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Résumé

L’objectif de cette étude est la formulation et la comparaison des propriétés de
microémulsions a base d’un mélange saumure a différents pourcentages de sel/huile de
vidange/tensioactif anionique/cotensioactif (pentanol-lou butanol-2 ou propanol). Le
tensioactif utilisé est le dodécylbenzenesulfonate de sodium (SDBS). Des diagrammes de
phase pseudo-ternaires ont été établis afin de controler et identifier les régions d’existence
des microémulsions isotropes. Le comportement des microémulsions a été
systématiquement étudié par la variation de la salinité et variation d’alcool et enfin etude
de la conductivit¢ afin de trouve les conditions optimaux ainsi(formulation et
caracterisation) . Par conséquent, une transformation progressive de type huile-dans-eau
(W I) a bicontinue (W III) vers des microémulsions inverses eau-dans-huile (W 1II) se
produit lors de 1'augmentation de la fraction de sel. Des microémulsions ont été obtenues
en présence de petites quantités de sel variant entre 0.5 a 8 % par apport de 6 % pour et le

SDBS.

Mots clés : Microémulsion, SDBS, Solubilisation, diagramme pseudo-ternaire.



Abstract

The objective of this study is the formulation and comparison of microemulsion properties
based on a mixture brine different percentages of salt / oil drain / anionic surfactant / co-
surfactant (pentanol-1 or 2-butanol or propanol). The surfactant used is sodium
dodecylbenzenesulfonate (SDBS). Pseudo-ternary phase diagrams have been established to
monitor and identify regions of existence of isotropic microemulsion. The behavior of
microemulsions has been systematically studied by varying the salinity and variation in
alcohol and finally study of conductivity in order to find the optimal conditions and
(formulation and characterization). Therefore, a progressive transformation of oil-in-water
type (W 1) to bicontinuous (W III) to inverse microemulsions water-in-oil (W II) occurs
during the increase in the salt fraction. Microemulsions were obtained in the presence of

small amounts of salt ranging from 0.5 to 8% by addition of 6% and the SDBS.

Keywords: microemulsion, SDBS, solubilization, pseudo-ternary diagram.
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Introduction

Introduction générale

La contamination de sols par des polluants organiques tels que les hydrocarbures est le
résultat d’une accumulation quotidienne de la pollution générée par les activités
industrielles sur une longue période. Ces sols contaminés présentent un intérét particulier
pour les autorités sanitaires en raison du danger qu’ils présentent pour la santé humaine.
En effet, en tant que zone source par nature difficilement biodégradable, ils constituent
des foyers de dissémination a long terme. Ils sont une menace sérieuse pour ’homme et
les animaux a travers la contamination de la chaine alimentaire, la pollution
atmosphérique et celle des eaux souterraines. La sauvegarde et la réutilisation de
ces ressources nécessitent donc de traiter prioritairement les sources de contamination.

Ses sols contaminés par les hydro carbures présentent intérét lors d'un contact direct
avec I'homme ou lors de leur transfert dans la chaine alimentaire par le phénomeéne de

bioaccumulation.

La toxicité des hydrocarbures vis-a-vis des personnes et de 1'environnement dépend de
leur structure et de leur concentration. Par exemple, le benzeéne et ses dérivés présentent
a faible dose des effets neurotropes et cancérigénes ; a des doses plus élevées, ils
provoquent des troubles musculaires et des convulsions, et une concentra tion de 65 mg/L
dans I'atmosphere est rapidement mortelle.

Des effets sur les plantes sont aussi signalés, parmi lesquels I'altération dans la
régulation de leur croissance, une diminution du taux d'oxygene dans le sol.Sur les
animaux, les effets des hydrocarbures montrent une diminution du taux d'hémoglobine et
un dysfonctionnement du foie (effets hépatotoxiques). Par ailleurs, des essais
d'écotoxicité¢ de certains fluides d e forages a base d'eau et d'huile, sur des mollusques
bivalves montrent que les fluides de forage peuvent affecter les tissus somatique et
reproductif de ces animaux.

Donc, plusieurs effets sur la santé peuvent €tre associés auxhydrocarbure, a savoir
des irritations dermiques, respiratoires et méme des effets cancérigénes, notamment dus
aux hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP).

Ces produits sont introduits dans 1’environnement a partir de la combustion incomplete
de combustibles fossiles, d’éventuels accidents dans les procédés d’exploitation ou a
partir des procédés naturels de transfert et de transformation du carbone .En plus des

effets toxiques, mutageénes et cancérigénes des HAP, on note de sérieux problémes
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concernant leur oxydation, leur bioaccumulation et leur adsorption dans le sol. Les
produits tensioactifs sont généralement toxiques, surtout pour le milieu aquatique, et
entrainent des effets néfastes a long terme sur I’environnement. Ils sont nocifs en cas
d’ingestion. Ce sont des composés potentiellement bio-accumulables. L’expo sition répétée
peut provoquer des desséchements ou gercures de la peau. Une exposition prolongée
peut entrainer des problémes de santé (respiratoires, digestifs, dermiques). L’inhalation

des vapeurs peut provoquer somnolence et vertiges. [1]

A titre d’exemple et relativement aux LABS: (Alkylbenzénesulfonates) lin€aires, aux
USA, la teneur limite en ABS (alkylbenzeénesulfonates ) est fixée a 0,5 mg/L pour
les eaux potables . L’OMS (Organisation Mondiale de la Santé) n’admet que 0,2 mg/L.
Toutefois, il faut aussi con sidérer que les réactions des organismes aquatiques sont tres
variables suivant la formule chimique des tensioactifs. Perales et al. (2003) ont signalé
une biodégradation rapide du LABS avec un temps de demi -vie de 6,2 jours pour la

biodégradation primaire.

Au cours des derniéres années plusieurs grandes études ont été menées afin de
quantifier les dommages causés par la pollution. Le projet ExternE (« External Costs
of Energy ») de la Commission Européenne, constitue I’étude de la plus grande
envergure, a laquelle participent plusieurs dizaines d’experts de tous les pays de I’Union

Européenne (UE). [1]

L’objectif de ce travail est la formulation et la caractérisation des microémulsions a
base d’un mélange de I’huile de vidange, saumure a différents pourcentages de sel
/tensioactif/cotensioactif (pentanol-1 ou butanol) afin de trouver des systémes stable
candidat a la remédiation environnementale. Le tensioactif wutilis¢é est le
dodécylbenzeénesulfonate de sodium (SDBS). Des diagrammes de phase pseudo-ternaires
sont établis afin de controler et identifier les régions d’existence des microémulsions.

Ce mémoire est construit de la maniere suivante :

e Dans le premier, deuxieme et troisiéme chapitre, on rappelle quelques généralités
sur la pollution par les hydrocarbures, les tensioactifs, et les microémulsions et leurs
applications dans différentes domaines.

e Dans le quatrieme chapitre, on présente la partie expérimentale qui s’articulera sur :
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» La formulation des microémulsions et I’établissement des diagrammes de phase.

» La caractérisation des microémulsions.

e Dans le cinquieéme chapitre, on expose 1’essentiel des résultats expérimentaux

obtenus suivis par des interprétations.

Enfin, on termine par une conclusion en faisant ressortir I’essentiel des résultats

obtenus dans ce travail ainsi que les perspectives pour la continuité dans ce travail

expérimental.
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Chapitre 1 Pollution de I’environnement

I.1.Introduction :

Le probléeme de la pollution de I’environnement reste toujours d’actualité car de
nombreuses activités industrielles continuent a générer des polluants divers, notamment
des substances organiques et des métaux lourds, susceptibles de créer des nuisances
importantes. Face a des réglementations de plus en plus restrictives, les industries doivent
obligatoirement traiter leurs effluents avant de les réintroduire dans le milieu naturel : pour
cela diverses techniques classiques de purification sont utilisées. Néanmoins, a 1’heure
actuelle, le développement de technologies propres est de plus en plus souhaité afin de
préserver 1’environnement. C’est dans cet esprit que notre Laboratoire s’est fixé comme

objectif de développer une technique de dépollution (Noguera).

[.2.Pollution de I’environnement par les hydrocarbures:

La notion de la pollution est toute relative. On peut considérer qu’il y a pollution par les
hydrocarbures lorsque [’action de ceux-ci peut étre considérée comme néfaste aux
conditions de vie de I’Homme directement, ou indirectement, si elle affecte les populations
animales et végétales qui lui sont utiles [7].

L’¢tude de la pollution des hydrocarbures nécessite des dosages trés précis ; 200 ppb
d’hydrocarbures dans I’eau sont suffisantes pour altérer son odeur. On constate que 10 ans

peuvent s’écouler entre un déversement dans le sol et son arrivée dans une nappe aquifere

[7].

1.2.1.Types de polluants :
Les groupes de composés pétroliers polluants pour lesquels la dépollution est possible
sont :
» Les hydrocarbures pétroliers (gasoil, fuel, kéroséne, huiles minérales...etc).

» Les déchets d’exploitation du pétrole (boues et résidus d’huiles de forages) [4].

I.3.Pollution des sols par les hydrocarbures :
I.3.1.Le sol :

Le sol est défini comme étant la couche supérieure de la crofite terrestre composée de
particules minérales, de matiere organique, d’eau, d’air et d’organismes. Le sol est
essentiellement une ressource non renouvelable, parce que, les vitesses de dégradation
peuvent étre assez rapides alors que les processus de formation et de régénération sont

extrémement lents.
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Le sol est un systeme trés dynamique qui remplit de nombreuses fonctions et joue un
role crucial pour l'activité humaine et la survie des écosystémes. Sa contamination est
synonyme de perte de sa fonction en partie ou en totalit¢ [10]. Rappelons ici quelques
définitions citées dans un rapport de BRGM [11] :

> Il y a « contamination » lorsqu’une substance potentiellement dangereuse
est introduite artificiellement (apport par une activité humaine) dans un milieu naturel,
quelle que soit sa teneur. On parlera alors de contaminants.

> Il y a « pollution » lorsque la teneur est potentiellement dangereuse (apport
constituant un danger), c’est a dire si elle atteint des valeurs limites fixées par les

normes. Ces substances seront alors qualifiées de polluants.

I.3.2.Migration des hydrocarbures dans les sols :

En cas de déversements, les hydrocarbures s’infiltrent dans le sol. Pour que les
hydrocarbures puissent s’infiltrer, une épaisseur suffisante de ces polluants doit
s’accumuler pour que sa pression exceéde la pression de déplacement, et pourra saturer une
grande proportion des pores avec des accumulations plus importantes de polluants
entrainant des pressions capillaires plus fortes.

La vitesse du déplacement des hydrocarbures et la profondeur a laquelle il pénetre
dépendent des propriétés physiques du milieu poreux (porosité, taille des pores,
agencement des grains, perméabilité), ces propriétés physiques conditionnent fortement la
migration des hydrocarbures. Généralement, la migration des hydrocarbures est favorisée a
travers les zones les plus perméables. En effet, des études réalisées par Kueper et al. [13]
et Oostrom et al. [14], montrent qu’on a une migration plus rapide des polluants liquides
dans des milieux de texture grossiére plutdét que dans des milieux de texture fine. La
migration verticale est accompagnée par un ¢talement latéral dii a I’action des forces
capillaires et a la texture du milieu poreux [15]. Généralement, cette migration latérale se
fait a proximité de milieux a texture plus fine et a faibles perméabilités. Les hétérogénéités
du milieu poreux (alternance de couches ayant des perméabilités différentes) peuvent
également conduire a une composante latérale du processus de percolation et par
conséquent a un ¢largissement du corps d’imprégnation avec I’augmentation de la
profondeur [16]. Schaefer et al. [17-18] montrent que les chemins empruntés par les
fluides sont caractérisés par la taille des pores et I’agencement des grains dans le milieu
poreux. Une étude de Zhu et Sykes [19] montre que le parameétre le plus influent sur le

transport des polluants liquides est la perméabilité.
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I.3.3.Mécanismes de piégeage :
Lors de la migration des hydrocarbures dans le milieu poreux, une partie peut se

retrouver piégée sous 1’action de forces capillaires (Figure L.1).

GGrain de sol

Phase continue de
NAPL

Figure 1.1 Piégeage des hydrocarbures dans un milieu poreux

Les contaminants piégés dans le milieu (Figure 1.1) peuvent étre récupérés si les forces
capillaires sont réduites ou si les forces visqueuses ou gravitationnelles sont suffisamment
augmentées. Les rapports entre les forces visqueuses et capillaires et les forces
gravitationnelles et capillaires sont respectivement décrites par le nombre capillaire, Ca

(L.1) et le nombre de Bond, Bo (1.2).

1.1)
*v
C, =
4 O-OW
5 CDprg+d 1.2)
o~ O—OW

(oow) : Est la tension interraciale entre 1’hydrocarbure et la phase aqueuse, v est la
vitesse interstitielle de la phase aqueuse, Ap est la différence de masse volumique entre les
fluides, g est I’accélération de la pesanteur, p est la viscosité dynamique de 1'eau et d, est le
diametre des particules du milieu poreux. L’efficacit¢ du déplacement lors de la
remobilisation est controlée par le rapport des forces de viscosité qui tendent a déplacer le
fluide sur les forces capillaires qui retiennent le fluide piégé en place. Dans des conditions
normales d’écoulement, ou méme avec une injection ou un pompage fort, le nombre

capillaire est faible. Pour affecter significativement le nombre capillaire, il faut modifier la
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tension interraciale. Ainsi, la mobilisation est stimulée par I'augmentation de la vitesse
d'injection, 'augmentation de la viscosité et I'augmentation de la différence de densité si
'écoulement est parallele a la gravité. La baisse de la tension interraciale, 'augmentation
de la perméabilité et une différence de densité (direction de l'écoulement contraire a

gravité) rendent possible la mobilisation du contaminant.

