.B de (8 - 18) donnera une émulsion huile dans I’eau [1].

I1.3.3. Importance industrielle et Secteurs d’application

Les domaines ou l’on rencontre des émulsions sont extrémement nombreux.
Premierement, malgré leur caractére métastable, il existe des émulsions naturelles : c’est le
cas du lait (émulsion de type H/E stabilisée par des glycoprotéines) et du latex d’hévéa,
consistant i goullelelles de pliase viganiyue (iydiocaibuies el composés foncdonnallsés)
dispersés dans I’eau. Deuxiémement, des émulsions interviennent temporairement dans
certaines étapes d’un procédé industriel : extraction liquide-liquide, polymérisation en
émulsion, etc. Troisiémement, certaines émulsions sont indésirables, comme celles qui se
forment lors de I’exploitation des gisements pétroliers (émulsions E/H, que ’on cherche a
casser) [1].

Les ¢mulsions qui sont formulées constituent principalement des produits finis ou
produits d’usage courant dans des secteurs d’application domestiques ou industriels trés variés

dont les principaux sont rassemblés dans le tableau I1.2.

I11.3.4. Processus d’évolution au cours du temps
Au cours du temps, une émulsion évolue fatalement vers la séparation des phases. Les
mécanismes de déstabilisation d’une émulsion peuvent étre répartis en deux catégories :
* la premiere regroupe les phénomeénes de migration de particules et met en jeu des
phénomenes réversibles ;
* la seconde concerne la variation de taille des particules, consistant en des processus

irréversibles.
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Tableau I1.2 : Principaux secteurs d’application utilisant des émulsions

Secteur d’application

Exemples

Alimentation

Vinaigrette domestique : E/H ; stabilisée : H/E, dm (diamétre
moyen des gouttelettes) =~ 20

um Mayonnaise (tres faible volume de phase aqueuse continue et
tensioactifs : lécithines

du jaune d’ceuf) : H/E, dm = 3 & 100 um selon nature de
I’émulsifieur et vitesse d’agitation.

Beurre et margarines : émulsions figées E/H ; crémes glacées :
émulsions H/E aérées («

foisonnées »)

Cosmétique

Shampooings (phase huileuse : alcools gras C16-C40, huile de
ricin hydrogénée, dérivés de
la lanoline...), crémes, lotions.

Produits d’entretien

Cires nettoyantes

Pharmacie, médecine

Pommades, crémes, lotions, vaceins, etc.

Bivtechinvlogie

Destruction des mousses.

Textile

Tannerie, mégisserie

Dégraissage, ensimage, apprétage, encollage, impression,
umperméabilisation.
Mourriture, habillage, huilage, imperméabilisation du cuir

Pupetutle Louchage, desacration des pales, desenciage

Peintures Emulsions alkyde, émulsions-suspensions (suspo-émulsions)

Pigments Formulations pour broyage, dispersion

Phytosanitaire Concentrés émulsionnables de pesticides, fongicides, etc.

Minéralurgie Attaque des minerais, broyage humide, flottation, etc.

Lubrifiants Produits pour décapage, dégraissage, fluides de coupe pour
usinage

Pétrole Boues de forage

Revétements routiers Emulsions de bitume.

Carburants « Aquazole » (émulsion d’eau dans du gazole)

Explosifs Emulsion E/H mélangée a un gel aqueux (mines, etc.)

IL.3.4.1. Migration des particules : floculation, crémage, sédimentation

Sous I’influence de I’agitation thermique (mouvement brownien), la migration des

particules commence par une association de gouttelettes (floculation) et, selon les masses

volumiques relatives des phases, aboutit le plus souvent 4 un crémage (ascension de la phase

dispersée) ou a unesédimentation (chute de la phase dispersée) ; elle peut alors se traduire

respectivement par un éclaircissement de la partie inférieure ou de la partie supérieure de

’échantillon. C’est aussi une séparation de I’émulsion par décantation en deux nouvelles

¢mulsions : I'une plus riche en phase dispersée que 1’émulsion initiale, Iautre plus pauvre [1].

I1.3.4.2. Variation de taille des particules (changement du nombre de

particules)

a- Miirissement d’Ostwald :

Le mirissement d’Ostwald est un processus irréversible mettant en jeu la diffusion de

molécules de la phase dispersée a travers la phase continue. II tire son origine de la solubilité
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non nulle de la premicre dans la seconde et du fait que la pression de Laplace est plus grande
dans les petites gouttes, ce qui explique un potentiel chimique plus élevé et un flux de matiére
tendant a vider les petites gouttes au profit des plus grosses [3].

b- Coalescence :

La coalescence est la formation de grosses gouttes par rapprochement et fusion de
gouttelettes due a I’instabilit¢ de ’interface. L’évolution de 1’état initial métastable de
I’émulsion vers son état final, énergétiquement stable, peut étre caractérisée par une cinétique
de coalescence. Celle-ci dépend des interactions entre les gouttes, qui s’expliquent elles-
mémes par ’existence d’une barriere électrique et/ ou stérique. La hauteur de la barriére
d’énergie s’opposant a la coalescence, par conséquent la stabilité cinétique de I’émulsion,
dépend en grande pailic de la qualité de la protection collotdale des gouttelettes. D'une part,
dans I’eau, ces derniéres sont souvent chargées OJlectriquement, notamment gricc a
"adsorption dc tensioactifs ioniques, et se repoussent donc mutuellement (stabilisation
¢lectrostatique).

D’autre part, en milieu non polaire, des forces répulsives s’exercent également entre
gouttelettes d’eau recouvertes de tensioactif orientant leur chaine hydrophobe vers la phase
continue ; ces forces répulsives ont une portée plus grande dans le cas de macromolécules
adsorbées. Les copolymeres séquencés, composés de deux sous-chaines d’affinités
différentes, sont particulicrement efficaces, mais encore peu utilisés industriellement : une
partie (ex. I’ancre) s’adsorbe sur la gouttelette et laisse 1’autre (ex. la bouée) libre de se
dérouler dans le solvant et de protéger ainsi la gouttelette [1].

La taille des gouttes étant d’un ordre de grandeur nettement supérieur a celui des
molécules d’émulsifiant, la courbure spontanée du film interfacial liée & la structure
moléculaire de I’émulsifiant, ne devrait guére influer sur la coalescence. Cependant
’existence d’une barriere énergétique due a 1’énergie de courbure contribuera & retarder la

coalescence.

I1.3.4.3. La stabilisation d’émulsion
Les émulsions peuvent étre stabilisées tout comme les mousses par addition de corps
trés finement pulvérisé susceptible de demeurer a I’interface des deux liquides. Le liquide
dispersant est celui dans lequel les particules se trouvent en majeure partie ¢’est-a-dire celui

qui mouille le plus de solide. La couche stabilisante serait située en majeure partie a
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Pexterieure du liquide dispersé comme s’il fallait laisser le plus de place possible aux

particules de cette couche constituée par des molécules adsorbées.

En principe deux liquides non miscibles ne peuvent donner des émulsions stables.
Pour obtenir des émulsions stables il faut que I’'un au moins des deux liquide renferme en
solution un corps capillairement actif. Ce corps vient, par suite du phénomeéne d’adsorption,
se concentrer a la surface de séparation des deux liquides ; les gouttelettes sont comme
enveloppées par le film d’adsorption. Ce corps capillairement actif est dit émulsifiant, pour
que I’émulsion soit stable, il faut que le film interfacial ne soit ni trop mobile ni trop rigide, il
y’a de nombreuses substances qui peuvent étre émulsifiantes (savon alcalin, huile sulfonée,
acide sulforicinique).

