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Les émulsions sont des systémes colloidaux diphasiques composés de deux liquides
non miscibles (généralement eau et huile) et d'un troisi@me composant, une molécule
tensioactive qui facilite la dispersion d’'une phase dans |'‘autre tout en donnant au
systéme une stabilité d’ordre cinétique. Les émulsions développent une trés grande
quantité d'interface augmentant ainsi I'énergie libre du systéme. La stabilité de ce
type de mélange n'est donc que temporaire, et le retour a un état d'énergie plus bas
s'accompagne d'une séparation de phases sur une échelle de temps plus ou moins
longue. Les caractéristiques de l'interface de tels systémes sont donc un élément
essentiel dans leur stabilité. Dans ce chapitre nous passons en revue les différents
parametres entrant en jeu dans la stabilité des émulsions.

5.1 L'interface liquide-liquide

La surface de contact entre deux liquides non miscibles, ou interface, colte de
I’énergie. Cette interface est caractérisée par son énergie libre donnée par Gibbs (Eq.
10) (Becher, 1983) :

F, =7A Equation 10

ou Fs est I'énergie libre, A la surface et y est appelée tension interfaciale, exprimée en
mN/m. Elle correspond a la variation d'énergie avec la surface (Eq. 11) :

_oF

=— Equation 11
OA

/4

Dans les systémes réels, l'interface a une épaisseur finie : c'est la zone des gradients
de concentration d'un composé dans l'autre, alors que dans le modéle développé par
Gibbs, elle a une épaisseur nulle (Figure 61).
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Figure 62 : Représentation schématique des modéles réel (gauche) et de Gibbs (droite)
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Dans le modeéle d'interface de Gibbs, les variables thermodynamiques comme
I'entropie (S), le volume (V), le nombre de moles de I'espéce i (n) ou I'énergie libre du
systeme (F) sont définies pour chacune des phases («, B) et pour l'interface .

Nous obtenons ainsi :

S=S*“+S/+5°

V=V*4+V”’

n =n“+n’ +n’

F=F“+F/ +F°

La relation de Gibbs-Duhem, établie en thermodynamique pour une phase homogene
précise que (Eq. 12) :

SAT —VvdP + Z:I‘lid,ui =0 Equation 12

avec y; le potentiel chimique de I'espéce i. Si nous nous plagons dans la limite d'une
interface bidimensionnelle du modeéle de Gibbs, nous obtenons (Eq. 13) :

S7dT + Ady + Z:I‘li"d,ui =0 Equation 13

A température constante, I'expression suivante, appelée équation d'adsorption de
Gibbs, est obtenue (Eq. 14) :

dy = —Zn—'&d,ui = —Z:l"i“dyi Equation 14

nd , . . .
Le terme Fi":—A représente la concentration surfacique du composé i. Cette
équation rend compte de l'influence des espéces adsorbées sur |'évolution de la
tension interfaciale.

Comme composés s'adsorbant aux interfaces, nous pouvons citer les molécules
amphiphiles telles que les protéines, polyméres, certains types de particules, ou
encore les tensio-actifs. Ce sont ces derniéres qui interviennent dans notre systeme.
Dans le paragraphe suivant, nous allons décrire ces molécules et leurs effets sur la
tension interfaciale et la formation des émulsions.

5.2 Les tensio-actifs

5.2.1 Molécules et types d'émulsion

Si nous prenons I'exemple d'un systeme eau/air, y est élevée entre ces deux phases
non miscibles (72mN/m). L'addition d'une faible proportion de tensio-actif (TA) dans
ce systeme, induit la diminution de la tension jusqu'a atteindre quelques unités de
mN/m. Les molécules de tensioactif sont composées d'une "téte" polaire et d'une
"queue" lipophile, en général une chaine hydrocarbonée (Figure 63). Elles peuvent

104



Chapitre 5 — Etude bibliographique : Encapsulation en phase organique — Emulsions

étre soit naturelles soit synthétiques, et sont réparties en trois classes décrites dans le

Tableau 16.
Tableau 16 : Différentes classes de tensioactifs

TA Ioniques TA Non ioniques TA Zwitterioniques
Bromure de Span 80 (Monooléate de Acide aminé
Dodécyltriméthylammonium Sorbitane) +
(cationique) Il‘]HE
[e]
CH~ B CH, o—g—CH2 (CH,)5 CH, CH=CHCH,(CH,).CH, E —C—CDD-
I+ 3 HO . C, @] |
CH5(CH2)10CH,—N"~CH, i H
CHs HO “on

Dodécylsulfate de Sodium Tween 80 (Polysorbate)
(anionique)

0
ov}wo N
o 0 OH
CH5CHy) 1.:.GH20—#—0N1\ O/\%

x
HO\/\/\O ’ O/\%OH

wH+x+y+z=20 T

/\/\/\/ Queue
lipophile
Figure 63 : vue schématique d'une molécule de tensio-actif (Poré, 1992)

Selon la composition de la molécule, celle-ci sera soluble dans I'eau ou dans I'huile, et

déterminera le type d'émulsion formée :
e les tensioactifs présentant une solubilité dans les phases aqueuses donneront

préférentiellement une émulsion huile dans eau (H/E) ;
e les TA qui sont solubles dans les phases organiques permettront d'obtenir

préférentiellement un systéme eau dans huile (E/H).