I.3.4.Paramétres influencant la migration des hydrocarbures :

La migration des contaminants organiques dans le sol dépend des conditions
hydrodynamiques du milieu, de la composition chimique des deux phases (organique et
aqueuse) et de la solubilité des composés qui constituent la phase organique [20]. Nous
allons présenter ci-apres, successivement, I’influence des parameétres : température, 1’age
de contamination (vieillissement), la force ionique, le débit, et enfin le pH.

Bien que la sorption des HC ait pour effet de diminuer la mobilité des polluants, il peut
y avoir contamination des eaux souterraines par ces composé€s suite a de la lixiviation a
travers les sols, surtout quand ils sont accompagnés de solvants organiques mobiles. En
effet, du naphtaléne issu d'un mélange de créosote a été détecté a une profondeur de 3 m, et
les concentrations de ce HAP atteignaient 5 % de celles observées entre 0,2 et 0,5 m [21].

La solubilit¢ des HC est fortement dépendante de la température. En passant de 4°C a
30°C, la solubilité de 1’anthracéne dans 1’eau est multipli¢e par 4,6 et de 9°C a 50°C par
13,6 [22, 23]. Cette dépendance est a 1’origine de 1’effet que présente la température sur la
dissolution et les phénomenes de sorption et de désorption [24, 25].

Une étude entreprise par Hatzinger et Alexander [26] a montré que le prolongement du
temps de contact entre le contaminant et le sol entrainait une plus forte adsorption ainsi
qu’une plus grande résistance a la désorption. En ce qui concerne la dissolution, Mahjoub
et al. [24] indiquent que le vieillissement d’une contamination provoquerait une
transformation du film interfacial, ce qui influence le transfert du contaminant.

I1 a été observé que les especes ioniques prédominantes dans les eaux naturelles (Na+,
K+ Ca,", Mg2+, SO4'2, HCOs'...) diminuaient souvent par effet de compétition, la solubilité
des molécules organiques hydrophobes dans I’eau [27]. De plus, Jones et Tiller [28]
reportent que la présence de cations dissous dans la phase aqueuse diminuerait le
coefficient de partage K, lors de la sorption du phénanthréne. Cet effet sur K serait plus
important avec un cation trivalent comme 1’Al™ qu’avec un cation monovalent. Ainsi, plus
la force ionique de la phase aqueuse augmente, plus la solubilité des composés organiques

et donc la vitesse de désorption diminue.
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Le débit de percolation dans un sol contaminé peut intervenir sur I’épaisseur du film
aqueux situé¢ a la surface de la NAPL et aussi sur le temps de contact entre la phase
aqueuse et la NAPL dans le mécanisme de dissolution, et la phase aqueuse et la matrice
solide dans le mécanisme de sorption et/ou désorption [29].

Le pH influe indirectement sur la force ionique des phases présentes dans un sol
contaminé et, a travers elle, sur I’ensemble des mécanismes de transfert et transport
solide/liquide et liquide/liquide. En effet, Schlautman et Morgan [30] ont constaté que le
taux d'adsorption du pérylene (HAP) sur la silice dépend du pH et de la force ionique du
milieu. D’une part, la présence d'ions sodium diminue le taux d'adsorption tandis que ceux
du calcium I’augmentent. Et d’autre part, la diminution du pH augmente 1'adsorption du

péryléne sur la silice amorphe [30].

I.3.5.Problématiques de pollution des sols par les hydrocarbures :

La contamination des sols par les hydrocarbures (HC) souléve des préoccupations
grandissantes pour plusieurs raisons [31] :
> Premiérement, étant chimiquement réactifs et volatiles, les HC présentent un
danger d’incendie et d’explosion, particulierement si des vapeurs pénétrent dans des
espaces clos.
> Deuxi¢mement, la plupart des constituants des HC présentent une certaine
toxicité pour les étres vivants.
> Troisiémement, les hydrocarbures légers sont mobiles et peuvent donc
causer des problémes a une distance considérable de leur point de rejet, en raison de
leur migration dans le sol, I’eau ou I’air.
> Quatriemement, les HC peuvent causer des problémes d’ordre esthétique,
notamment une odeur, un golt ou une apparence désagréable, dans le milieu naturel.

> Enfin, dans certaines circonstances, les HC peuvent méme dégrader la qualité
du sol, en perturbant la rétention et la transmission de I’eau ou le cycle des substances

nutritives.

I.4.Méthodes de traitement de la pollution :

Dans le domaine de I'exploitation pétroliere, une panoplie de produits chimiques
est employée dans la formulation des boues de forage. Ces composés de natures
différentes et dont la toxicité et la biodégradabilité sont des parametres mal définis, sont

cependant déversés dans la nature. En plus de s hydrocarbures (HC, tels que le gazole)

9
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constituant majeur des boues a base d'huile, on note les déversements accidentels du
pétrole, ainsi que d’une variété d’autres produits et additifs spéciaux (tensioactifs,
polymeres,..) qui peuvent exister sur les sites de forage. Ces rejets sont généralement
stockés dans des endroits appelés ‘bourbiers’.

La problématique soulevée se concentre autour du bourbier et de son impact sur
I'environnement. En effet, le déversement et le dégagement de certains produits
(solides ou liquides) dans le bourbier peuvent entrainer un changement des propriétés
physico -chimiques des compartiments naturels, entrainant une altération des propriétés de
ces milieux en diminuant leurs capacités d'aération (Atlas, 1984 ; Scriban, 1999), et
induisant des effets portant atteinte a la santé de I'homme, de facon directe ou indirecte, et
a l'environnement de maniere globale.

Face a cette situation, plusieurs techniques de traitement sont recommandées, mais
chacune d’elles a été critiquée a cause de son colit ou de son efficacité. Un effort doit étre
entrepris pour le choix de traitements adéquats en parallele a 1’évolution des technologies
utilisées pour la réduction des solides et de la teneur en HC dans les cuttings au cours du
forage.

La description détaillée de nombreuses méthodes, utilisées pour le traitement des
rejets des fluides de forage, est facilement accessible (Drilling Waste Management
Information System website, 2004). Citons :

e la réduction du volume des déchets de forage ou des impacts des rejets grace a des
techniques spéciales (forage directionnel, faible diameétre du trou, utilisation de
faibles quantités de fluide) ou a I'utilisation de fluides et d'additifs a faible impact
environnemental

e le recyclage de la boue par épandage sur les routes, la réutilisation des cuttings dans
la construction, dans l'asséchement des marais ou méme leur utilisation
comme combustible (cuttings contaminés par l'huile),

e le traitement sur site (fosse, décharge), l'épandage sur le sol ("landfarming",
"landspreading"),les  traitements  biologiques  (compostage,  bioréacteurs,
vermiculture), la décharge dans 1'océan, le transfert du site vers des installations
industrielle s, I'injection des boues dans des cavités contenant du sel ou le
traitement thermique (incinération, désorption par voie thermique).

Pour les Compagnies pétrolieres, le plus grand probléme est celui du colt induit par la

protection de l'environnement, évidemment défavorable a la compétitivité, d'ou la
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recherche de solutions effectives a faible coit. Actuellement, le traitement des rejets
comprend :

e des procédés physiques et chimiques: ¢€limination de la phase huileuse libre,
désorption thermique, excavation et incorporation dans des revétements et remblais,
injection profonde dans les puits, déshydratation, incinération, neutralisation,
solidification et stabilisation.

e des procédés biologiques: revétement, biopiles, compostage, phytoremédiation et

bioréacteurs.

I.4.1.Traitement par inertage (stabilisation/solidification) :

La stabilisation/solidification est couramment appliquée au traitement des rejets avec une
bonne efficacité. Ce processus de stabilisation (ou d’inertage) des résidus pétroliers est
dé¢ fini comme la fixation des contaminants par un liant hydraulique, tout en
respectant les critéres physico-chimiques, hydrauliques et mécaniques du milieu. La
solidification des déchets consiste en [’¢laboration d’une masse solide ayant une
intégrité structurale suffisante pour permettre le transport ou le stockage sans recourir a
un contenant. On peut par exemple utiliser de 1’argile, du béton ou des cendres. Cette
technique transforme un produit liquide ou semi -liquide, susceptible de se répandre, en
un solide plus shr et plus pratique pour le transport et le stockage. La nature et le type de
compos¢s utilisés dépendent des contraintes techniques, environnementales et économiques.
Les systémes industriels les plus utilisés sont basés sur 1’utilisation de la chaux, du ciment,
de silicates, d’argiles, de pouzzolane ou de matériaux thermoplastiques qui isolent et
immobilisent les contaminants dans le matériau.

Le but est d’améliorer les caractéristiques physiques pour la manipulation des déchets, de
réduire la surface effective pour le transfert des substances polluantes hors du déchet, de
restreindre le déplacement des fluides a travers le volume de déchets et de réduire la
solubilit¢ des contaminants fixés dans la matrice. Toutefois, il est a noter que
l'utilisation de la solidification consiste en un transfert et une réduction de la pollution et
non en son élimination sur les chantiers algériens, il existe des procédés durant le forage,
"on line", et aprés forage, "off line", mais le principe reste le méme. Le procédé de
stabilisation commence par la réduction et la récupération de 1’huile libre dans les boues
pour diminuer le temps de traitement, réduire le volume a traiter et par 1a méme la

consommation de produits et les cotts. [1]
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1.4.2. Traitement thermique :

Afin de répondre aux normes environnementales, ce type de traitement a été introduit en
Algérie malgré son cotit trois fois plus élevé que celui de 1'inertage. Il s’agit d’un processus
utilisant une source de chaleur qui sépare les hydrocarbures de 1'eau contenue dans les
déblais de forage et le sol contaminé. Ce type de traitement présent I’avantage de fournir
une huile résiduelle dont la teneur dans le solide est inférieur a 1mg/kg de déblais. De
plus, l'huile ainsi récupérée peut étre réutilisée. Cependant, plusieurs travaux ont montré la
possibilité de diffusion dans l'air et d'accumulation des métaux lourds aprés combustion.
Ces métaux lourds peuvent Etre initialement présents dans les solides des formations
forées (U.S.EPA.1980;Leuterman et al.1988.Candler et al.1992). Les métaux lourds
représentent un danger pour la sant¢ humaine lorsqu’ils se trouvent dans I’atmosphére
ou a I’état d’éléments traces dans la crolte terrestre. Ils s’accumulen t dans les
milieux, entrent dans la chaine alimentaire par [’eau ou les sols et atteignent
I’homme par ingestion. Le Centre International de la Recherche sur le Cancer répertorie
l'arsenic, le cadmium et le nickel comme composés a propriétés cancérigénes, et le

plomb parmi les composés a propriétés potentiellement cancérigénes.[1]

cov
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par combustion par convection  décharge
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Figure 1.2:Principe de désorption thermique ex-situ [2]
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1.4.3. Traitement biologique :

Dans un environnement favorable, tous les composés organiques sont dégradables le
traitement biologique repose sur le principe de la dégradation d'un hydrocarbure brut par
des micro-organismes. Ceux-ci sont capables de dégrader certains constituants des pétroles,
mais les taux de décomposition dans les écosystémes naturels sont encore trés mal connus.

Ces demiéres années, la recherche de micro-organismes utilisant des hydrocarbures s'est
considérablement amplifiée avec plus ou moins de succes. Le traitement biologique offre
une bonne combinaison entre les aspects économiques et la protection de l'environnement.
Ce traitement aide a la réduction du colt global du forage. Il englobe le traitement
par les micro -organismes in situ ou ex situ, la phytoremédiation et le traitement en
bioréacteur. La phytoremédiation consiste en I'emploi de plantes pour le traitement des
sols contaminés par les métaux lourds et les hydrocarbures. Cette technique présente
beaucoup d'avantages, a savoir le faible colt de traitement et la faible production de
déchets et d'effluents, mais a l'inconvénient du risque de contamination de la chaine
alimentaire en plus de la longue durée du traitement (plusieurs mois, voire, dans certain
cas, plusieurs années).

La bioremédiation des sols pollués par les hydrocarbures reste un moyen tres
efficace. C'est un procédé destructif qui évite donc le transfert de pollution et se situe
parmi les traitements les plus rentables. I n’est applicable que pour les composés
biodégradables, non inhibiteurs et non toxiques, car certains métabolites peuvent étres
plus dangereux (pour lI'homme et les microorganismes) et parfois plus stables que le
contaminant de départ.

Le traitement biologique par les micro -organismes s'attache a favoriser et a stimuler les
processus de biodégradation qui interviennent déja naturellement dans les sols et
aquiféres, sans intervention humaine (atténuation naturelle) pour réduire les teneurs en
contaminants ainsi que leurs toxicités. Cette stimulation va consister a fournir au milieu,
et plus spécifiquement aux microorganismes présents, les ¢éléments facilitant la
biodégradation, l'oxygene essentiellement puisque, dans la majeure partie des cas, la
biodégradation est aérobie, et les nutriments minéraux, azote et phosphore, apportés sous
forme de sels en solution lorsque ceux -ci sont en trop faibles quantités (Scriban, 1999).