Une des principales fonctions du film interfacial est de diminuer la tension interfaciale.
Il apparait bien que ce film stabilisant n’est jamais plus que mono-moléculaire. D’aprés
Dervichian, I'émulsionnant enveloppe les gouttelettes, et les rend solubles superficiellement

s’opposant ainsi aux forces de cohésion qui tendaient a les faire fusionner [2].

I1.3.4.4. Facteurs de déstabilisation

En résumé, la stabilité d’une émulsion est favorisée par une combinaison de facteurs
incluant des critéres purement géomeétriques, des propriétés physiques de chacune des phases,
des proprietés de I’émulsifiant et les performances du procédé. Certains facteurs de
déstabilisation sont liés 4 la migration des gouttelettes:

e une proportion élevée de phase dispersée (mais la valeur de la fraction volumique ¢
peut étre imposée) ;

e une grande différence de masses volumiques entre les phases ;

e une faible viscosité de la phase continue ;

* une taille moyenne des gouttelettes assez élevée.

Une large distribution de tailles de gouttes (DTG) est défavorable a cause du
mirissement d’Ostwald. Une solubilité peu élevée de I’émulsifiant dans la phase continue ne
permet pas de disposer d’une « réserve » de ce composé régle de Bancroft. La floculation,
partant la coalescence, sont facilitées par :

e un film interfacial mécaniquement peu résistant et peu élastique (effet Gibbs-

Marangoni contrari¢.), I’¢lasticité pouvant méme étre pénalisée par un excés

d’émulsifiant.
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e des interactions coulombiennes répulsives peu marquées (faible valeur du potentiel au
niveau de la surface de cisaillement).
e des interactions attractives de Van der Waals fortes.

Enfin, une tension interfaciale élevée ou, au contraire, trés basse entraine une
démixtion rapide : on sait que, comme les systémes sans émulsifiant, les systémes
triphasiques du type Winsor III & phase microémulsion médiane, décantent rapidement.

Une €lévation de température conduira souvent a la rupture de I’émulsion. En effet :
* lagitation thermique multiplie les collisions, rendant plus probables les occasions de
coalescence ;
o I’agent émulsifiant risque d’étre désactivé (stabilité thermique insuffisante) ;
e la viscosité diminue ;
* si les masses volumiques des phases ont ¢t¢ ajustées a une certaine température, 1ne
variation de ce parameétre ne peut qu’en accroitre I’écart.

Selon la théorie DLVO (Deryagin-Landau-Verwey-Overbeek), [’énergie totale
d’interaction entre deux particules colloidales lyophobes est la somme de I’énergie
coulombienne répulsive et de 1’énergie attractive due aux forces de Van der Waals. Les
¢mulsions seront d’autant plus stables que cette résultante sera élevée.

Quant 2 la rupture d’une émulsion, elle fait intervenir des moyens chimiques, électriques ou
meécaniques [1].
I1.4. Propriétés rhéologiques des émulsions

La consideration des propriétés rhéologique des émulsions constitue le meilleur moyen
pour étudier I'influence des paramétres de formulation des émulsions d’une part, et de
Iinfluence de procédé de leur fabrication, d’autre part. C’est aussi une méthode de contrdle
de la reproductibilité et de I’appréciation globale des changements qui se produisent awkaéa:rh
des émulsions.

Les méthodes rhéologiques appliquées a 1’étude des systémes émulsionnées font
souvent appel aux mesures sous cisaillement continu, & I’aide de viscosimétre & cylindres
coaxiaux ou a plateaux et cone. La plupart des émulsions, a ’exception des systémes dilués,
ont un comportement viscoélastique aux faibles vitesses de cisaillement. Celui-ci est di a
I’état de floculation des globules et/ou aux structures cristallines responsables de la

consistance.
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I1.4.1 Viscosité d’une émulsion

La viscosité par définition est la propriété que possede un matériau a résister a un
mouvement relatif interne. Sa connaissance sous différentes expressions suffit parfois a
caractériser de facon précise le comportement rhéologique. La viscosité d’une émulsion
dépend de plusieurs facteurs savoir : la viscosité de la phase continue, la fraction de volume
de la phase dispersée, la distribution de la taille des micelles, la viscosité de phase dispersée,
la taille moyenne des particules et leur distribution granulométrique, le taux de cisaillement et
la nature et la concentration de I’agent émulsifiant : des études effectuées sur une série
d’émulsion E/H stabilisée par du mono-oléate de sorbitane ont abouti a la conclusion qu’un
accroissement de la concentration en surfactant provoque une augmentation de la viscosité
des émulsion par suite de la formation de micelles dans la phase continue a partir de I’exces
d’émulsifiants. Ces micelles emprisonnent du liquide dispersant et modifient le rapport
volumique entre la phase dispersée et la phase continue, ce qui engendre une augmentation de
la viscosité |13].

11.4.2 Influence de la viscosité et le réle de I'’émulsifiant sur la stabilité

d’émulsion

La viscosité est une autre propriét¢ importante des émulsions. Il peut arriver que la
viscosité d’une émulsion ne soit pas supérieure a celle de la phase extérieure isolée. C’est le
cas en générale des émulsions diluée. La viscosité augment avec la concentration de la phase
dispersée et peut atteindre des valeurs telles que le systéme se comporte pratiquement comme
un solide. Pour que systéme qui donnent, suivant la concentration des émulsions H/E et E/H,
la courbe de la viscosité en fonction du rapport des volumes pourra présenter un maximum au
voisinage du point d’inversion. Une viscosité élevée est généralement favorable a la stabilité
d’une émulsion, puisqu’elle diminue la fréquence des collisions entre les globules dispersée et
simultanément I’énergie des collisions étonnante par des changements relativement minimes
dans la nature et dans la concentration de ’agent émulsifiant. La viscosité des émulsions et
directement liée a la structure de celles-ci. C’est-a-dire au rapport volumique des phases
dispersée et continues. Pour des émulsions diluées, et des gouttelettes sphériques rigides, la
viscosité est donnée par la relation d’Einstein :

=10 (1+2.5 9)
11 : La viscosité de I’émulsion
1)y : Viscosité de la phase continue pure

¢ : Volume de la phase dispersée / volume de la phase continue
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I1.5. Caractérisation d’une émulsion

Trois critéres principaux permettent de caractériser une émulsion :
e la nature des deux phases, continue et dispersée ;
e la taille et la distribution de taille des gouttes (granulométrie) ;

e larhéologie [1].