Le tableau 1.5 regroupe les différentes techniques de traitement biologique. [34]
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I.4.4. Traitement physico-chimique :

Les techniques de traitement physico-chimique sont en plein développement dans les
pays du nord de I’Europe, en raison de leur caractére trés économique, tout en
permettant d’atteindre des concentrations résiduelles tolérables pour la santé publique
et pour I’environnement.

Ce type de traitement a été développé au travers d’applications de techniques de
traitement de minerais.

L’équipe utilisée est communément rencontré dans un grand nombre de procédés de
I’industrie miniere comme lavage de sable et gravier, lavage de charbon, la séparation
de minerai et I’extraction hydro métallurgique.

Le traitement physico-chimique est adapté a I’assainissement des sols contaminés
par les contaminants organiques et/ou inorganiques.il est réalis¢ de facon récente en
France, le plus souvent ex-intu, dans des centres spécialisés.

Les traitements physico-chimiques sont: venting, lavage des sols, stripping,

malaxage, géo membrane, détournement hydraulique... [34]

1.4.4.1.Les procédés chimiques :

Dans le cadre de cet essai, deux technologies chimiques seront présentées, soit
I’oxydation chimique et le lavage des sols in-situ. L’extraction chimique et la réduction
chimique sont également des technologies chimiques existantes, mais leur niveau
d’efficacité a ce jour ainsi que les frais y €tant associés ne sont pas compétitifs pour le
moment. Alors qu’au Québec 1’oxydation chimique est beaucoup plus répandue que le
lavage des sols, cette derniére technologie a tout de méme fait ses preuves au niveau de sa
grande efficacité de traitement. [34] Un résumé de ces deux technologies est présenté au

(Tableaul.l)

1.4.4.2.0xydation chimique :

La technique d’oxydation chimique est largement répandue dans les pays industrialisés.
Cette technique consiste en une dégradation des contaminants en contact avec des réactifs
oxydants injectés dans la zone de sols contaminés (in-situ) ou mélangés dans un conteneur
adapté (ex-situ) .L’oxydation chimique in-situ consiste a injecter sous pression un produit
oxydant (ozone, peroxyde, etc.) a I'intérieur de la matrice des sols contaminés, que la zone
soit saturée ou non. Les polluants peuvent étre totalement dégradés (minéralisation) ou

partiellement (sous-produits plus biodégradables). Ce traitement chimique permet de
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générer des réactions dans la zone contaminée de fagon a modifier les produits toxiques en
produits qui ne nuisent pas a I’environnement.
La Figure 1.3 présente le systéme de traitement par oxydation chimique ex-situ exclusif a

la compagnie québécoise Tec sol Inc. [2]

Figure 1.3: Systéme de traitement par oxydation chimique ex-situ [2]

Le procédé d’oxydation chimique permet de traiter pratiquement tous les contaminants
organiques tels les Benzénes, Toluénes, Ethylbenzénes, Xylénes (BTEX), les
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), les hydrocarbures pétroliers C;o-Cso, les
solvants chlorés, les PBC, les phénols, etc. L’efficacité de ce traitement peut atteindre
95%.

Si la réaction d’oxydation est compléte (minéralisation totale), il n’y a aucun sous-
produit. Si I’oxydation n’est pas totale, la réaction chimique effectuée dans le sol crée des
sous-produits plus biodégradables que les polluants initiaux, soit principalement du
bioxyde de carbone (CO,), lequel est capté par le sol, ainsi que 1’eau (H,0). Ces sous-
produits ne sont pas nuisibles pour 1’environnement et n’entrainent donc aucune
répercussion nocive. Il est rare que les sous-produits générés soient plus toxiques que les

polluants initiaux, mais cela peut parfois arriver. Dans ce cas particulier, la création de
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chlorure de vinyle, par exemple, peut se former. Le succes d’une réhabilitation avec le
procédé d’oxydation chimique repose sur la profondeur de la caractérisation, sur le choix
du type d’oxydant, sur la compréhension des caractéristiques géologiques et
hydrogéologiques du secteur, ainsi que sur la disposition stratégique des puits d’injection.
Dans le meilleur de cas, le taux de réussite est tres positif. « L'oxydation chimique in-situ a
émergé comme une technologie viable pour la remédiassions de sites contaminés aux
hydrocarbures. L'application prospére de ce traitement exige toutefois des connaissances
poussées sur le processus d'oxydation ainsi que sur la stabilité et la réactivité des oxydants

durant I’injection dans les sols. » [2]

1.4.4.3.Lavage des sols in-situ :

Le traitement des sols avec un solvant consiste, en d’autres mots, a laver les sols. Les
contaminants adsorbés sur les sols s’accrochent aux solvants ou a I’eau, dépendamment
du type de lavage, permettant aux sols d’étre réutilisés sur le site. Cette méthode de
traitement n’est pas couramment employée. Ce procédé ne s’applique pas de facon in-
situ. Le lavage a I’eau nécessite préalablement un tri granulométrique, permettant de
séparer les particules fines des particules grossiéres. Les particules fines sont ensuite
acheminées vers une phase aqueuse (ou autre solution de traitement privilégiée). Lorsque
les contaminants adsorbés aux sols en sont séparés, la solution aqueuse est ensuite traitée.
Pour augmenter ’efficacité du traitement a I’eau, des agents chelatants et surfactants sont
ajoutés a la solution liquide, de méme que des acides et des bases, de 1’eau chaude et de

la vapeur. La Figure 1.4 présente le procédé de traitement par lavage ex-situ. [32]
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Figure 1.4:Procédé¢ de traitement des sols par lavage ex-situ [2]

Une étude réalisée par Kyung-Hee Shin et Kyoung-Woong Kim a démontré que
I’utilisation de surfactants biologiques pour le processus de décontamination par lavage
(soil fluching) permet non seulement d’atteindre les résultats, mais également d’étre
respectueux pour l’environnement. La technique d’extraction par solvant est
principalement efficace sur les contaminants suivants : hydrocarbures pétroliers, COV,
pesticides, HAP, Biphényles polychlorés (BPC), dioxines et furanes, métaux/métalloides
et radionucléides. Certains de ces contaminants, tels les métaux et les HAP, sont peu
dégradables. Le choix de cette technologie peut ainsi s’avérer étre une option intéressante,
puisque peu d’autres procédés sont efficaces pour ce genre de contaminants. Ce procédé
nécessite une quantité¢ importante d’eau, laquelle doit étre traitée par la suite ou disposée
comme déchet dangereux. Des émissions atmosphériques importantes sont également
susceptibles de contaminer I’environnement. Enfin, les équipements nécessaires pour ce
procédé produisent du bruit, ce qui peut causer des nuisances sonores pour les gens
avoisinants. Les sols apreés traitement ont un important taux d’humidité, ce qui peut étre
problématique au niveau de la revalorisation de ces sols. L’odeur dégagée de ces boues
nécessite souvent des 24 mesures de gestion spécifiques.

Des unités de déshydratation peuvent étre procurées, mais a des colits élevés. Dans les

conditions idéales, le traitement des sols contaminé par extraction avec solvants peut
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atteindre une efficacité de ’ordre de 95 %. Cette technologie éprouvée permet de traiter
des quantités importantes de polluants, et ce, sur des sols de granulométrie variée. Dans
certains cas, cette technologie permet de réduire la quantité de sols a traiter, pour ainsi
réduire les frais de traitement secondaire ou de transport. Lors du tri granulométrique, les
fractions grossiéres des sols non polluées peuvent parfois €tre utilisées sur le site ou
I’excavation a ¢été réalisée de maniere a réduire les frais associés au remblayage. Ce
procédé est I’'un des seuls disponibles pour le traitement des métaux. Il peut également
s’avérer plus économique que l’incinération dans certaines situations. Toutefois, ce
procédé présente quelques inconvénients non négligeables. Tout d’abord, 1’encombrement
de I’équipement nécessaire ainsi que le bruit produit par ce dernier ne sont pas optimaux.
De plus, cette technologie ne permet pas de détruire les contaminants : ils ne sont que
transférés dans 1’eau. Il convient donc mieux en phase de prétraitement. Pour des quantités

limitées, ce procédé n’est pas concurrentiel économiquement. [2]
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Application Contamination Produits dérivés et Performance et Paramétres de suivi
ciblés répercussions limitations
Oxydation L’oxydation chimique Organiques (HAP, | CO,; et eau (H,O) captés | L’ajout de catalyseur | La profondeur de forage, la
chimique consiste a injecter sous HAM, dans le sol Pas de sous- | peut favoriser la profondeur d’injection de
pression un produit (ozone, hydrocarbures produits nuisibles pour | réaction d’oxydation | I’oxydant, le dosage de I’oxydant

peroxyde) a I’intérieur de la
matrice des sols contaminés
Les polluants peuvent étre
totalement dégradés
(minéralisation) ou
partiellement (sous-produits

plus biodégradables)

pétroliers (HP) Cy-
Cso, etc.)

I’environnement

de la contamination
Dans un sol argileux,
pratiquement
impossible a
appliquer ce

traitement

: débit et pression, la piézométrie,
la qualité des eaux souterraines en
amont, en aval et au droit de la
source de pollution, les
parametres pH, O,, température,
conductivité, les concentrations

en polluants, etc.

Lavage in-situ

Extraire les hydrocarbures
en les transférant dans une
phase aqueuse ou dans un

solvant organique

Hydrocarbures
pétroliers, COV,
pesticides, HAP,
BPC, dioxines et
furanes,
métaux/métalloides

et radionucléides

Eau contaminée,
émissions
atmosphériques

importantes, bruit

Efficacité seulement
dans le cas de solides
grossiers peu
adsorbants Ajout de
tensioactifs favorise

le traitement

La consommation et le dosage
des réactifs, la consommation en
eau, le bruit, la granulométrie, le
taux d’humidité et les
concentrations en polluants en
entrée et en sortie, la
consommation ¢électrique, la
consommation en air, les

poussiéres, etc.
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Chapitre 11 Les tensioactifs

II.1.Introduction :

Parmi tous les tensioactifs que nous connaissons aujourd’hui, le plus ancien est le savon.
Les premiers utilisateurs de savon auraient été les Sumériens en 2500 av. J.C. Ils
fabriquaient les pains de savon a partir d’huiles végétales ou animales, de cendre d’os ou
de bois et d’extraits de plantes parfumées. L’apparition du savon, tel que nous le
connaissons aujourd’hui, aurait eu pour cadre la ville de Savone, en Italie, d’ou il tire son
nom. Pendant des siccles, le savon servait d’onguent, de cosmétique, de reméde. Il faut
attendre le Moyen- age pour que le savon soit utilisé¢ pour laver le linge. Il restera pendant
longtemps un produit de luxe et deviendra accessible a toutes les bourses qu’au tournant du
Xeme siecle. C’est en 1916 que le premier détergent complétement synthétique, le « Nekal
a fut créé¢ en Allemagne. A partir des années 50, le savon se voit remplacé par des
tensioactifs de synthése dans les formulations détergentes. Les tensioactifs, tels que nous

les connaissons aujourd’hui, sont donc relativement récents.

I1.2. Définitions :
Une molécule tensioactive se définit par la présence conjointe d'une partie hydrophile
et d'une partie hydrophobe, qui lui donne son caractére amphiphile (Figure II.1). C’est

I’antagonisme de cette structure qui lui confére ses propriétés particulieres.

v
Téte

Hydrophile Queue Hydrophobe

Figure II.1. Représentation schématique d'un tensioactif

I1.3.Domaines d’application des tensioactifs :

Les domaines d'application des tensioactifs sont multiples. Ils jouent le role soit de
matiere premiere de base pour la formulation de produits détergents, cosmétiques et
autres, soit de produits auxiliaires dans les procédés de fabrication de I’industrie textile,

des métaux, du cuir, du pétrole, etc. Principalement trois grands secteurs d’activités, a
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savoir les secteurs de la détergence, de la cosmétique et des usages industriels sont

distingués.

I1.4. Structure :

La structure la plus courante concerne les tensioactifs monocaténaires. Il existe
également les tensioactifs bicaténaires et tricaténaires.

Les tensioactifs comportant une téte hydrophile et une chaine hydrophobe. On rencontre
des tensioactifs possédant plusieurs chaines hydrophobes greffées sur la méme téte
hydrophile, ou bien plusieurs tétes hydrophiles reliées a une ou plusieurs chaines

hydrophobes comme le montre le Tableau 11.4.1.

Tableau II.1 Les différents types de tensioactifs

structure du tensioactif Nom

./\/W\/\/ monocaténaire
® pleatenaire

% tricaténaire

M bolaforme simple chaine
m bolaforme double chaine

@ géminés
-

§ ‘} }
9 { ._>
/ S )
L ) ) {
{ b9 2
. téte polaire, hydrophile Légende

A~ Chaine apolaire, hydrophobe

IL.5. Classification des tensioactifs :
Il existe quatre grandes classes de tensioactifs : les anioniques, les nonioniques, les

cationiques et les amphoteres.
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I1.5.1.Les tensioactifs anioniques :

Les tensioactifs anioniques comportent un groupement ionique chargé négativement en
solution aqueuse en I’occurrence carboxylate, sulfate, sulfonate ou phosphate.
Ces agents tensioactifs sont les plus utilisés industriellement. Le tensioactif qui a été
utilisé dans le présent travail est le dodécyl sulfate de sodium (SDS). Il s’agit d’un
tensioactif anionique, sa molécule est constitu¢ d’une chaine aliphatique hydrocarbonée
avec 12 atomes de carbone, et d’une téte polaire formée d’un groupement sulfate. La téte
polaire se dissocie dans 1’eau, le groupement reste attach¢ a la chaine, tandis que le
contre-ion Na+t est libéré en solution. Cette molécule a une masse molaire de 288,38
g/mole.

Ce type surfactant est généralement utilisé¢ pour augmenter la durée de vie des mousses
ou comme détergent, ce qui explique sa présence dans de nombreux produits cosmétiques
tels que les shampooings et les dentifrices ainsi que dans la plupart des détergents a

vaisselle. [31]

o e T Tt 0S80, Na

Figure. I1.2.: Exemple de tensioactif anionique : le dodécylsulfate de sodium (SDS).

I1.5.2.Les tensioactifs Cationiques :

Ceux qui s'ionisent en un cation tensioactif chargé positivement et un contre ion de type
halogénure. Les plus importants sont les ammoniums quaternités ou non, par exemple les
alkyl triméthylammoniums. En raison de difficultés dans la synthese, les tensioactifs

cationiques sont généralement plus chers que les tensioactifs anioniques. [33]

NWL‘ Br C]-. o
i N\ /

Figure. I1.3.: Exemples de tensioactifs cationiques : le HTAB et le HPCI.

I1.5.3.Les tensioactifs zwittérioniques :
Ces surfactants Comportent deux groupements ioniques, 1’'un cationique et [’autre
anionique. Le pH détermine le caractére dominant : anionique a pH alcalin cationique a

pH acide pres du point isoélectrique : amphotere Ils sont par conséquent par fois classifiés
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comme non ioniques. Les plus répandus sont les bétaines et les sulfobétaines. [31]

|- . o T
WFWSOE e e

Figure. I1.4.: Exemples de tensioactifs amphotéres ou zwitterioniques.

I1.5.4.Les tensioactifs non ioniques :

Dans tensioactifs non ioniques, 1’ hydrophilie est apportée par des groupements
fonctionnels non chargés (alcool, éther, ester, amide) contenant des hétéroatomes tels que
I’azote ou 1’oxygeéne. En raison de la faible contribution hydrophile de ces fonctions, les

composés tensioactifs non ioniques sont le plus souvent polyfonctionnels. [32]

e %"

Figure I1.5: Exemple de polyoxyéthyléene POE

Le Tableau I1.2 : résume les différentes classes de tensioactifs.

Classed’agen Symbole Exemple de formule Exemple
de surface Générale
Anionique ROSO, ,Na’ SDS : Dodécylsulfate de
/\‘\{\/@ Sodium (Lauryl sulfate de
odium) CH3(CHy);; SO4Na
Cationique RN{CH ,),,Br’ CTAB : bromure de
fﬁ/g cétyltriméthyl ammoniu
(ouhexadécyltriméthy
ammonium(HTAB)
Amphotéres CHs ?':'3
Ou E)EJ@ H—l‘il —iCH-) COO™ CraHas __T_C'HEDD' -
zwitterioniques “Hs CHs
N-alkylbétal
(n=1, 2)
Non ionique _N\Ngj R(OCH2-CH2)n-OH Ci14H29(OCH2CH2),o OH
Tétradécanoldécaoxyéthylén
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I1.6Propriétés des tensioactifs :
I1.6.1.Adsorption aux interfaces :

L’adsorption est un phénomeéne de surface qui a pour origine la non -compensation
dans toutes les directions des attractions intermoléculaires aux interfaces. Il en résulte des
forces résiduelles dirigées vers I’intérieur, qui sont atténuées lorsque des entités
amphiphiles se fixent a la surface. Des informations sur ce phénomeéne sont obtenues
en déterminant la tension superficielle des solutions et les grandeurs thermodynamiques

d'adsorption qui varient en fonction de la température. [34]

I1.6.2.Elasticité :

La premiére des propriétés conférées par la monocouche de tensioactif adsorbée est
I’¢lasticité, c’est a dire la capacité a retrouver son aire initiale a I’issue d’un étirement
(effet Gibbs -Marangoni). Cette ¢lasticité¢ interfaciale permet au film de supporter
les sollicitations mécaniques sans s’amincir, 1’amincissement étant 1’une des causes

qui peut conduire a la rupture du film. [34]

11.6.3.Déformation du film interfacial :

La deuxieéme propriété essentielle est liée a la déformation p ar courbure du film
interfacial. En raison des interactions moléculaires existantes - et qui ne sont en général
pas strictement égales - de chaque coté du film avec chacune des deux phases en
présence, I’interface peut adopter une courbure spontanée, plus facilement observable
dans les systémes liquide -liquide. Par exemple, un tensioactif lipophile aura tendance a
imposer une courbure spontanée négative qui correspond a un enfermement de la phase
polaire. L’augmentation de cette courbure spontanée, par exemple par augmentation de la

taille des gouttelettes d’eau, consomme de 1’énergie. [34]

I1.6.4.Auto-association des monomeres :
Les tensioactifs en solution ont tendance a former des structures organisées variées ou
colloides d'association (micelles, vésicules, cristaux liquides lyotropes, microémulsions)

par auto -association des monomeres.

I1.7.Autres propriétés des tensioactifs :
Les propriétés d’un tensioactif dépendent de sa valeur de HLB (Hydrophilic-Lipophilic

Balance, balance hydrophile/hydrophobe) et donc de la composition de ce tensioactifs.
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Concernant la queue hydrophobe, il est généralement admis que :
e Les chaines courtes, de 8 et 10 atomes de carbones, conférent a la molécule
des propriétés mouillantes.
e Les chaines moyennes, de 12 a 16 atomes de carbone, conférent a la
molécule des propriétés mouillantes et détergentes.
e Les chaines longues, de 18 a 22 atomes de carbone, confeérent a la molécule
des pouvoirs émulsifiants et adoucissants.
Donc un tensioactif peut avoir différentes fonctions: Détergents, Agents de
solubilisation, Agents moussants, Agents mouillants, Agents dispersants, Agents

émulsifiants.

I1.7.1.Détergents :

Une des plus connue est celle de détergent. Un détergent est un composé chimique
possédant des propriétés tensioactives qui lui permettent d'enlever les salissures sur un
support solide. Tres utilisée en cuisine, la détersion permet d'éliminer les bactéries des
surfaces a nettoyer.

Ils sont aussi bien utilisés en cuisine que pour la peau. L’effet détergent découle
essentiellement du pouvoir solubilisant du tensioactif.

Les agents détergents ont souvent une HLB comprise entre 13 et 15.

I1.7.2.Agents de solubilisation :

A trés faible concentration, les tensioactifs sont capables de former des solutions vraies
dans une phase aqueuse. Lorsque leur concentration dépasse une valeur particulicre (la
concentration micellaire critique), les molécules du tensioactif se regroupent en agrégats
appelés micelles. Ce regroupement se fait de sorte que leur pdle hydrophile soit le seul en
contact avec les molécules d'eau. Par ce biais, certains tensioactifs sont capables de faire
passer en « solution » des substances normalement insolubles dans le solvant utilisé. La
substance insoluble est prise en charge par les micelles et s'y insere.

Les micelles sont responsables d'une propriété fondamentale des solutions de tensioactif
Lorsqu’elle a lieu, la formation de micelles permet de rendre plus favorable la dissolution
dans 1’eau des amphiphiles, en réduisant 1’aire de contact entre les chaines hydrocarbonées

et I’eau. Effectivement, on constate que les solubilités sont parfois extraordinairement
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¢levées. En ce qui concerne la variation de la solubilité des tensioactifs dans I’eau avec la
température, deux cas particuliers doivent étre mentionnés :

e La solubilité¢ dans I’eau des tensioactifs ioniques croit brusquement a partir d’une
certaine température appelée point de Krafft ou température critique de
micellisation. La connaissance du point de Krafft est souvent nécessaire et, dans la
plupart des applications, il est indispensable de choisir un tensioactif dont le point
de Krafft est inférieur a la température d’utilisation.

e La solubilit¢ dans I’eau des tensioactifs non ioniques polyéthoxylés diminue
lorsque la température augmente. La température a partir de laquelle une solution
de concentration donnée en tensioactif polyéthoxylé décante est appelée point de
trouble. La valeur du point de trouble croit avec le nombre de motifs éthoxylés. En
régle générale, les tensioactifs non ioniques polyéthoxylés présentent une activité

de surface maximale aux environs du point de trouble. [36]

I1.7.2.1. Point de Krafft :

En ce qui concerne les tensioactifs ioniques, a partir d’une certaine valeur de la
température, la courbe de solubilité¢ augmente de maniere quasi-exponentielle et seulement
a partir de cette valeur, dénommée point de Krafft, le procédé¢ de micellisation est alors
initié. Le point de Krafft correspond a I’intersection de la courbe de solubilité¢ et de la
courbe de CMC. En dessous du point de Krafft et a faible concentration en tensioactif,
nous pouvons trouver des solutions de monomeres, aux concentrations plus élevées, le
tensioactif précipite sous forme de cristaux hydratés et dés lors, il n’y a pas formation de
micelles. Au-dessus du point de Krafft et a une faible concentration en tensioactif, on peut
trouver des solutions de monomeres mais a une concentration plus élevée, il y aura

formation de micelles. [36]

I1.7.2.2. Point de trouble :

Les composés non ioniques polyéthoxylés présentent assez souvent, selon leur structure,
un point de trouble en solution dans 1’eau, en particulier lorsque le nombre de molécules
d’oxyde d’¢éthyléne fixé est insuffisant pour contrebalancer I’enchainement hydrocarboné
auquel elles sont liées. Quand la température augmente et que les forces de liaison avec
I’eau diminuent, la majeure partie du tensioactif, demeurant cependant hydraté, se sépare

de sa solution ce qui provoque un trouble. La taille des micelles augmente rapidement avec
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la température. La température a laquelle la solution devient trouble est dénommée
température de trouble et celle-ci est fonction de la concentration en amphiphile. [36]

Les agents de solubilisation peuvent servir d'agents de solubilisation. En effet, c'est une
des propriét¢ étonnante des tensioactifs qui permet de faire passer en
"solution" des substances normalement insolubles dans le solvant utilisé. La substance
insoluble est prise en charge par les micelles et s'y inseére. En effet, a trés faible
concentration, les tensioactifs sont capables de former des solutions vraies dans une phase
aqueuse. Lorsque leur concentration dépasse la concentration micellaire critique, les
molécules du tensioactif se regroupent en agrégats appelés micelles.

Les tensioactifs peuvent également augmenter la solubilit¢ de certaines maticres
organiques pratiquement insolubles dans I'eau. Ce phénomene, appelé solubilisation, est dii
a l'incorporation de ces maticres organiques dans les micelles des tensioactifs tel
qu’illustré sur la figure 1.6. La formation de ces micelles n'intervient qu'a partir d'une
certaine concentration en tensioactifs, elle est appelée concentration micellaire critique ou

CMC. Les agents solubilisants ont souvent une HLB comprise entre 18 et 20.

I1.7.3.Agents moussant :

La formation de mousse, qui correspond a une dispersion d’un volume important de
gaz dans un faible volume de liquide, nécessite la présence d’agents tensioactifs qui
s’adsorbent a I’interface eau-air. Les agents moussants ont souvent une HLB comprise

entre 3 et 8.

I1.7.4.Agents mouillants :

I1 existe aussi les agents mouillants. Le mouillage d'un solide par un liquide correspond
a I’é¢talement du liquide sur ce solide. Plus la tension superficielle solide-liquide
est basse, plus 1'é¢talement du liquide par les agents mouillant sera important. La mise en
suspension de particules solides dans un liquide, dans lequel elles sont insolubles, est
permise grace a ces agents. En effet, ces agents chassent la couche d’air adhérant aux
particules qui géne la dispersion dans la phase liquide. Les agents mouillants ont souvent

une HLB comprise entre 6 et 8.

I1.7.5.Agents dispersants :
Les tensioactifs participent également au phénomene de dispersion de particules liquide

dans une autre phase liquide non miscible, encore appelé¢ émulsification. En fonction du
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protocole d’émulsification ainsi que des propriétés physico-chimiques du systéme
tensioactif utilisé, on aura soit des émulsions huile dans eau (H/E), soit des émulsions eau

dans huile (E/H).

I1.7.6. Agents émulsifiants

Un émulsifiant facilite la formation d'une émulsion entre deux liquides non miscibles
(par exemple de I'eau et de l'huile). Dans une émulsion, le premier liquide (appelé phase
discontinue) est dispersé dans le second liquide (appelé phase continue) sous forme de
petites gouttelettes. Le role du tensioactif est de diminuer la tension de surface entre les
deux phases liquides, en formant un film autour des gouttelettes dispersées. Pour une
émulsion E/H, on utilise plutdt des tensioactifs dont la HLB est inférieure a 6. Pour une

émulsion H/E, plutdt des tensioactifs dont la HLB est supérieure a 8.