I1.5.1. Identification de la phase continue
Le test consistant a déterminer la nature de la phase continue (type de I’émulsion H/E
ou E/H) a une grande importance car le type d’émulsion peut changer, non seulement en
fonction de la composition du mélange (nature et proportions des ingrédients, par exemple
degre de sahmite), mms ausst en tonetion du protocole de préparation (température, ordre
d’addition des phases, etc.). Les trots tests cités par I’AFNOR sont fondés respectivement sur:
a- la colaration de 'nne des phases - par exemple, 'addition d’nn ealarant hydrasalnhle
permet d’identifier la phase aqueuse ;
b- la dilution : I’addition d’eau montre si la phase continue est aqueuse ou huileuse ;
c- la conductimétrie : la conductivité des émulsions H/E étant nettement (au moins 1000 fois)
plus élevée que celle des émulsions E/H, c’est la méthode la plus fiable. En supposant des
gouttes sphériques et une fraction volumique de phase dispersée pas trop élevée, on peut
appliquer la formule de Maxwell. Pour rendre plus nette la variation de conductivité, il est
cependant conseillé d’ajouter un électrolyte a la phase aqueuse et d’extrapoler 4 salinité nulle.
Par ailleurs, si I’on connait la nature de I’émulsifiant, la régle de Bancroft constitue un guide
simple, mais non infaillible : la phase continue est celle dans laquelle I’émulsifiant est le plus
soluble [1].
I1.5.2. Viscosité :
D’une maniére trés générale, la viscosité des émulsions dépend des paramétres
suivants.
e la fraction volumique de phase dispersée ¢, nominale pour les émulsions diluées.
effective pour les milieux concentrées ;
e la taille des gouttelettes et la distribution de taille des gouttes DTG.
e [atension interfaciale eau/huile ;
e la viscosité de la phase continue et, & un degré moindre, celle de la phase dispersée.

e larhéologie non infaillible.
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IIL.1. Introduction

Le mot rhéologie (du grec rhéo, s’écouler et logie étude), a été proposé par Eugene

Cook Bingham en 1929, pour désigner la science qui étudie les déformations et de
I’écoulement de la matiére. Devant I’impuissance de la théorie de I’élasticité et de la
mécanique des fluides 4 décrire et a expliquer les propriétés de matériaux aux comportements
mal définis qui est intermédiaires entre celui du solide élastique parfait et celui du fluide
Newtonien, il est apparu nécessaire d’élaborer cette nouvelle discipline.

La rhéologie en tant que discipline, s’intéresse 4 un éventail considérable de COrps :
meétaux et alliages, plastiques caoutchoucs, produits pétroliers (bitumes, asphaltes, huiles),
sols (sables, argiles, boues), roches, (naturelles et artificielles), verres, bois, peinture, mastics,
encres d'imprimerie, colles, crémes pharmaceutiques et cosmétique, produits alimentaires et

substances biologiques [4].

II1.2. Définition de la rhéologie

La rhéologie est une branche de la physique qui étudie I’écoulement ou la déformation
des corps sous I’effet des contraintes qui leur sont appliquées, compte tenu de la vitesse
d’application de ces contraintes ou plus généralement de leur variation au cours du temps.

Les procédés de préparation de produits (solutions, pétes, etc.) ou de formage de
pieces (en métallurgie, en plasturgie, etc.) nécessitent immanquablement ’écoulement de la
matiére, il est donc nécessaire de connaitre le comportement de cette matiére pour déterminer
les forces a mettre en jeu.

La rhéologie se décompose en plusieurs sortes d’études :

» rhéologie expérimentale: détermination expérimentale des relations de

comportement (entre contraintes et déformation ou vitesse de déformation)

rhéologie structurale: explication des comportements a partir de la structure du

A%

matériau
» rhéologie théorique: fournir des modeles mathématiques en nombre limité des

comportements indépendamment de la structure microscopique [4,5].

IIL3. Grandeurs étudiées en rhéologie
a) Mouvement de cisaillement

Un exemple simple est le mouvement d’un échantillon entre deux surfaces planes,

I’une immobile, I"autre animée d’un déplacement paralléle 4 la premiére. Ce mouvement idéal
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s’apparente 4 celui de la peinture étalée & la brosse sur un mur, de la créme cosmétique

étendue sur le beurre étalé sur la tartine de pain [4].

Surface mobile avec Ia vitesse V

Surface fixe

Figure III.1: Mouvement de cisaillement.

ypaiheses du rmeddie

Pendant toute la durée de I'écoulement (du cisaillement) :
e Le mouvement est laminaire (non turbulent). Les couches glissent les unes sur les
autres.
e Le matériau est assimilé 4 une superposition de couches adjacentes d'épaisseur
d’infiniment minces sans qu'il y ait transfert de matiére entre les couches.
¢ Le fluide adhére bien aux parois [4].
b) Vitesse de cisaillement
La valeur de la vitesse de cisaillement dépend, non seulement de la vitesse de
déplacement de la plaque mobile mais aussi, de 1’épaisseur cisaillée. Si elle est faible, il est
possible d’atteindre des vitesses de cisaillement élevées méme avec des vitesses de
déplacement de la plaque mobile relativement faibles.
La valeur de la vitesse de cisaillement dépend, non seulement de la vitesse de déplacement de
la plaque mobile mais aussi, de I'épaisseur (e) cisaillée. Si (e) est faible, il est possible
d'atteindre des vitesses de cisaillement élevées méme avec des vitesses (v) relativement
faibles [4].
Remarque
Il convient de ne pas confondre vitesse de cisaillement et déformation de cisaillement.
La déformation correspond au vecteur déplacement de la particule fluide d'une couche sous

I'effet du mouvement de cisaillement pendant une durée (t).
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Plan fixe

Figure I11.2: vitesse de cisaillement

¢) La contrainte de cisaillement
Considérons denw couches au contact 'une de l'autre, elles se déplacent relalivement
I'une par rapport & Pautie. T e aésulle Tapparition de forees de fFrottement qui s'exercent

tangentiellement & la surface de la couche : ce sont les forces de cisaillement.

L v i Vi>V;

e 1 -
il / V2 D exerce sur & une force dF
dF

qui tend a accélérer .

~¥ .)*aprés le principe des actions
-dF ‘éciproques, @ exerce sur O
- e une force —dF qui tend a

f}( P o freiner @.

Sutfaces dS

Figure I11.3: La contrainte de cisaillement

Ces forces dépendent de la surface considérée. On est amené a définir la contrainte de

cisaillement par :

Unité : N/m® = pascal (Pa)

La contrainte de cisaillement est une grandeur définie en tout point du matériau. Elle
varie en général d'une couche a I'autre mais est constante en tout point de la méme couche [4].

d) Déformation de cisaillement

Considérons un petit €lément de surface d’une nappe du fluide (dS) situé a la cote (z).
A T’instant (t) apres le début de I’expérience, elle a parcouru une distance (x) qui dépend de

(z) (et de t) a la cote (z+dz), elle aurait parcouru (x+ dx), [4].
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z placue mobile
dsdat=10 ds at
s s e A——
X
plaque fixe

Figure III.4: déformation de cisaillement

La déformation de cisaillement traduit la variation de la distance parcourue par ((JS)
en fonction de son €loignement a 1a plaque support fixe :
e) Gradient de vitesse
Que se passe-t-il au sein du fluide ?
» sl (Vo) n’est pas trop grande, les molécules de fluide en contact avec la paroi
sont entrainées par lui a la vitesse (v,), ¢’est une couche mince.
> les forces de Van der Waals permettent de transférer une partie de I’énergie
cinétique de cette couche aux molécules en dessous qui sont entrainées mais a
une vitesse moindre : plus ces forces d’interactions sont fortes, plus le fluide
est visqueux et plus la vitesse décroit vite quand on s’éloigne de la couche du
dessus.

le mouvement se propage en s’atténuant au sein du fluide : il est nul au contact

Y

de la plaque support qui est fixe [4].