I1.8. Caractéristiques des agents tensioactifs :
I1.8.1.La tension superficielle :

Présents a faibles doses dans 1’eau, les tensioactifs sont adsorbés positivement a
I’interface eau/air et abaissent fortement la tension de surface L’état thermodynamique des
molécules superficielles d’une surface condensée, est différent de celui des molécules se
trouvant a I’intérieur du liquide ; de méme I’attraction des molécules superficielles vers
I’intérieur est souvent plus intense que celle existant dans un liquide, ce qui entraine leur
soumission a des forces non équilibrées. On dit alors que le liquide est soumis a une

tension superficielle.

I1.8.2.Concentration micellaire critique (CMC) :

Les plus petits agrégats de tensioactifs apparaissent spontanément pour une
concentration suffisante appelée concentration micellaire critique ou CMC ( Figure 116). A
une concentration plus faible que la CMC, les tensioactifs se trouvent généralement sous
forme de monomeéres. Au -dessus de la CMC, il se forme des micelles avec un
équilibre dynamique entre les monomeres et ces micelles

Le rayon de la micelle est de l'ordre de grandeur de la longueur d'une molécule
de tensioactif. Aux faibles concentrations, les tensioactifs se comportent comme des
solutés ordinaires, formant dans 1’eau des solutions moléculaires ou ioniques. Au fur et
a mesure que la concentration de tensioactif augmente, 1’interface se sature

progressivement et la tension superficielle (interfaciale) diminue jusqu’a une valeur
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limite. La concentration en tensioactif correspondant a cette valeur limite représente la

CMC. Utilisé a des concentrations relativement faibles (monomeéres, micelles), le

tensioactif joue donc deux rdles principaux dans la stabilisation des émulsions il abaisse

la tension interfaciale et facilite la rupture des gouttes et ii) il empéche la re-coalescence.

Propriété physique

zone de discontinuité

l -

onductivité

o~
Tension superficielle
/

ion osmotigue

Concentration du tensioactif

Figure. I1.6: Variation des propriétés physiques en fonction de la concentration en

tensioactif autour de la CMC
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Figure. I1.7 : Courbe de la tension de surface en fonction de la concentration de

tensioactifs en solution. [36]
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I1.8.3. Propriétés tensioactives des copolyméres amphiphiles :

Les copolymeéres amphiphiles sont constitués de chaines hydrophiles et de chaines
hydrophobes. Ces matériaux combinent non seulement les propriétés associ¢es a chaque
monomere (dureté, brillance, biocompatibilité...), mais ils ont 1’originalité de s’auto

assembler en micelles, tubes, lamelles, spheres (Figure 11.8) [35]

Fii

Micelle sphérique Micelle cylindrique 12<P<1 Mielle mverse
P<13 13<P<122 P>1

Figure I1.8: Différents types d’agrégats formés par le monomere selon la valeur du

parametre d’empilement P.

I1.9. Toxicité :

Les surfactants anioniques qui représentent une énorme part du marché des détergents
sont donc déversé€s en quantités astronomiques dans I’environnement.

Les LAS sont considérés comme n’étant pas toxiques pour I’environnement.
Cependant  de nombreuses études montrent que les LAS ne sont pas si bénins pour
I’environnement. La toxicité des tensioactifs est fonction de la concentration du produit

et de sa durée de vie dans I’environnement. Dans le cas des tensioactifs anioniques, la

DL50-24H pour le poisson est 1,9 mg.L'l. La toxicit¢ se manifeste de fagon différente
sur les groupes musculaires assurant la locomotion.

Suivant la concentration I’effet dose se traduit par un courbe a trois phases :

- La phase de sensibilité (0,1a 0.4 mg.L'l)

1

- La phase d’intoxication chronique (0,4 mg.L™ " a 1,6mg.L'1)

- La phase d’intoxication aiglie ou la dose mortelle varie de 10 a 12 mg.L'1
Des tests d’écotoxicité¢ aigué et chronique ont été réalisés sur différentes especes

animales ou végétales peuplant les milieux aquatiques ou littoraux.
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Des ¢études sur la toxicité¢ aigu€¢ des LAS sur les algues ont montré que les effets
¢taient trés spécifiques a chaque espece et que les valeurs varient entre 0.1 et

100mg.L" !

Il est extrémement important de vérifier la toxicité d’un produit sur les algues

photosynthétiques qui sont a la base de la chaine alimentaire. [34]
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III. Généralité :

Certains systeémes eau-huile-surfactif dans certain condition forment, a 1’équilibre, des
microémulsions. Contrairement aux macroémulsions, les microémulsions sont des
systetmes monophasiques, thermodynamiquement stables, généralement transparents ou
translucides, de faible viscosité, qui contiennent des microdomaines labiles d’eau et d’huile
séparés par un film souple de surfactif.

En fonction de leurs formulations, les systémes eau-huile-surfactif présentent, a
I’équilibre, une ou plusieurs phases : soit une microémulsion seule (Winsor IV), soit une
microémulsion en équilibre avec une phase huileuse (Winsor I), ou une phase aqueuse
(Winsor II), soit une microémulsion en équilibre a la fois avec une phase huileuse et une
phase aqueuse (Winsor III). Dans ce dernier cas, la formulation du systéme est qualifiée «
d’optimale » lorsque la microémulsion médiane (WIII) contient des quantités égales d’eau
et d’huile. Pour cette formulation  particuliere, expérimentalement et
thermodynamiquement bien définie, la solubilisation simultanée de I’eau et de I’huile est
maximale pour une quantité donnée de surfactif et les tensions interfaciales microémul-
sion/eau et microémulsion/huile sont toutes deux ultrabasses.

Certaines substances naturelles et de nombreux produits fabriqués par I’homme sont des
systemes dispersés liquide-liquide non miscibles stabilisés par un surfactif (terme francisé
du mot anglais surfactant). Ils sont rassemblés sous le terme générique d’émulsions auquel
est souvent accolé un préfixe tel que macro, micro, mini ou nano, suivant des critéres mal
défini. [36]

Les émulsions sont utilisées comme véhicules de conditionnement mixtes aqueux-
organiques de peintures, bitumes, produits alimentaires, produits pharmaceutiques,
produits cosmétiques et d’hygiéne, combustibles, fluides d’usinage ou de forage, produits
phytosani-taires.

On utilise le terme macroémulsion ou simplement émulsion pour désigner des systémes
dispersés hors équilibre comportant deux phases liquides non miscibles appelées
symboliquement eau (E) et huile (H). Le diamétre des gouttes des émulsions classiques
excede le micrométre, valeur correspondant a peu pres a la dimension minimale accessible
par agitation mécanique.

Au-dessous d’une taille de gouttelette de 100 nm, on parle de mini ou nanoémulsions.
Ce sont ¢galement des systemes biphasiques, mais leur préparation exige des méthodes
non conventionnelles, encore mal comprises, comme I’inversion de phase. Quelle que soit

la dimension de leurs gouttelettes, toutes ces ¢€mulsions sont des systémes
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thermodynamiquement instables qui se séparent, plus ou moins rapidement, en deux

phases [37] [38]

I11.1.les microémulsions :

Le terme « microémulsion », propos¢ par Hoar et Schulman, est également constituée
par deux liquides insolubles I'un dans I’autre (un solvant polaire structuré tel que 1’eau et
un solvant apolaire telle qu’une huile) et un tensioactif (TA) ou un mélange constitué¢ d’un
tensioactif et d’un cotensioactif, [42.43]

Une microémulsion est donc un mélange liquide transparent peu visqueux,
thermodynamiquement stable, d’eau, d’hydrocarbure, de tensioactif et éventuellement de
cotensioactif. Les microémulsions sont des systémes trés intéressants, de structures
thermodynamiquement stables et transparentes, formées sans apport d’énergie par simple
mélange des constituants. Les microdomaines ne sont pas nécessairement sphériques et
sont de petites dimensions, inférieur a 100 nm [43].Ces mélanges sont a [’échelle
macroscopique homogeéne et transparente, et a 1’échelle microscopique, ils sont formés
de domaines d’eau et de domaines d’huile, séparés par une monocouche (film) de
molécules amphiphiles permettant la coexistence de ces deux liquides immiscibles.

11 existe trois grandes familles d'émulsions qu'il est possible de classer en fonction de la
taille des gouttelettes et de leur stabilité : les macroémulsions, les miniémulsions et les

microémulsions.

II1.1.1.Les miniémulsions :

Sont des systemes comparables aux macroémulsions avec cependant des gouttelettes de
taille plus réduite. [39] Les miniémulsions sont également appelées "nanoémulsions".
Cependant, les nanoémulsions ayant généralement des gouttelettes de tailles supérieures a
celles des microémulsions (présentées dans la partie suivante), le terme miniémulsion est
utilis¢é pour éviter la confusion. Cette incohérence a une origine historique, les
microémulsions ayant été découvertes aprés les nanoémulsions. Comme les
macroémulsions, les miniémulsions ne sont pas stables thermodynamiquement et sont
obtenues par application d'un cisaillement a un mélange eau/huile/tensioactif. Le
cisaillement est beaucoup plus fort pour les miniémulsions que pour les macroémulsions.
Théoriquement, il serait possible d'obtenir des miniémulsions constituées de gouttelettes de
quelques nanometres de diametre, mais la force du cisaillement nécessaire pour obtenir de

telles tailles rend cela techniquement impossible. En raison de la taille des domaines
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nanodispersés (typiquement 100 a 200 nm), les miniémulsions sont couramment
transparentes (ou translucides). Comme pour les macroémulsions, la durée de vie dépend
fortement du systéme et peut étre grandement améliorée si les gouttelettes sont chargées
(par utilisation de tensioactifs ioniques par exemple). Les miniémulsions sont utilisées pour
effectuer de la polymérisation ou de la synthése de nanoparticules a l'intérieur des
gouttelettes. Il est également possible de s'en servir dans les cosmétiques et dans le

domaine médical.

II1.1.2.Les Macroémulsions :

Les macroémulsions (couramment appelées "émulsions") sont les systemes les plus
répandus dans la vie courante. En effet, la mayonnaise et les crémes hydratantes sont des
macroémulsions. Ce sont des dispersions de gouttes de taille micrométrique d'eau ou
d'huile au sein d'une phase continue non-miscible. Comme les gouttes (micrométriques)
sont de tailles supérieures a la longueur d'onde de la lumiére visible (400-800 nm), il en
résulte une opacité de ces systémes. De plus, il est généralement nécessaire de fournir un
travail afin de former une macroémulsion. Les macroémulsions sont des systémes
intrins€quement instables thermodynamiquement. Ainsi, les émulsions se dé mixent et seul
le moment de la démixtion peut étre retardé. Une démixtion peut avoir lieu selon plusieurs

processus [40]

II1.1.3.Les microémulsions :

Sont des systemes dispersés dans lesquels les gouttelettes ont des tailles nanométriques.
La grande différence avec les miniémulsions est leur stabilité thermodynamique. En effet,
lorsque de l'eau, de l'huile et un tensioactif (et éventuellement un co-tensioactif) sont
mélangés, une microémulsion peut spontanément se former si les conditions physico-
chimiques sont réunies : il n'est pas nécessaire de fournir du travail pour créer du
cisaillement. En raison de la taille des gouttelettes, les microémulsions sont optiquement
isotropes. Parfois, il est possible d'observer une teinte bleutée due a la diffusion de la
lumicre. Les microémulsions sont ¢galement appelées émulsions micellaires ou micelles
gonflées. Les tensioactifs en mesure de stabiliser une microémulsion peuvent avoir une ou
deux chaines. De plus, ils doivent étre capables de fournir rigidité et flexibilité au film inter
facial : la rigidité permet de maintenir le film tandis que la flexibilité permet d'atteindre les
tensions inter faciales suffisamment basses pour former des microémulsions (jusqu'a 10-4

mN/m). Dans le cas des tensioactifs ioniques a une chaine, il est généralement nécessaire
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d'ajouter un co-tensioactif afin d'abaisser suffisamment les tensions interfaciales et de
former une microémulsion. Le co-tensioactif est généralement un alcool a courte chaine,
comme le 1-butanol par exemple. Dans le cas des tensioactifs ioniques a deux chaines, il
n'est généralement pas nécessaire d'ajouter un co-tensioactif. En effet, la deuxiéme chaine
permet de remplacer le co-tensioactif en apportant la flexibilité nécessaire a la formation
de la microémulsion.

L'ajout d'un tensioactif adapté permet d'abaisser la tension interfaciale yeau/huile,
autrement dit de diminuer I'énergie nécessaire pour augmenter 1'aire interfaciale AA. C'est
cet effet qui conduit a la stabilité¢ thermodynamique d'un tel systéme et donc a la formation
spontanée des gouttelettes. Cependant, les modeles théoriques expliquant la formation des
microémulsions sont toujours en cours d'élaboration et la stabilité thermodynamique des

microémulsions est toujours en débat. [41]

II1.1.4.Les différents types de microémulsions

En 1948, Winsor a décrit quatre systemes différents obtenus par le mélange d'eau,
d'huile et de tensioactif d'un systétme qui ne s'appelait pas encore microémulsion .En
fonction de la nature des solvants, et de la forme et de la quantité des tensioactifs, il est
possible de décrire plusieurs types de microémulsions. Généralement, la recherche des
microémulsions s'effectue en utilisant des volumes identiques d'eau et d'huile et en
observant l'apparence du milieu formé. Aujourd'hui, ces quatre systemes différents portent

le nom de leur découvreur et sont :

a

(Winsor |) (Winsor IlI) (Winsor II)
= = il E
& p R
B
-

:1\“ p—" B <

\| . -

e | C——“—“——‘,
\‘H__-____,f e

Hydrophile > Lipophile Hydrophile = Lipophile Hydrophile < Lipophile

Figure IIL.1: Représentation schématique des systémes de microémulsion Winsor I,

Winsor III et Winsor II. Le jaune représente le solvant organique et le blanc 1'eau.
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Winsor I : il s'agit d'un milieu biphasique. La phase microémulsion se situe en bas et la
phase organique en exces au-dessus. La phase microémulsion correspond a la phase
aqueuse gonflée par de 1'huile incluse dans les micelles. C'est pourquoi la phase organique
occupe moins de volume que la phase microémulsion. Les tensioactifs qui peuvent
stabiliser des microémulsions W I sont plutot hydrophiles.

Winsor II : il s'agit d'un milieu biphasique. La phase microémulsion se situe au-dessus et
la phase aqueuse en exces en-dessous. La phase microémulsion est obtenue par gonflement
formel des micelles inverses présentes dans 'huile par de I'eau. Ainsi, le volume de la
phase aqueuse diminue. Les tensioactifs qui peuvent stabiliser des microémulsions W 11
sont plutot hydrophobes.

Winsor III : il s'agit d'un milieu triphasique. La phase microémulsion se situe au milieu,
tandis qu'une phase organique en exces se situe au-dessus et une phase aqueuse en exces
en-dessous. Selon l'huile et le tensioactif employé, la phase microémulsion peut étre
composée soit de micelles directes gonflées d'huile, soit de micelles inverses gonflées
d'eau, soit étre une phase bicontinue de type éponge. Les tensioactifs qui peuvent stabiliser
des microémulsions W III ont un comportement hydrophile semblable au comportement

hydrophobe.

II1.1.5.Prévision du type de microémulsion stabilisée en fonction de la nature du
tensioactif :

Le parametre d'empilement : une mesure de la forme du tensioactif le paramétre
d'empilement p a été¢ décrite dans la partie précédente concernant les assemblages dans
l'eau formés par des tensioactifs. Ce parametre peut également étre utilisé afin d'avoir une
idée du type de microémulsion qui pourrait étre formée. En effet, une téte polaire
volumineuse est plus hydrophile, ce qui conduit un tensioactif a stabiliser plutot des
microémulsions W I, alors que les tensioactifs dotés de chaine(s) volumineuse(s)
stabiliseront plutot des microémulsions W II. Par ailleurs, si la téte polaire et la queue
apolaire ont des tailles comparables, la microémulsion stabilisée sera plutdt bicontinue de

type W 111
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I11.2.Propriétés des microémulsions :
II1.2.1. Aspect

Selon les finesses des particules dispersées, les microémulsions se présentent sous la
forme de liquide bleutés (100 nm), opalescents 50nma ou transparents, possédant des

propriétés particulieres de réflexion a la lumicre [43].

111.2.2. Effet Tyndall

La transparence plus ou moins accentuée d’une microémulsion est due a la proportion
de lumicere réfléchie transmise par un faisceau lumineux ; I’intensité lumineuse du faisceau
ayant traversé, étant inférieure a celle du faisceau incident.

Une partie du faisceau absorbé par les particules dispersées dans tout 1’espace
environnant. La lumicre réfléchie est plus riche en radiation bleue et voilette et moins riche
en radiation jaune et rouge, d’ou 1’aspect bleuté que prennent les microémulsions finement

dispersées. C’est ’effet Tyndall [43,44].

II1.2.3. Conductivité électrique

La conductivité¢ électrique des microémulsions varie suivant leurs types. Dans les
systemes bicontinus, qui sont le siége d’une « percolation », on note une modification
rapide de la conductivité, au-dessus d’une valeur critique dite limite de percolation. La

conductivité croit en fonction de la fraction volumique d’eau présente [44].

I11.2.4. Percolation

La percolation est le déplacement de la phase hydrophile a travers les agglomérations
hydrophobes de I’émulsion. Le coefficient d’autodiffusion de 1’eau et des autres éléments
présents dans le systéme est €levé, sans séparation franche entre les domaines hydrophile
et hydrophobe. L’interface est flexible et facilement déformable (la variation pour le
systéme bicontinu est de 10” fois supérieure a celle de systémes a séparation).

En absence de percolation, la conductance est fable ; c’est le cas des structures statiques
avec des noyaux aqueux possédant des interfaces bien définis. Le coefficient

d’autodiffusion de I’eau est faible [45].

II1.2.5 Viscosité
Les viscosités présentées par les microémulsions bicontinues et les microémulsions qui

ne sont pas le siege de phénomenes de percolation sont trés différentes. Les
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microémulsions bicontinues ont des viscosités plus basses. La viscosité est en fonction de
la critique de percolation. Mais il n’est pas possible de relier directement les valeurs
présentées a la viscosité intrinseque.

Il faut noter que, dans la microémulsion, la taille des gouttelettes est en fonction de
tensioactif et de cotensioactif et que plus la proportion d’émulsifiant et de coémulsifiaunt
augmente, plus le rayon des gouttelettes diminue, ce qui n’est pas sans incidence sur la

viscosité [43,27].

I11.2.6. Fluidité

Il a ét¢ démontré que si une interphase rigide stabilise une émulsion, une trop forte
rigidité nuit a la formation d’une microémulsion.

Les diagrammes aux rayons X révélent que les films interfaciaux fluides ont une
organisation plus désordonnée qu’un solide, mais beaucoup plus ordonnée qu’un liquide ou
qu'une microémulsion. La rigidit¢ doit étre suffisamment faible pour permettre la

formation de la microémulsion dont I’interface est extréme fluide [28].

I11.2.7. Dilution

La dilution de la microémulsion par 1I’'une des deux phases qui la composent (par
exemple [’eau) permet le passage progressif d’une microémulsion E/H a une
microémulsion H/E par I’intermédiaire du milieu bicontinu.

Cette transition est observée est dés que I’on atteint des variations volumiques d’eau de

10% a 40% suivant la composition du mélange [43,29].

I11.2.8.Caractéristiques des microémulsions :

Une microémulsion se reconnait a sa transparence et, a sa bonne résistance a la
centrifugation. La distinction entre une émulsion, et une microémulsion se fait par la
taille des particules dispersées :

» Microémulsion : gouttelettes<1000A° (100 nm)
» Emulsion: gouttelettes>1000 A° (100 nm).
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II1.3. Paramétres influencant sur la formation et la stabilité des microémulsions :
I11.3.1. Influence de la concentration en tensioactif :

Lorsque le systéme eau-huile-tensioactif est un ternaire, la zone tri-phasique (WINSOR
IIT) est localisée a I’intérieur de la zone polyphasique, pour laquelle la microémulsion
contient un volume égale d’eau et d’huit et présente une courbure interfaciale moyenne
nulle .si ’on augmente progressivement la quantit¢ de surfactif en maintenant constantes
les variables de formulation et le rapport eau/huit ,on reste dans la formulation optimale
.mais la microémulsion absorbe de plus en plus d’eau et d’huile jusqu’a atteindre le point
critique ou le systéme devient monophasique (Winsor IV). Au contraire, si I’on diminue la
quantité de surfactif, le volume de la microémulsion décroit jusqu’a disparition compléte

lorsque la concentration du surfactif devient inférieur a sa CMC [30].

I11.3.2. Influence de la salinité :

Le principal intérét des microémulsions est d’associer deux milieux de polarités tres
différentes.il faut donc déterminer le role de la force ionique sur la structure des
microémulsions .il a ét¢ établi que les sels et le cotensioactif jouaient un rdle similaire : ils

diminuent les force coulombiennes entre les tetes polaires du tensioactif [31].

I11.3.3. influence des composés organiques :
Laddition de liquides non polaires augmente le point de trouble ; c’est le cas des
tensioactifs anioniques qui, souvent, sont ajoutés aux compos€s non ioniques pour

améliorer les propriétés (détergence, mouillage, etc.) [32].

I11.3.4. Role et influence du cotensioactif :

Le cotensioactif est une molécule non ionique associée au tensioactif ionique. Dans la
plupart des cas, on utilise un alcool, mais les amines ou des acides organiques peuvent
jouer le méme role. Le cotensioactif doit étre un peu soluble dans I’eau et ne doit
dessoudes qu’une faible proportion de tensioactif .les alcools, du butanol a 1’éctanol
replissent ces conditions.

Les cotensioactifs (alcools, acides organiques) sont composés d’un groupement
hydrophobe (chaine carbonée ou moins ramifiée) et d’un groupement polaire hydrophile.
En pratique, plus I’hydrophilie est importante par rapport a I’hydrophobie du cotensioactif,

plus on obtient facilement la dispersion de gouttelettes d’huile dans ’eau. Le cotensioactif
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doit étre peu soluble dans la phase organique, peu soluble dans I’eau et ne doit pas étre un

bon solvant du tensioactif [32,33].

II1.3.5. Pénétration a ’interface :

La pénétration du film interfacial par la phase organique favorise 1’obtention d’une
large surface de microémulsion dans un diagramme isotherme pseudo-ternaire.

Le meilleur résultat est obtenu en utilisant des tensioactifs de longueur de chaine
supérieure a celle des huiles a émulsifier ; celle-ci devant étre égale a la somme des
longueurs de chaines de I’huile et de cotensioactif.

Il est possible, pour un systeme émulsifiant/émulsifi¢ donné, de choisir a ’avance le
cotensioactif le plus convenable.

Les plus grandes difficultés apparaissent pour les formulations complexes dans
lesquelles le nombre des ¢léments présents réduit généralement 1’éventail de cotentioactifs

capables de donner satisfaction a la fois du point de vue de la stabilité.

I11.4. Technique de caractérisation des microémulsions :

La caractéristique d’une structure microémulsion c’est d’offrir une aire interfaciale
microscopique (typiquement 105 m?), avec une vitesse d’échange élevée entre la phase
continue (phase d’alimentation classique) et la phase aqueuse dispersée (phase aqueuse se
trouvant dans le cceur des microgouttelettes).

Neéanmoins, malgré un tel échange, ces deux phases aqueuses n’ont pas exactement La
méme composition .de plus, certains auteurs pensent que les molécules d’extractant
présentes dans la coquille des microgouttelettes possédent une pré-orientation et un exces
de concentration, favorables a leur réaction avec les ions Métalliques se trouvant dans le
coeur aqueux des microgouttelettes en question.

Les microémulsions ont été étudi€¢es par de nombreux auteurs avec une grande variété
de techniques que I’on peut diviser en trois grandes parties :

% Les méthodes permettant I’étude de I’interface séparant deux fluides :

o la mesure de I’épaisseur de I’interface et sa structure (réflexibilité, mesure
de la fluorescence de sondes placées dans une onde évanescente).

. la méthode optique permettant la mesure des paramétres dynamiques
(viscosité de volume ou de surface, tension superficielle) : mesure d’intensité diffusée

par les fluctuations thermiques de surface.
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IIL.5. Travaux réalisés dans le domaine de la microémulsion :

De nombreuses microémulsions ont été mises au point dans une perspective
d’application industrielle. De fagon générale, on cherche a exploiter I'une des trois
propriétés originales des microémulsions : I’existence de tensions interfaciales ultrabasses
entre les microémulsions bicontinues et les phases aqueuses et huileuses en équilibre, le
pouvoir solubilisant élevé vis-a-vis des composés hydrophiles et des composés lipophiles,
la présence de microgouttelettes aqueuses de taille nanométrique dans les microémulsions
E/H pouvant servir de microréacteurs [34,39].

C’est I’application pétroliere des systemes de basse tension interfaciale qui a été a
I’origine des recherches réalisées depuis trois décades en matiere de microémulsions. Une
autre application de microémulsion est leur utilisation comme milieux réactionnels. Les
microémulsions constituent des milieux macromoléculaires. Ce sont les seuls systémes
capables de dissoudre simultanément des concentrations €levées de composés hydrophiles
et de composés hydrophobes [36,37].

L’étude scientifique des microémulsions a permis d’envisager de nombreuses
applications. Les microémulsion ont été préparées et commercialisées quinze ans avant
leur découverte scientifique. Il s’agissait des produits « briller sans frotter ». L’effort des
chercheurs a conduit au dépot de plusieurs brevets sur I'utilisation des microémulsions
dans des domaines trés variés.

Dans la littérature, de nombreux travaux de recherche ont été rapportés concernant
I’utilisation des systémes de microémulsions dans la récupération assistée du pétrole. Cette
méthode utilise un fluide pousseur, constitué d’une microémulsion, a base de tensioactif
capable de se mélange avec le huile (pétrole) imprégnée dans la roche, et non récupérée par
I’eau de balayage initial (le pétrole restant peut s’élever a 70% du gisement initial) [38,40].
La microémulsion provoque un abaissement de la tension interfaciale entre 1’eau et les
gouttes de pétrole restées piégées dans les pores de la roche, et permet ainsi leur
arrachement.