Profil de lavwitesse : z v
§ V0 Y0
—
B o1
7

Figure IIL.5: gradient de vitesse des fluides

Le gradient de vitesse va traduire I’évolution de la vitesse au sein du fluide :

Gradient de vitesse : dv/ dz. Unité :ens’
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) Viscosités

La viscosit¢ est la propriété d’un fluide qui tend a empécher son écoulement

lorsqu’une force de cisaillement est appliquée. Les fluides de grande viscosité résistent a
I’écoulement et les fluides de faible viscosité s’écoulent facilement. La viscosité est une
constante caractéristique du fluide, dans le sens qu’elle ne dépend pas de la contrainte
appliquée mais dépend d’autres parametres en particulier de la température et de la pression.
On définit différents coefficients de viscosité [4] :

» Viscosité dynamique

Elle est définie par la relation suivante :

.Y:ﬁlﬂ

l’l‘ - d
Unités : en systéme S.I (Pa.s) ou poiseuille (PI) ; 'unité cgs peut encore étre rencontrée : Ic
poi1sc (1 1’50 11a s)
La viscosite dynamique, absolue ou tout court la viscosité [4].
» Viscosité cinématique
Elle est déterminée par le rapport entre la viscosité dynamique sur la masse

volumique.

=
I
©I®

Ot p est la masse volumique du fluide.
Unité dans le systéme international : Pa.s.kg™ .m’.

» Viscosité de cisaillement

La viscosité de cisaillement peut étre vue comme la résistance a l'écoulement des
différentes couches d'un fluide les unes sur les autres [4].
IIL4. Différents comportements rhéologiques

a) Fluides Newtoniens

Les fluide newtoniens sont caractérisés par une relation linéaire entre la contrainte de
cisaillement t que I’on applique au fluide et sa vitesse de déformation £ et n’ont aucune
résistance a I’écoulement [4].

=M€

Avec

1 : contrainte de cisaillement (Pa)
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i : coefficient de viscosité (Pa.s)

£ : Vitesse de déformation ou de cisaillement.

7y é &
> g

Figure 1L.6: Courbe d'écoulement et de viscosité pour un fluide newtonicn.

b) Fluides non newtoniens (non lindaires)

Dans ce cas la viscosité n'est pas constante. A chaque valeur du couple vitesse de
cisaillement, contrainte de cisaillement (t, &) correspond une valeur de la viscosité n

Les raisons du caractére non newtonien d’un fluide sont liées a la taille de particules,
leurs concentrations dans la phase continue, leur nature, leur forme, leur aptitude a la
déformation ou bien encore la réactivité physico-chimique de la phase continue notamment
dans le cas des suspensions colloidales [4].

¢) Fluides rhéofluidifiants (ou pseudo plastiques)

Le rhéofluidifiants correspond 4 une diminution de la viscosité a mesure que le
gradient de vitesse croit. Donc la courbe d’écoulement correspondant & ce comportement
passe par Iorigine et va s’incurver ver le bas
Ce type de comportement est le plus fréquent. Il concerne les dispersions de particules
asymeétriques, les polyméres a longues chaines en solution ou & ’état fondu, les pates 4 papier,

les colles, les ciments, comme le montrent les figures ci-dessous [4].
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Figure II1.7: courbes d’écoulement et de viscosité d’un fluide rhéofluidifiant

La représentation passe par l'origine avec une décroissance de la dérivée, c'est-a-dire
de la viscosité apparente, quand lc gradient de vitesse augimenle.

d) Fluides rhéoépaississants

Le rhéoépaisrirkmant correspond d une augmentation de I viscosité i unc mesuic yue
le gradient de vitesse croit. Donc la courbe d’écoulement correspondant & ce comportement
passe par Iorigine et va s’incurver vers le haut. Ce comportement est beaucoup moins
fréquent. Ce phénoméne est li¢ soit 4 I’augmentation de volume de la matiére ou par
structuration induites par le cisaillement.

Il concerne aussi des dispersions trés concentrés, les solutions d’amidon, sables

mouillés et compactés, certaines huiles polymériques et certains amidons dans I’eau [4].

T g

—~ g - g
...—-"""f o

B
L

Figure III .8: Courbes schématiques d'écoulement et de viscosité pour un fluide
rhéoépaissisant.
e) Fluide Thixotropie
Par définition les fluides thixotropes sont tout corps dons la viscosité apparente &
tendance a décroitre dans le temps quand on lui applique une contrainte (ou une viscosité de
cisaillement) constante, est dit thixotrope ; pourvu qu’aprés suppression du cisaillement et un

temps de repos suffisant, sa structure initiale se régénére [4].
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[f) Fluide anti-thixotropes

L’inverse de la thixotropie. Ces fluides ont une viscosité qui augmente avec le temps
quand on leur applique une contrainte constante. Aprés suppression de cette contrainte, on ne
retrouve la viscosité initiale qu’aprés un certain temps plus ou moins long.

I s’agit du passage de I’état liquide & un état liquide plus visqueux, gélifié ou solide,
lorsqu’une contrainte est appliquée pendant un certain temps.

Comme le montrent les figures ci-dessous, un fluide & thixotropie et a anti-thixotropie [4,6].

0.03000 4500
0020504, 4000 A AR
% [Potymere rhéoépaississant] R % 8.5 S T
0025004 1, [suspension d'argile cisaillée  1000s-1 2500 /
& o .
m‘uu;:abu N, o s ‘
5 0.02800 ] /
Iy o 2500 i
£ 002750 z /
g g 2000 /
3 002700 3 J
- >
— 1500 /
002600 1.000 .
002550 0.5000 o
002500 - Y
0 2500 5000 7500 1000 1250 1500 1750 200.0 0 20,00 40,00 5000 80.00 1000
time (s) time (s)

(a) (b)
Figure IILY9: thixotropie (a) et anti-thixotropie (b)[6].

g) Fluide viscoélastiques

Un fluide viscoélastique est un fluide qui posséde a la fois des propriétés de viscosité
et d’€lasticité.

On parle alors d’un comportement viscoélastique, intermédiaire entre celui du solide
elastique parfait et du liquide visqueux newtonien. Il existe plusieurs types de tests permettant
de décrire ce comportement, parmi lesquels on distingue principalement les tests de fluage, de
relaxation et les tests oscillatoires [4].

h) Fluides plastiques

‘ Ils sont caractérisés par une contrainte de cisaillement seuil ent.. dessous de laquelle
’écoulement n’est pas possible. Autrement dit, lorsqu’ils sont soumis a une contrainte trés
faible, leur viscosité est tellement forte qu’ils ne peuvent pas s’écouler.

Leur viscosit¢ diminue ensuite si une contrainte supérieure au seuil est appliquée

Ce dernier terme indique qu'ils s'écoulent & partir d'une certaine valeur de contrainte t..

Au repos le fluide possede une structure tridimensionnelle rigide (particules emboitées) ou

floculées. Le seuil d'écoulement correspond a I'énergie nécessaire pour les séparer.
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On distingue deux types de fluides plastiques :
» fluide plastique idéal ou fluide de Bingham :
Ces fluides présentent un seuil d’écoulement 7, au-dela duquel ils s’écoulent

comme un fluide newtonien : c’est le comportement plastique idéal. Si le mélange

suffisamment concentré, il se forme un réseau d’interaction tridimensionnel dans

tout le volume.

Le fluide présente alors un seuil de contrainte minimum T, appelé également seuil

de plasticit¢ qu’il est nécessaire d’appliquer pour briser le réseau et amorcer

I’écoulement [4].

£

=

Figure II1.10: Rhéogramme d’un corps de Bingham.
Exemple : Bingham a étudié¢ les peintures a 'huile qui sont des fluides newtoniens. Ce
n'est plus le cas des peintures actuellement fabriquées qui répondent a des cahiers des charges
plus draconiennes : étalement facile, absence de trace de pinceau, absence de coulure.. . etc.