Les derniers développements concernent I’amélioration de la vitesse des réactions
chimiques en milieu hétérogene et aussi ’augmentation des rendements : c’est le cas de
1‘estérification, et de 1’alcoolyse avec les polyols, de méme qu’avec les mono-alcools. Les
alcools et les polyols sont généralement insolubles ou trés peu solubles a froid dans les
acides gras et les esters. De plus le rendement de ce type de réaction est limité par les

réactions inverses et les vitesses de la réaction lentes. La formation d’une microémulsion
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augmentant considérablement les surfaces de contact, en accroit de fagon sensible la
vitesse de réaction. [40-42]

Les microémulsions sont également utilisées dans le domaine de la cosmétologie et le
nettoyage des textiles. D’autres applications de la microémulsion concernant la production
d’énergie chimique par clivage de 1’eau sont retrouvées dans la littérature.

Les microémulsions ont également des applications dans la décontamination des
solides, et en particulier le nettoyage des sols (extraction solide-liquide).Durant le
processus d’extraction, on peut obtenir une phase aqueuse riche en tensioactif et pauvre en
contaminant, et une phase organique riche en contaminant. Les applications des

microémulsions n’ont pas fini de se diversifier et présentent un grand intérét industriel.

I11.6. Techniques de tracé des diagrammes :

Il existe au moins trois techniques pour délimiter les différentes régions d’un
diagramme ternaire.

» Techniques d’analyse des phases :

Elle consiste a analyser des mélanges diphasiques, ceci permet d’obtenir les conoidales
et d’avoir de démixtion. Elle n’est valable que pour les systémes ternaires.

» Technique de quadrillage :

Celle-ci consiste a préparer une série de mélanges en tubes, celles et les placer dans un
bain ou dans une étuve a une température et pression données. Aprés un certain temps, on
peut observer 1’aspect du contenu de chaque tube. Cette méthode est relativement rapide et
I’on peut changer la température d’expérience a volonté. L’inconvénient qu’elle présente
est le manque de précision car les points expérimentaux n’appartiennent pas en général aux
courbes limites.

» Technique de titrage :

Elle consiste a prendre deux constituants (ou pseudo-constituants) dans des proportions
choisies et a ajouter lentement (agitation) le troisiéme tout en observant et en notant les
passages d’une région a une autre (apparition d’un trouble, d’une clarification, d’un gel).
Le constituant (ou pseudo-constituant) ajouté doit étre homogene, qu’il s’agisse d’un corps
pur, ou d’un mélange (nécessairement liquide).

Cette technique présente une sensibilité et précision suffisantes et ne nécessite pas une
consommation de tensioactif trop importante. Cette méthode a été adoptée dans notre

travail.
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> Représentation d’un systéme ternaire ou quaternaire :
Dans les systemes a 3 constituants, 1’eau E, le tensioactif T, I’hydrocarbure (ou huile de
vidange) H, le mélange sera représenté par un point M situé dans le triangle équilatéral
(figure M1) ; les compositions en T, H et E au point M sont données respectivement par
MT, Mh et Me. Le long de la droite Mh, par exemple, le rapport quantité d’eau sur quantité
de tensioactif sera constant. Dans les mélanges quaternaires, on doit utiliser un tétracdre
régulier E, T, H et A (alcool). On peut se ramener a une représentation plane en
s’intéressant a des coupes du tétracdre par des plans, cette représentation est appelée

pseudoternaire.

Figure I11.2 : Représentation d'un diagramme de phase ternaire E : eau H : Huile T:

tensioactif.
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IV.1. Produits et matériels

IV.1.1. Produit utilisés

Dans cette étude nous avons utilisé les produits suivants :

e Eau distillée : (Conductivité = 0.8 us cm™; Viscosité : v = 0.0.0100 kg/m.s a
T=20°C ; pH=6.99 2 T = 20°C).

e Tensioactifs

Tableau IV.1. Fiche dodécylebenzénesulfate de sodium (SDBS) :

tensioactif

dodécylebenzénesulfate de sodium SDBS

Principaux synonymes

benzenesulfonic acid, dodecyl-, sodium salt
dodecyl benzene sulfonate de sodium

dodecyl benzenesulfonic acid, sodium salt
dodecylbenzene sulfonate de sodium
dodecylbenzenesulfonate de sodium
dodecylbenzenesulfonic acid sodium salt
sodium laurylbenzenesulfonate

sodium, dodecyl benzene sulfonate de

sel sodique de l'acide dodecylbenzenesulfonique
sodium dodecyl benzene sulfonate

Sel de sodium de l'acide dodécylbenzénesulfonique

Sodium dodecylbenzene sulfonate [06]

Formule de molécule

C 1 gHngaO 3 S

CMC

3[1]

Température de Krafft

12[1]

Utilisation et sources d'émission

Agent nettoyant, agent dispersant

Masse moléculaire

348,49 [6]

Solubilité dans I'eau

150,00 g/l 4 20 °C [6]

Stabilité

Ce produit est instable dans les conditions suivantes:
Lorsqu'il est chauffé jusqu'a sa décomposition, il émet
des gaz toxiques d'oxydes de soufre, de dioxyde de

carbone et de monoxyde de carbone. [6]

Propriétés toxicologiques

Ce produit est irritant pour les yeux. Il peut irriter la peau
et les voies respiratoires. Suite au contact répété ou
prolongé, ce produit peut exercer une action dégraissante

sur la peau.
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Nous avons choisi ce tensioactif car d’une part il est chargés négativement (anionique)
donc, il présente des interactions dans les milieux existants. Par ailleurs, ce tensioactif,
largement étudié, peut étre considérés comme tensioactif modéle.

Alcool :

Comme alcool on a utilisé :

o Butanol

Le Butanol dont la formule brute est C4H;,0. Le butanol-1 est utilisé comme solvant et

le butanol-2 ou sec-butanol est un des isomeres du butanol de formule semi-développée
CHj;-CH,-CH(OH)-CH.(alcool secondaire)

Le butan-2-ol est utilis¢ aussi comme intermédiaire chimique (synthése de la butanone par

exemple), ou dans certains détergents.

Le butan-2-ol est synthétisé dans 1'industrie par oxydation de la double liaison du but-
2¢éne Les propriétés du butanol-1et butanol-2 sont données dans le Tableau IV.3. Ces

produits sont dangereux.

Tableau IV.2. Caractéristiques physiques du butanol-1 et butanol-2[04]

Formule chimique C4H,00

Classification Alcool

Densité 806 kg/m? - 810.00 kg/m?

Masse moléculaire 74.12

Point de fusion 90 °C; -115°C
Point d’ebullition 100°C ; 117°C

e Pentanol

Le pentan-1-Ol est un alcool primaire de formule semi-développéeCH;3-CH,-CH,-CH,-
OH prend de nombreuses autres appellations dont pentanol, alcool amylique (ou alcool
amylique primaire normal ou encore alcool n-amylique) et alcool n-pentylique. Il s'agit
d'un alcool incolore et inflammable de catégorie 3 dont la toxicité est aigué. Il est irritant
pour la peau et les muqueuses. Le pentan-1-Ol fait partie des composés organiques volatils
et est utilis¢ aussi bien dans l'industrie pharmaceutique (médicaments et produits
pharmaceutiques de base) que dans la fabrication de parfums, d'ardmes, de peintures, de

vernis et d'encres. Ce produit est dangereux.
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Tableau IV.3. Caractéristiques physiques pentan-1-O1 [04]

Formule CsH120
Classification Alcool
Densité 814.4kg/m?
Masse molaire 88.148 g/mol
Point de fusion -79°C
Point d'ébullition 137.8°C

e Le propanol

Le propan-1-ol est un alcool primaire de formule semi-développée CH3;CH,CH,OH.

11 est souvent employé comme solvant organique (en pharmacologie par exemple) et se

forme naturellement, en trés petite quantité, lors de nombreux processus de fermentation

Cet alcool est utilisé dans les ardmes alimentaires, principalement dans les boissons

alcoolisées.

Tableau IV 4. Caractéristiques physiques propanol-1[04]

Formule Cs;HgO
Classification Alcool
Densité 800 kg/m?
Masse molaire 60.095 g/mol
Point de fusion -127 °C
Point d'ébullition 97 °C

e Huile de vidange : (Conductivité¢ = 0 us cm™; T=23.6°C ; pH=534a T =

23.5°C).

Tableau IV.5. Viscosité d’huile de vidange

Vitesse Viscosité mm?®/s
6 0.662
12 0.493
30 0.195
60 0.098
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Huiles noires dangereux qui comprennent les huiles de moteurs et certaines huiles
industrielles (huiles de trempe, de laminage, de tréfilage et autres huiles entiéres d'usinage
des métaux : ces huiles sont fortement dégradées et contaminées)

e Sel:

Le sel utilisé est le chlorure de sodium pur (NaCl).

IV.2. Formulations des microémulsions

La formation des microémulsions est obtenue par la méthode de titrage par ’ajout d‘un
composé a un mélange a différentes compositions et a température ambiante. Lorsqu’on
mélange le systéme saumure/ Huile de vidange/tensioactif, on obtient un aspect trouble de
mélange apres 1’ajout de pentanol le mélange devient transparent qui preuve la formation
de microémulsions. Les diagrammes de phase pseudo-ternaires triangulaires a été établi par
la méthode de conventionnel dans un diagramme pseudo ternaire on pourcentage massique

de saumure, Huile et pourcentage massique de tensioactif plus alcool (cotensioactif).

IV.3. diagramme de phases pseudo ternaire

Pour ’obtention d’un diagramme de phases pseudo ternaire et délimiter le domaine
d’existence des microémulsions, nous avons préparé plusieurs solutions dans des tubes a
essai contenant des différents pourcentages de mélanges de tensioactif-eau-Huile de
vidange.
Chaque solution est représentée par un point dans le diagramme de phase Pour la
délimitation de la courbe de démixtion inférieure du diagramme, nous avons procédé a la
solubilisation des quantités connues de mélanges (SDBS+ Pentanol) dans I’eau.
La délimitation de cette courbe de démixtion est obtenue par 1’ajout de cotensioactifs avec
des quantités croissantes dans les tubes a essai qui contiennent de saumure
(tensioactiftNaCL+Eau) et de [I’huile. Les mélanges obtenus ont ¢€té observés
visuellement, des phases de microémulsion obtenues sont représentées dans un diagramme

de phase.

IV 4. Caractérisation des microémulsions
IV.4.1. Mesure conductivité

Les mesures conductimétriques ont été réalisés a 1’aide d’un conductimétre de type
HANNA HI 8633. Resolution (0.1 uS/cm;)( 1 uS/cm;)( 0.01 mS/cm;)( 0.1 mS/cm).

La conductivité électrique a été calculée en meliSiemens [mS].
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V.1.Aspect visuel :
V.1.1.Influence de la salinité :

Afin d’étudie I'influence de la salinité¢ sur le comportement des systémes micellaires
dans les tubes essais a des différents volumes du saumure (1ml, 3ml, 5ml, 7ml, 9ml) a
différents concentrations du NaCl (0.1%,0.5%,1%,2%,3%,4%,6%,7%,8%) en équilibre
avec 5Sml de huile de vidange avec 1’ajout de 1ml du pentanol.

La concentration du tensioactif (SDBS) est fixée sur 6% pour toute 1’étude Mais on
change la quantit¢ de SDBS utilisée par le changement de volume de la saumure (1 ml ,3
ml, 5 ml, 7 ml, 9 ml) pour chaque stade d’expérience.

Les résultats par volumes de saumure a des différentes concentrations du NaCl sont
présentés dans les figures ci-dessous :
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Figure V.1 : Formulations des microémulsions en présences de SDBS a différentes teneurs

en sel. A quantité de SDBS 64%E 36%H
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Figure V.2 : Formulations des microémulsions en présences de SDBS a différentes teneurs

en sel. A quantité de SDBS 58%E 42%H
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Figure V.3 : Formulations des microémulsions en présences de SDBS a différentes teneurs

en sel. A quantité de SDBS 50%E 50%H
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Figure V.4 : Formulations des microémulsions en présences de SDBS a différentes teneurs

en sel. A quantité de SDBS 29%E 71%H
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Figure V.5 : Formulations des microémulsions en présences de SDBS a différentes teneurs

en sel SDBS 16%E 84%H
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D’apres les (Figure V.1 a Figure V.5) on constat que lorsque la teneur en sel augmente
on voit la transition de WI vers WII via WIII. En comparant par rapport au volume de
saumure ajouter on constate que plus que le volume du saumure augmente on aura un
déplacement de la structure WIII vers une salinité plus grande.

L'addition d'¢lectrolytes a tendance de diminuer la solubilité de beaucoup de substances
dans 1'eau, 'addition d'électrolyte produit une plus grande concentration d'ions au voisinage
de la surface des micelles et donc a un effet d'écran qui réduit les répulsions entre les
parties hydrophiles, qui favorisent la formation de micelles et diminuent la CMC des
tensioactifs. La diminution de la CMC est due essentiellement a la réduction de I'épaisseur
de la double couche électrique qui entoure les micelles, ce qui produit une diminution des
forces de répulsion entre les groupes hydrophiles voisins. Cependant, il existe une relation
entre la courbure de l'interface et 1'équilibre hydrophile-lipophile du tensioactif. Des
gouttes extrémement petites impliqueraient une trés forte courbure avec une instabilité des
systemes. La nécessité¢ d'un bilan hydrophile-lipophile relativement équilibré exige que la
structure ait une faible courbure. Ceci implique aussi que les interactions entre molécules
voisines de tensioactif soient relativement faibles. Pour cette raison, les microémulsions
sont plus stables en présence d'alcool et d'¢lectrolytes, dont l'effet est de réduire ces
interactions.