> fluides de Casson :
Ces fluides présentent un comportement plastique non idéal qui se traduit par une

concavité dirigée vers le bas de leurs rhéogramme. C’est un comportement

plastique fluidifiant. Comme la montre la figure [4] :

+1:

//

€

By

Figure I11.11:Rhéogramme d'un corps de casson
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La plupart des fluides plastiques sont des fluides de Casson, comme les boues, les

pates dentifrices, les pates & pain, les matiéres grasses, les suspensions de sulfates de zinc ou

baryum [4].

IL5. Le facteur temps en rhéologie

Une peinture ou un vernis & ongle doivent posséder une faible viscosité a fort
cisaillement afin de pouvoir étre étalés facilement. Par contre, elle doit retrouver rapidement
une forte viscosité dés que la contrainte s'annule (faible cisaillement, par exemple
gravitationnel) afin d'éviter les coulures, mais pas trop rapidement si 'on veut un cffet tendu.
Cela 1mpose de connaitre un temps caractéristiques /- de la cinétique de restructuration,
comparativement au temps d'observation (séchage dans notre exemple) 7. Le rapport fc/fg

s'appelle le nombre de Déborah (De) ou encore le nombre de Weissenberg (We).

IIL6. Fluage

Le fluage est le phénomene physique qui provoque la déformation irréversible différée
(C'est-a-dire non-instantanée) d’un matériau soumis a une contrainte constante (notée oy),
inférieure a la limite d'¢lasticité du matériau, pendant une durée suffisante. Le fluage ainsi que
la relaxation de contrainte sont deux méthodes en quasi statique de caractérisation des

matériaux visqueux (cas du béton) [4].

e 4 torimary  secondary ! certiary
: : _j_/
L : ;
eC -~[ 5 :
1 I } = hme
tC

Figure I1I.12: Fluage primaire, secondaire ef tertiaire

Lors d'un essai mécanique de fluage, réalisé avec une éprouvette soumise a une
contrainte et une température constantes, l'allongement est mesuré en fonction du temps. La
courbe ainsi obtenue présente trois différentes zones, de comportements différents : il s'agit

des trois modes de fluage :
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o fluage primaire: endommagement rapide.

o fluage secondaire: le mieux connu, permettant le
dimensionnement de piéces mécaniques.

o fluage tertiaire: endommagement final de 1'éprouvette,

rupture.

> Fonction de fluage et de relaxation

Les fonctions de fluage et relaxation sont les fonctions essentielles en viscoélasticité
linéaire.

a)Fonction de fluage

La fonction fluage f{#) est la déformation subie par le matériau, lorsqu’on impose a ce

dernier une contrainte d’amplitude unité a I’instant initial =0, contrainte qui

maintenue constante au cours du temps [4].

b) Fonction de relaxation

La fonction relaxation G(#) est la résultante de I’application d’une déformation

d’amplitude unité a I’instant initial t=0, déformation qui est maintenue constante au

cours du temps [4].

IIL7. Oscillation

Une oscillation est un mouvement ou une fluctuation périodique. Les oscillations sont
soit 2 amplitude constante soit amorties. Elles répondent aux mémes équations quel que soit le
domaine. Une oscillation est un mouvement répétitif d'une piéce mobile autour d'un point fixe

d'équilibre [4].
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Chapitre VI Méthode expérimentale

IV.1. Introduction

Ce chapitre énumeére les différentes méthodes de contrdle et de mesure
effectué pendant la préparation des émulsions, (température, pH et viscosité de

chaque essai).

IV.2. Méthodes de contrdle
IV.2.1. détermination de la viscosité

a) Principe
Le rhéometre Bolin CVO (Figure IV.1) est un systéeme de rhéométre flexible

approprié pour la recherche, le développement de produits et de contréle de la qualité.
1l permel de mesurer la viscosite ainsi que tous les dittérents parameétres rheologiques

b) Caractéristiques

- Contrdlé par microprocesseur électronique intégré.

- Automatique Gap zéro et ajustement.

- Technologie unique de roulement Air.

- Gamme de couple large.

- Micro contrainte Position Capteur.

- Capacité haut débit.

¢) Mode opératoire

Figure IV.1: Le rhéomeétre CVO
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Déverrouiller Transit (Toute instrument avec force capacité / CVR). Conservez la
plaque de transit de verrouillage d’utilisation. Niveau de l'instrument. Pour une CVO

doit étre précis que possible et nécessite I'utilisation de niveau de précision

Branchez le boitier électronique a I'théometre (CS uniquement).

Il y’a deux cables, Rhéometre (équipés 25way D Les connecteurs de type) et Motor
(équipés circulaire noir connecteurs), on suite Branchez l'alimentation en air a l'appui

de I'air par la conduite connecteur & l'arriére du rhéometre marqué «AIR ».

Raccordez le kit de refroidissement du moteur et mettre l'alimentation en air, puis
dévisser le mandrin mécanisme et retirer le tube de plastique du moteur arbre ct
remplacer le mandrin et installez le logiciel sur le PC pour Connectez les cables de

communication entre le PC et l'instrument.

IV.2.2. Détermination de la viscosité « Brookfield»
a) Principe
La viscosité des peintures, vernis et résines ainsi que les émulsions est
déterminée en poises (Po) & un intervalle de température de 20-25 °C.
b) Appareillage
Il est constitué de :
e Viscosimetre « Brookfield », figure IV.2
e Corps de mesure

e Thermomeétre.
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Figure IV.2: Viscosimétre « Brookfield »

c) Mode opératoire

Pour déterminer la viscosité, on utilise un viscosimétre de Brookfield. On
vigse la tige d’aprés P’indice dc viscosité présumé, on I'immerge dans Ic liquide
jusqu’au trait de jauge (sur 1’axe) ceci en évitant la formation de bulles d’air et en
vérifiant que la tige est bien verticale.

On sélectionne ensuite, la vitesse et on met I’appareil en marche, lorsque
I"aiguille est stabilisée, on bloque celle-ci pour faire la lecture. La température des
essais doit &tre de 20 + 1°C.

d) Expression des résultats

La viscosité est déterminée en poises (Po) selon la relation suivante :

n»=L*F

Avec:

1z Viscosité en poises a 20-25°C

L: Lecture sur le cadran

F: Facteur (fonction du corps de mesure et de la vitesse)
IV.2.3. Détermination de pH
a)Principe

La mesure se fait & 1’aide du papier pH.
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b) Appareillage

e Papier pH ; Figure [V .4
e Spatule ;

¢ Echantillon de peinture.

Figure 1V.4 : Papier pH.

¢) Mode opératoire

e ¢taler un peu d’émulsion a I’aide d’une spatule sur un bout de papier pH ;
e remarquer le changement de la couleur du papier pH ;

e comparer la couleur qui apparait sur le dos du papier pH, avec les couleurs
prédéfinies sur le boitier du papier pH, et noter la grandeur de la couleur la

plus proche.
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Chapitre V Résultats et discussion

V.1. Introduction

Le travail de recherche de la présente étude consiste a la formulation des
émulsions pour peinture ainsi que leur caractérisation, ces mesures ont été réalisés au
niveau de laboratoire central de l'entreprise nationale algérienne des peintures
(ENAP) ainsi qu’au niveau du laboratoire de recherche LAIGM de I"université de 08
Mai 1945de Guelma.

Dans ce chapitre les résultats de mesure concernant les caractérisations

physico-chimiques des différentes émulsions sont discutés.
V.2. Formulation de I’émulsion a base de I’émulsifiant « ENAP »

Les ¢tapes de formulation des émulsions a base de I’émulsifiant mono-
glyeéride ENAP, panr différentes quantités de résine, anlvant, émulsifiant, ean,
additifs et anti mousse pour deux formulations a phase Organique/phase Aqueuse :
0O/A=1,0 /A= 233 ; sont présentées ci- dessous avec les résultats rhéologiques de

chaque émulsion et pour les différents essais.

e Mode opératoire

I- Dans un bécher, la résine, solvant (ws) et anti-mousse LAFI120 sont pesés, puis
agités pendant 2min a une vitesse de 600tours /min.

2- D’émulsifiant est introduit sous agitation : agitation Smin & une vitesse de
600tours /min.

3- Ajout de I’un des additifs soit du I’eau soit dans la phase organique.

4- L’eau déminéralisée est introduire sous agitation, durée de I’introduction 3min a
vitesse de 900tours /min, aprés I’incorporation totale de 1’eau, passer a la vitesse
maximale (1300tours /min) pour une durée de 30 min.

e Les additifs utilisés dans notre travail sont : Natrozole, saccharose, agar —
agar, acide acrylique, SDS, HPA.

La préparation des émulsions est effectuée par un disperseur « 25 CH » a trois

vitesses, Figure V.1.
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Figure V.1 : Disperseur « 25 CH » a trois vitesses.

V.3. Formulation d’émulsions avec les différents additifs

e 1% cas : O/A=1 (phase Organique/phase Aqueuse):

Pour la formulation de cette émulsion la quantité de la phase organique qui est
constituée de la résine, du solvant, de I’anti mousse, de I’émulsifiant et de 1’additifs

est identique a celle de la phase aqueuse (eau), tableau V. 1.

Tableau V.1 : Formulation d’émulsions avec les additifs

Résine (T2470) 32.9% 32.9% 32.9%
Solvant (W.S), 10% 10% 10%
(S3110)

Anti mousse (A7150) 0.1% 0.1% 0.1%
Emulsifiant (mono 6% 5% 4%
glycéride brute)

Additif 1% 2% 3%
Eau 50% 50% 50%
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o 2°™cas:0/A=2.33:

Pour la formulation de cette émulsion la quantité de la phase organique qui est
constituée de la résine, solvant, I’anti mousse, I’émulsifiant et 1’additif ; est supérieure

a celle de la phase aqueuse (eau), tableau V.2.

Tableau V.2 : Formulation d’émulsions avec les additifs

Essai 1 Essai 2 Essai 3
Résine (T2470) 52.9% 52.9% 52.9%
Solvant (W.S) 10% 10% 10%
Anti mousse 0.1% 0.1% 0.1%
(A7150)
Emulsifiant 6% 5% 4%
(mono glycéride
brute)
Additif 1% 2% 3%
Eau 30% 30% 30%

V.3.1. Résultats de la formulation d’émulsion avec HPA
Les émulsions préparées selon le protocole précédent ont été caractérisées par
le rhéometre CVO et les résultats rhéologiques sont présentés ci-dessous.

e Interprétation des résultats

» D’apres les courbes de la figure V.2, on remarque que la viscosité pour le
rapport 2.33 est supérieure a celle du rapport 1 et cela due a la quantité de
la phase organique.

» La viscosité pour les échantillons du rapport 2.33 diminue avec la vitesse
de cisaillement cela signifie que notre émulsion est rhéofluidifiante et
I’échantillon avec 1’additif de 1% est plus visqueux que les échantillons ou
I"additif est 2% et 3%.

> La viscosité pour les échantillons du rapport 1 diminue avec la vitesse de
cisaillement pour I’échantillon 1%, mais elle est presque constante pour les
échantillons 2% et 3%.
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Figure V.2 : Variation de lu viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement avec
HPA

V.3.2 Résultats de la formulation d’émulsion avee Saccharose
e Interprétation des résultats
» D’aprées les courbes de la figure V.3, on remarque que la viscosité pour le

rapport 2.33 est supérieure a celle du rapport 1 et cela due a la quantité de
la phase organique.

v

La viscosité pour les échantillons du rapport 2.33 diminue avec la vitesse
de cisaillement cela signifie que notre émulsion est rhéofluidifiante et
I’échantillon avec [’additif de 3% est plus visqueux que les échantillons ou
I’additif est 1% et 2%.

> La viscosité pour les échantillons du rapport 1 devient constante au-dela de
la vitesse de cisaillement égale 4 0.3s™,
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Figure V.3 : Variation de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement avec

Saccharose

V.3.3. Résultats de la formulation d’émulsion avec Natrozol

Interprétation des résultats

» Draprés les courbes de la figure V.4, on remarque que la viscosité pour le

rapport | est supérieure a celle du rapport 2.33 jusqu’a une vitesse de

cisaillement égale a 5.49 s ol la viscosité pour les échantillons du rapport

2.33 devient plus visqueux.

» L’échantillon ou I’additif est de 1% est I’échantillon le plus visqueux pour

chacune des deux rapports.

> La viscosité pour les deux échantillons (rapports 2.33 et 1) diminue avec

I’augmentation de la vitesse de cisaillement, ceci montre que cette

¢mulsion est rhéofluidifiante.
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Figure V.4 : Variation de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement avec
Natrozol

V.3.4. Résultats de la formulation d’émulsion avec SDS

¢ [Interprétation des résultats
» D’apres les courbes de la figure V.5, on remarque que la viscosité diminue

avec la vitesse de cisaillement pour le rapport 1, ot pour I’additif de 3% elle
est superieure a celle ou 'additif est 1% et 2% ; ces derniers sont presque
identiques.

» La viscosité pour les échantillons du rapport 2.33 diminue aussi avec la vitesse

de cisaillement et sont presque identiques pour les trois échantillons.
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Figure V.5 : Variation de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement avec

SDS

V.3.5. Résultats de la formulation d’émulsion avec agar-agar

e Interprétation des résultats rhéologiques de I’émulsion avec agar -agar

» Drapres les courbes de la figure V.6, on remarque que la viscosité du rapport

1 pour les trois essais est supérieure a celle du rapport 2.33 et cela est di a la

quantit¢ de la phase organique. Leurs valeurs sont presque identiques et

diminuent avec la vitesse de cisaillement ; cela signifie que notre émulsion est

rhéofluidifiante.

La viscosité pour les échantillons du rapport 2.33 est presque constante avec

la vitesse de cisaillement.
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Figure V.6 : Variation de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement avec

agar -agar

V.3.6. Résultats de la formulation d’émulsion avec P’acide acrylique

e Interprétation des résultats

>

D’aprés la figure V.7, on remarque que la viscosité pour le rapport 1 de
I"échantillon 2% est la plus élevée que celle des échantillons ou ’additif
est 1% et 3% ; elle diminue avec la vitesse de cisaillement ; par contre la
viscosité des échantillons 1% et 3% est presque identique et constante.

Concernant le rapport 2,33, ’essai 1 (1%) montre une forte valeur de
viscosité qui diminue avec I’augmentation de la vitesse de cisaillement.