La structure des microémulsions pour les trois types (WI, WII et WIII) est illustrée dans

(A) hujle C H,0
R A

Figure V.6 Structure des microémulsions :

(A) huile dans I’eau, (B) bi-continue, (C) eau dans I’huile
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V.1.2. Influence du cotensioactif (alcool) :
Dans cette étude on a utilisé trois types d’alcool (Propanol et Butanol et Pentanol) pour un
mélanges contient 50% saumure 50% huile de vidange a différent volume d’alcool ajouter,

les principale résultats sont illustré dans la (figure V.7) et la (figure V.8) et la (figure V.9) :

Figure V.7: Formulations des microémulsions en presences de SDBS a différentes

volumes du Butanol (0.5-1ml-1.5ml-2ml-3ml-4ml-4.5ml) pour une salinité 4%).

I
Figure V.8 : Formulations des microémulsions en présences de SDBS a différentes

volumes du butanol (0.5-1ml-1.5ml-2ml-3ml-4ml-4.5ml) pour une salinité 2%).
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Figure V.9 : Formulations des microémulsions en présences de SDBS a différentes

volumes du butanol (0.5-1ml-1.5ml-2ml-3ml-4ml-4.5ml) pour une salinité 1%.

Figure V.10 : Formulations des microémulsions en présences de SDBS a différentes

volumes du Propanol (Iml-1.5ml-2ml-3ml-4ml-4.5ml) pour une salinité 1%.
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Pour la variation d’alcool, pentanol ou butanol on a la méme apparence.
Les (figure V.7), (figure V.8) et (figure V.9) montrent bien visible les trois types de
Winson (WI, WII, WII) en utilisant le butanol-2. Pour (figure V.10). On a pas de résultats
avec le Propanol cela est du a la structure de chaine hydrocarbure de ’alcool. Plus la

chaine est longue plus on a meilleure résultats.

V.2. caractérisation des diagrammes pseudo ternaires :

Afin d’étudier une éventuelle influence de la salinité, la nature de tensioactif et 1’effet
de I’alcool sur la nature du systéme, les diagrammes ont ¢été réalisés a la température
ambiante. La méthode de titrage massique a été utilisée pour construire les courbes de
comportement des systemes eau/tensioactif/alcool/huile. Cette méthode consiste a titrer,
avec un constituant ou un mélange de constituants, un mélange bi phasique ou une solution
de départ pour obtenir respectivement un mélange bi phasique.

Le diagramme pseudo-ternaire de phase des systemes (SDBS+saumure+pentanol ou
butanol ou Propanol+huile de vidange) a été construit comme le montre successivement la
Figure V.11 (A, B et C) a différentes teneur en sel, ou l'eau et le sel considéré comme un
seul pseudo-composant et méme pour le tensioactif. La construction des diagrammes de
phase pseudo-ternaires est trés importante afin d’évaluer le comportement de phase des
systémes et de déterminer les régions d’existence et la composition des microémulsions de
type WI, WII via W 1II et de sélectionner des systémes figurant dans la région des
microémulsions. Dans la Figure V.11 (A, B et C), les zones limites représentent la région
de microémulsion en deux phases et en trois phases. Le sel a un effet significatif sur les
zones de microémulsion pour différents structures, il est clair que lorsque la salinité est
faible (inférieure a 1%), on trouve pratiquement deux régions de type WI et WII ou la
majorité du diagramme est de W1.

Dans les figures V.11 (A, B et C), lorsque la teneur en sel augmente on trouve les trois
structure WI, WIII et WII pour des teneurs en sel élevées (supérieur a 1%) ou les régions
de type WI et WIII diminuent ou disparaissent pour former uniquement deux structures WI
et WII avec une région dominante de WII. Cela est dii au fait que le sel interagit avec le
tensioactif pour réduire son activité et modifie le diagramme de phases des systémes par le
changement de courbure et modifie le rapport de Winsor R.

Comme on peut confirmer se phénomene par les résultats obtenus de la conductivité qui

diminue avec la transition des winsors.
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En comparant les diagrammes de phase de la figure V.11-A et V.11-B en présence de
SDBS et I’alcool (pentanol) et (butanol), on remarque qu’en présence de pentanol avec un

teneur en sel trés faible, on obtient les trois types de WINSOR (1, II et III).

| —=—SDBS + BUTANOL 1% |
0,00

1,00

\- 0,00
1,00

, \/ \/ . \ 0,00 , ;_/ ) /. /
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 0,00 0,25 0,50 0,75
% (SAUMURE) % (SAUMURE)

La région de microémulsion de type WIII en présence de pentanol est beaucoup plus

grande que la région indiquée pour le butanol. Donc, il est évident que l'efficacité de
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I’alcool augmente avec l'augmentation de la longueur de chaine, un effet qui est

typiquement observé pour la formation de microémulsions.

—s=— SDBS+ PROPANOL %1 ‘

REGION POLYPHASIQUE

5 y 5
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
% (SAUMURE)

Figure V.11 : Diagrammes pseudo-ternaires obtenus avec SDBS a différents concentration

de sel et en présence de A : pentanol ; B : butanol ; C :propanol.

V.3. Paramétres de solubilisation

Pour la caractérisation de la capacit¢ de solubilisation des tensioactifs dans des
solutions de NaCl de 0.05 a 8% en fraction massique, les paramétres de solubilisation sont
couramment utilisés. Healy et Reed [60] ont d'abord introduit les termes de parameétres de
solubilisation volumique, SP=V;/Vs ou i désigne l'eau ou l'huile et s se réfere aux
tensioactif. Dans notre étude, on utilise le paramétre de solubilisation massique.

Le parametre de solubilisation de 1'huile est défini comme la masse de I'huile solubilisée
divis¢ par la masse de tensioactif dans la microémulsion my/ms. Dans toutes les
formulations, le tensioactif est supposé étre totalement dans la phase de microémulsion. De
méme, le parametre de solubilisation de l'eau est défini comme étant la masse d'eau
solubilisée divisée par la masse de tensioactif dans la microémulsion my,/ms;.

La Figure V.12 illustre le comportement de phase des systémes en fonction de la salinité
en présence de NaCl en utilisant du SDBS afin de caractériser la capacité de solubilisation

de tensioactif a température ambiante.
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Les résultats expérimentaux montrent que le changement de la salinité de faible a une
valeur plus ¢levée conduit a la transition de la phase de microémulsion a partir de WI, WII
via WIIIL. Pendant la transition, le paramétre de solubilisation de I'huile (SPy) augmente,
tandis que le parametre de solubilisation de l'eau (SPg) diminue, comme montré dans la
Figure V.12 La concentration en sel correspondant a la situation dans laquelle les deux
parametres de solubilisation de l'huile et de I'eau sont les mémes est appelée la
concentration optimale en sel ou la salinité optimale est obtenue par l'intersection de ces
deux fonctions. Le point de la salinité optimale a une immense importance parce que
plusieurs propriétés physiques atteignent un maximum ou un minimum ou a proximité de
ce point. D’apres les résultats de Bera et al. [61.62], la tension interfaciale est minime a la
salinit¢ optimale. Donc, l'estimation de ces deux propriétés est un excellent outil
¢économique dans la conception des compositions des microémulsions. On constate
également qu’avec une augmentation de la teneur en eau, une augmentation de la salinité
optimale. Les parametres de solubilisation dont la salinité optimale sont sensibles a
I’augmentation de la teneur en eau et par conséquent la tension interfaciale. On constate
¢galement qu’avec une augmentation de la teneur en eau, une augmentation de la salinité
optimale. Les parametres de solubilisation dont la salinité optimale sont sensibles a

I’augmentation de la teneur en eau et par conséquent la tension interraciale.
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Figure V.12 : Variation de paramétre de solubilisation en fonction de salinité en présence

SDBS a différente teneur en eau

V.4. Volumes de phase relative (VPR)

Le volume relatif de chaque phase en fonction de la salinité¢ (balayage de salinité¢) de
tensioactif est représenté dans la figure V.13 respectivement. IIs ont été visualisés dans des
tubes a essai, expérimentalement. On constate que les volumes des phases relatives (VPR)

du systéme de microémulsion sont largement affectés par la salinité [60].

V.4.1. Effet de la salinité

Les figures V.13 illustrent la variation de VPR en fonction de la salinité. Il est clair que
dans une région de faible salinité seulement deux phases existent, soit une microémulsion
au fond en équilibre avec un exces d'huile en haut, qui représente la structure appelée
Winsor 1. Avec une augmentation modérée de la salinité¢, une microémulsion de phase
bicontinue est formée. Ce type de comportement de phase est reconnu comme Winsor II1
correspondant & un comportement triphasique avec des phases aqueuses et huileuses en
exces. Lorsqu’on augmente la teneur en sel, la phase intermédiaire se convertit en Winsor
IT avec une microémulsion en haut avec un exceés d’eau en bas. La dépendance du
comportement de phase du systéme tensio-actif/huile/eau a la teneur en sel peut étre
expliquée par I'énergie interfaciale et I’entropie de mélange. Les microémulsions sont

thermodynamiquement stables et se forment sans apport d'énergie.
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V.4.2. Effet de la teneur en eau

D’apreés les figures V.13 on constate que la région de la phase de microémulsion dépend
du volume de l'excés d'eau présente en équilibre avec la microémulsion. Dans les
expériences effectuées a une salinité variant de 0.05 a 8% en présence du gazole pour le
tensioactif, des microémulsions de type Windsor I, II et III sont formées. Le volume de
microémulsion augmente progressivement avec 1’augmentation de la teneur en eau. Cette
augmentation du domaine de microémulsion est due a I’augmentation des monomeres de

tensioactif dans la phase aqueuse.
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Figure V.13 : Variation de VPR en fonction de la salinité en présence de SDBS a

différentes teneurs en eau : Al 37.5% d’eau, A2 50 % d’ecau, A3 60 % d’eau

V.5. Conductivité de microémulsion.

La mesure de la conductivité ¢lectrique fournie des informations structurelles
principalement sur les transitions possibles sur les microémulsions. La FigueV.14 montrent
la variation de la conductivité électrique en fonction de la salinité. La Figue V. 15 montrent
la variation de la conductivité électrique en fonction du volume d’alcool butanol. La
conductivité électrique des microémulsions montre un résultat intéressant avec la variation
de la salinité. Avec l'augmentation de la salinité, la conductivité ¢lectrique change en

fonction des trois structures de Winsor (I, II, III).

conductivité (m s)
©
1

-2 T T T T T
0 2 4 6 8
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Figue V. 14 : Variation de la conductivité électrique en fonction de la salinité en présence

de SDBS.
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Figue V. 15 : Variation de la conductivité €lectrique en fonction du volume de butanol en

présence de SDBS.

Dans un premier temps la conductivité €lectrique augmente avec une augmentation de la
teneur en sel, jusqu'a une valeur maximale a certaine salinité, puis diminue avec
I'augmentation de la salinité. Les effets observés peuvent étre expliqué par des phénomenes
d'inversion de phase, 1'Ajout de sel neutralise les forces de répulsion électrique entre les
micelles de tensio-actif anionique qui les font se rassemblent et la transformation de
microémulsion. La microstructure et la salinité ont différents effets sur la conductivité de la
microémulsion. A des salinités faibles, les microémulsions riches en eau restent en
équilibre avec l'exceés d'huile, ou les elle reste entierement solubilisé dans la microémulsion
riche en eau. Avec l'augmentation de sel, la solubilisation dans I'eau diminue et la
solubilisation dans huile augmente, et conduit au changement de phase avec un

changement de conductivité.
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Conclusion

Des microémulsions composées d’huile de vidange en tant que phase huileuse, de 1'eau,
et SDBS comme agent tensioactifs et le pentanol, butanol et propanole en tant que co-
tensioactifs ont été préparées avec succes.

Le comportement de phases et les propriétés physico-chimiques de microémulsions
contenant le dodécyl sulfate de sodium(SDBS)/saumure/pentanol ou butanol ou propanole
/huile de vidange et ses changements structurels avec la salinité ont été étudiés. Le
balayage de la salinit¢ et la structure des tensionactifs ont un rdle important sur les
parametres de solubilisation et sur les domaines d’existence des microémulsions
notamment pour le systéme Winsor III dans les diagrammes de phase pseudo-ternaire.

Les résultats de la présente étude montrent que la transition de phase a lieu a partir de
Winsor I vers Winsor III @ Winsor II pour une teneur en sel faible a des valeurs élevés.
Ainsi la salinité optimale est de 1% jusqu’a 2%.

Ces systemes formulés peuvent trouver de nombreuses applications, notamment en
récupération assistée du pétrole et dans la remédiation environnementale des sols pollués
par les hydrocarbures.

Ce modeste travail est loin d’étre achevé, d’autres perspectives de recherche peuvent se
dégager pour la continuité de ce travail tant appliqué que fondamental :

- utilisation d’autres types de tensioactifs (non ionique, cationique....).

- utilisation d’autres types d’huiles (hexadécane, fractions pétrolicres, pétrole brut)

- combinaison des tensioactifs anionique et non ionique pour la formulation des

microémulsions.

- comparaison des tensioactifs synthétiques avec des bio-tensioactifs.

- application des systémes formulés dans la remédiassions environnementales.
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