Par contre les essais de 2% et 3% leur viscosité est faible et de valeur

constante.
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Figure V.7 : Variation de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement avec
['acide acrylique

V.4. Viscosité mesurée par viscosimétre type « Broakfield »

Les résultats de mesure de viscosité obtenus des différents échantillons sont

donnés dans le tableau V. 3

Tableau V. 3: Viscosité en poises (0.1Pa.s) pour différentes émulsions

Emulsion Emulsion Emulsion de Emulsion Emulsion Emulsion
de HPA d’Agar-Agar saccharose de Natrozol de SDS d’Acide
acrylique
Essai 1, Hors échelle 28 12 52 50 50
O/A=1
Essai 2, Hors échelle 26 8 40 38 70
0O/A=1
Essai 3, Hors échelle 27 10 38 86 54
0/A=1
Essail, 20 11 17 22 63 57
0/A=2.33
Essai 2, 25 12 14 20 62 48
0/A=2.33
Essai 3, 30 10 28 18 61 64
0/A=2.33
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e Interprétation des résultats

- D’apres les résultats obtenus, I’émulsion avec le SDS est la plus visqueuse,
atteignant une viscosité de 1’ordre de 86 poises et ceci pour 1’essai 3 (rapport 1).

- L’émulsion de SDS présente donc une certaine stabilité par rapport au Natrozol (52
poises) et ceci pour I’éssail (rapportl) et ’acide acrylique (70 poises) et ceci pour
I’essai 1 (rapport 2.33).

- Alors que le saccharose, HPA et Agar-agar sont de faible stabilité et viscosité.

Cette stabilité est caractérisée par une grande viscosité avec un effet rhéofluidifiant,
ceci est confirmé par les courbes précédentes. En plus la nature de ’additif ainsi que

sa quantité influent d’une maniére directe sur la viscosité et sur la stabilité.

V.5. Mesures de pH:

Les résultats du PH pour les différents essais a une température constante sont donnés

dans le tableau V.4 suivant :

Tableau V.4 : PH et température pour différentes émulsions

Emulsion Emulsion Emulsion Emulsion Emulsion Emulsion
de HPA  d’Agar- de de de SDS d’Acide
Agar saccharose Natrozol acrylique
Essai 1, T2 25 25 25 25 25 25
O/A=1 pH 7 6 9 7 6 4
Essai 2, T° 24 24 25 25 25 24
O/A=1 pH 7 6 8 7 6 5
Essai 3, 2 25 25 25 24 25 25
0/A=1 pH 7 6 9 7 6 A
Essai 1, T2 25 25 25 25 25 24
0/A=2.33 pH 7 6 8 7 6 5
Essai 2, 1025 25 24 25 25 25
O0/A=2.33 pH 7 6 8 7 6 5
Essai 3, = 95 25 25 25 25 24
0O/A=2.33 pH 7 6 9 7 6 5
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e Interprétation des résultats :

Toutes les valeurs du PH a la température 25°c sont dans les normes ; (voir

normes du PH, tableau V.5).
Tableau V.5 : Les valeurs du PH a température constante au niveau de
I’ENAP.

Différentes émulsions pH

Emulsion d’Agar-agar 5-7
Emulsion de SDS 6-7
Emulsion de Natrozole 6-7
Emulsion d’Acide 4-
acrylique

Emulsion de HPA 6-7

Emulsion de saccharose 8-9
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Conclusion générale

Conclusion générale

Notre travail de recherche a pour but de caractériser et d’étudier la physico-
chimie des émulsions utilisées dans la peinture, spécialement leur caractéristique
rhéologique. Cette étude a été effectuée au niveau de I'unité de ’ENAP Souk-Ahras
et au laboratoire de recherche LAIGM de I’université de 08 Mai 1945 de Guelma.

La préparation des ¢mulsions est réalisée a base de I’émulsifiant  mono

glycéride de 'ENAP.

Dans le présent travail six formulations d’émulsions ont été préparé. Ces
formulations sont composées de résine (lame de peinture), de solvant (W.S), d’un
anti-mousse, d’émulsifiant, d’eau et de différents additifs (SDS, Natrozol, Agar-agar,

Saccharose, HPA et Acide acrylique).

Les résultats obtenus des mesures de viscosité Broakfield et rhéologique ont

permis de constater que :

v" Les valeurs de viscosité sont dans les normes.

v" Les émulsions préparées avec les additifs SDS (Sulfate dodécyl de sodium) et
Natrozol et ceci pour un rapport O/A=1 (phase organique égale a la phase
aqueuse) ainsi que celle préparée avec l’acide acrylique pour un rapport
O/A=1.

v' L’émulsion & base de I’'SDS est considérée la meilleure préparation due a sa

stabilité.
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Annexe Fiches techniques des matiéres premiéres

White Spirit
Mode d’utilisation
Ce produit est utilisé comme un solvant organique.
Caractéristiques :
-Point d’¢bullition : 150-200°C
-Point de fusion:<-20°C
-Limites d’explosivité dans I’air (en volume%)
-Limite supérieure : 7
-Limite inférieure : 0.6
-Pression de vapeur : 0.2kPa a 20°C
-Densité de vapeur (air=1) :(J1
-Viscosité dynamique : 1.07mPa.s a 25°C

-Densité : 0.779-0.783 4 15°C
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RESAL 2470

Code produit : T2470

Désignation : RESAL 2470

Domaine : Semi-finis

Nature : Résine alkyde longue en luile & base d'huile de suja.

Utilisation : Laques brillantes batiment.

Propriétés : Bon brillant. Bonne tenue a I’extérieur. Bonne brossabilité.
Forme de livraison : 60% WS

Caractéristiques :

Extrait sec : 60+ 1%

Viscosité Gardner a 20-25°C : X-Y

Densité : 0.910+0.05

Indice d’acide :< 10 Couleur Gardner : 5-6 Point d’éclair (creuset fermé) : 40°C
Délai de stockage sous abri : 12 mois dans son emballage d’origine fermé.
Conditionnement : 180 Kg.

Solubilité :-Solvants aliphatiques —Solvants aromatiques

Siccativisation :Peintures blanches : Cobalt : 0.025+ plomb : 0.5+calcium :0.25

Peintures colorées : Manganése : 0.40+plomb :0.75+calcium :0.25 ou
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Cobalt :0.025+manganése :0.25+plomb :0.75+calcium :0.25.La siccativisation

s’effectue en % de métal par rapport a I’extrait sec de la résine utilisée.

Résine : C’est une matiére naturelle ou synthétique utilisée comme liant dans une
peinture .Le terme « résine alkyde ou glycéro » fait référence a une peinture en
solvant (peinture a I’huile), tandis que celui de « résine acrylique » désigne une

peinture aqueuse a base de polymére acrylique en émulsion.
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AGAR - AGAR

Désignation du produit : Agar-agar

Appellation légale, étiquetage (U.E) : Agar-agar E406

Fonction : Texturant, gélifiant

Composition : Agar-agar

Additifs : Aucun autre additif ajouté.

Supports: Néant.

Negré alcoolique : 0%

Hydrosolubilité : dispersible & froid, bonne solubilité & 90°C

Liposolubilité : Non

Mise en ceuvre : Disperser la poudre dans la préparation, porter a ébullition, mélanger
et laisser refroidir.

Remarque : le gel est thermoréversible.

Dosage conseillé : entre 0.2 et 1.5% maximum

Le dosage sera corrigé en fonction de la préparation et de | a force de gel souhaitée.
Législation : Conforme aux normes et prescriptions de la FAO / OMS et de la CE.
pH : 6 a 8 dans une solution aqueuse a 1%

Granulométrie: 90 % inférieure & 125 microns (t amis Afnor N°22)

Perte au séchage : 20% max.

Rhéologie : Force a 1 a rupture d'un gel a 1.5% dans l'eau : > a 800g (mesure au

Kobe)

Les additifs ou les adjuvants:

Ce sont des substances de diverses natures chimiques incorporées dans les émulsions
pour développer certaines propriétés spécifiques. Il existe des additifs pour séchage,
pour I'antinuancage, et des additifs thixotropiques.

On peut distinguer selon le réle des additifs les différents types suivants:
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SDS, ou Sodium Dodécyl Sulfate

Nom du produit : Dodécyl sulfate sodium

Formule brute : C12H25Na0489.

PROPRIETES PHYSIQUES ET CHIMIQUES

Aspect : Solide.

Couleur : Blanc. Ou - Créme.

Description de la solubilité : Soluble dans 1’eau.

Hydrosolubilité : (g/100g H20/20°C) 10.00

I’oids moléculaire : 289.43

Point de fusion/congélation (°C, intervalle)

204 - 207

Point d'éclair (°C) 100 Méthode

Coefficient de partage (log Pow) 1,6

Stabilite et reactivite :

Stabilité Habituellement stable.

Matiéres a éviter : Agents fortement oxydants.

Produits de décomposition dangereux

Des températures €levées produisent: Fumées/vapeurs/gaz trés toxiques de:
Monoxyde de carbone (CO). Gaz carbonique (CO2). Gaz sulfurés (SOx). Oxydes de:
Sodium.

Nature du réactif:

Le laurylsulfate de sodium ou dodécylsulfate de sodium (SDS) est un détergent et
surfactant ionique fort, couramment utilisé en biochimie et biologie moléculaire. On
le qualifie aussi d’agent tensioactif ou d’agent mouillant.

Le dodécylsulfate de sodium est un surfactant ionique qui est utilisé dans les produits
ménagers tels que lesdentifrices, shampooings, mousses & raser ou encore bains

moussants pour ses effets épaississants et sa capacité a créer une mousse

Le SDS est utilisé aussi bien dans les procédés industriels que pour les produits

cosmetiques destinés au grand public. Comme tous les détergents surfactants (incluant
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les savons), il enléve I’huile de la peau, et peut causer des irritations de la peau et des
yeux. C’est probablement le composé surfactant anionique le plus recherché.

Plus récemment, le SDS a trouvé une application comme surfactant pour les réactions
de formation d’hydrates de gaz ou d’hydrates de méthane, augmentant le taux de

formation de prés de 700 fois.

Préparation:
II est fourni sous forme de paillettes blanches, brillantes et utilisables comme telles,
comme additif a des colorants divers, a raison de 0,5 ou 1 % maximum. Passer le

melange durant 1/2 heure a I’agitateur magnétique.

Utilisation:

Nous utilisons ses qualités hautement dégraissantes d’agent mouillant pour la

coloration de matériel frais.
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ACIDE ACRYLIQUE

Formule chimique : C;H;0;

Etat physique : Liquide

Masse molaire : 72.1

Point de fusion ; 13 a 14°C

Point d*ebullition . 111°C

Densité : 1.05

Point d’éclair : 46 a 52°C (coupelle fermée)

Utilisations : acide acrylique est principalement utilisé comme intermédiaire pour la

fabrication d'esters acryliques.

Il est aussi utilisé dans la préparation de polymeres et de copolyméres acryliques
servant & la fabrication de peintures, encres, colles, verres organiques, produits
dentaires et orthopédiques, etc.

Propriétés :

L'acide acrylique se présente sous la forme d'un liquide, incolore a jaune péle, d'odeur
piquante caractéristique, détectable dés 0,1 ppm.

Il est soluble dans I'eau et miscible a la plupart des solvants organiques.

Propriétés chimiques :

L’acide acrylique est un composeé trés réactif qui se polymérise facilement dés la
température ambiante lorsqu’il n’est pas convenablement stabilisé. La chaleur, la
lumiere, le contact avec des catalyseurs (produits oxydants tels que les peroxydes,
acides forts, sels de fer) provoquent ou accélérent la polymérisation. La réaction est

exothermique et peut devenir explosive.
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Pour pallier cette tendance a la polymérisation, le produit commercial est stabilisé par
addition d’un dérivé phénolique, le plus souvent 200 & 250 ppm d’éther
monométhylique de I’hydroquinone. Toutefois, la stabilisation n’est plus efficace en
absence d’oxygene ou si la température dépasse 25 °C.

L’acide acrylique réagit également de fagon violente avec les bases fortes, les dérivés

soufies, les amines. Il attaque 1’acier et de nombreux métaux (nickel, cuivre...).
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SACCHAROSE

Formule brute : C;2H,,0q;
Masse molaire : 342,2965 + 0,0144 g/mol

Informations sur les propriétés physiques et chimiques essentielles

Aspect

Etat physique solide (poudre cristalline)
Couleur blanc
Odeur inodore

Autres paramétres physiques et chimiques

(valeur de) pH 7 (eau: 100 g /I, 20°C)

Point de fusion/point de congélation 169-170°C4a 1.013 hPa
Densité globale 800 - 950 kg/m?
Solubilité dans I'eau 342g/la20°C
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Natrozol ou ’hdroxyéthylcellulose

Les propriétés physiques et chimiques essentielles :

Formule chimique : Variable

Masse molaire : Variable

Point de fusion : 140°C

Forme: Solide

Couleur: Blanchitre

Odeur : Inodore -

Valeur du pH (10 g/1)320°C:5,5-8,5 -

Inflammabilité (solide, gazeux): La substance n'est pas inflammable.
- Température d'inflammation: 460 °C -

Température de décomposition: 200 °C -

L' hydroxyéthylcellulose est un gélifiant et épaississant dérivé de la cellulose . Il est
largement utilisé dans les cosmétiques, les solutions de nettoyage et d'autres produits
meénagers. Hydroxyéthylcellulose et la méthylcellulose sont fréquemment utilisés
avec des médicaments hydrophobes dans des formulations de capsule, pour améliorer
la dissolution de la drogue dans les fluides gastro - intestinaux. Ce processus est

connu sous le nom hydrophilisation .

Hydroxyéthylcellulose est I'un des principaux ingrédients dans le lubrifiant KY
Jelly . 11 est également un ingrédient clé dans la formation de grosses bulles car elle
possede la capacité de se dissoudre dans I'eau , mais aussi fournir une résistance

structurelle a la bulle de savon .
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Fonctions

e Liant

e Stabilisateur d'émulsion

o Agent filmogeéne
Un agent filmogéne produit un film continu sur la peau, les cheveux ou les
ongles.

o Stabilisant

e Agent de controle de la viscosité
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HPA ou Hétéropolyanion

Les hétéropolycomposés sont des espéces chimiques constituées d’un polyoxoanion
mixte de formule [X.MnO,]% (ol X est I’hétéroatome P, Si, As... et M, I’atome
addenda Mo, W, V...) et de cations (H", NH,", ...) compensant sa charge. Ces
especes sont d’un grand intérét en catalyse de par leur multifonctionnalité et leur
polyvalence. En effet, ils peuvent arborer des propriétés oxydoréductrices
remarquables et unc acidité plus ou moins prononcée. Ces paramétres sont ajustables
par la ohaix da la structure de I’hétéropolyanion ou de la composition chimiyue Je

I’hétéropolyanion.
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