La Figure 64 ci-dessous décrit ces deux types d’émulsion :

Eau o © - A
o O O
— o
Huile o 0 O
H/E E/H

Figure 64 : Les deux types d’émulsions selon la solubilité du TA

Cette regle empirique qui relie la solubilité des TA et le type d'émulsion, édictée par
Bancroft au début du 20° siécle, a été largement employée pour la formulation des
émulsions.
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5.2.2 Tension interfaciale

Dissoutes dans leur milieu, les molécules de TA s'adsorbent a l'interface et modifient
la tension entre deux milieux non miscibles tels que I'eau et I'huile, ou I'eau et I'air. Si
nous reprenons I'équation 14, et que nous considérons comme composé i un tensio-
actif non ionique (TA), nous pouvons alors écrire (Eq. 15) :

dy = T dp, Equation 15
ol Hra est le potentiel chimique du TA égal a (Eq. 16) :
Ly = 1 +RT Ina,, Equation 16

ou ara est l'activité du tensio-actif.

Si la solution est tres diluée, I'activité est assimilée a la concentration en TA, cra. Ceci
nous permet d'écrire, a température constante (Eq. 17) :

dir, =RT Inc, Equation 17

La combinaison des équations 15 et 17 donne I'équation de variation de la tension
interfaciale en fonction de la concentration volumique de TA (Eqg. 18) :

_dr ~-I'5RT Equation 18
dinc,,

Un exemple d'évolution de la tension interfaciale, en fonction de la concentration en
TA dans le milieu, est représentée en Figure 65.
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Figure 65 : Représentation de la variation de la tension interfaciale avec la concentration en TA
(Source Kriiss)
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Cette Figure montre I'évolution de la tension de surface mesurée entre |'air et |'eau,
avec la concentration en TA hydrophile dans l'eau, et I'organisation des molécules
dans le milieu. Nous observons la décroissance de la tension superficielle avec la
concentration en TA dissous dans l'eau jusqu'a une valeur seuil. Dans ce premier
régime, les molécules se répartissent entre le volume aqueux et la surface air/eau,
(schématisé dans la partie basse de la Figure 66). Puis y atteint un plateau au-dela
d'une concentration seuil. Les molécules s'agencent en agrégats sphériques appelés
micelles, tétes a |'extérieur et queues hydrophobes a l'intérieur pour un TA hydrophile.
L'équation 18 ne s'applique plus dans ce domaine. La concentration en TA pour
laquelle les molécules commencent a s'arranger en micelles est la Concentration
Micellaire Critique (CMC), définie a l'intersection des deux régimes (Figure 66).

5.2.3 Effet Marangoni

Lors de I'étirement d'une surface, les molécules de TA ne sont pas réparties de fagon
homogene a l'interface. Il existe des gradients de concentrations en TA qui engendrent
des gradients de tension interfaciale entre les zones faiblement et fortement
concentrées. Pour corriger ces déséquilibres, une force de rappel induit la migration
des molécules de TA des zones trés concentrées vers les zones peu concentrées,
entrainant avec elles la phase continue Figure 66. Ce drainage des molécules est
connu comme l'effet Marangoni, ou Gibbs-Marangoni pour le cas particulier des
systémes de tensioactifs. Ce phénomeéne va jouer un role essentiel dans la stabilité de
la zone de phase continue entre les gouttes d'émulsions. Le flux de phase continue
entre les deux objets contribue a séparer leur surface ou a retarder leur
rapprochement. Cet effet stabilise particulierement les films lors de I'émulsification
lorsqu'ils sont insuffisamment recouverts de molécules de TA et donc fragiles (Becher,
1983).

533%-' Q i Huile
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ffﬁ%é 33

Figure 66 : Effet Gibbs-Marangoni dans un film aqueux

5.3 Techniques d'émulsification

Ajoutée a la présence de molécules de TA, une énergie mécanique est nécessaire pour
fabriquer une émulsion : l'interface est modifiée jusqu'a la formation de gouttes d'une
phase dans l'autre. L'émulsion obtenue sera grossiére si, entre autres, ni le temps
d'agitation, le type de cisaillement, le ratio des viscosités ou encore |'énergie fournie
ne sont contr6lés. En revanche, en contrdlant ces paramétres, il est possible d'obtenir
des émulsions monodisperses, a distribution en gouttes resserrées. Le Tableau 17, ci-
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aprés, regroupe diverses techniques permettant de fabriquer des émulsions (diluées),
ainsi que les tailles de gouttelettes accessibles. Ces méthodes sont valables a la fois
pour les émulsions directes (H/E) et inverses (E/H). Dans la suite de ce paragraphe,
nous nous attacherons a décrire les systémes E/H, objet de notre étude.

Tableau 17 : Récapitulatif des différentes tailles accessibles (Leal-Calderon et a/., 2007)

Méthode d'émulsification Tailles typiques
Homogénéisation haute pression

(cD<309%) P 50nm-5um
Emulsification par membrane 0,2-100um
Emulsification par la méthode du PIT <1pm

(Phase Inversion Température) -

Agitation mécanique 1-15um

L'homogénéisation haute pression consiste a faire passer une émulsion grossiére a
travers un espace confiné (quelques centaines de microns) sous trés haute pression
(de quelques dizaines a plusieurs milliers de bars). Les phénomeénes de turbulence et
de cavitation provoquent alors la fragmentation des gouttes. La méthode dite du PIT
(Phase Inversion Température) est fondée sur |'utilisation de tensioactifs dont la téte
polaire est un motif polyéthoxylé. La solubilité de ces tensioactifs dépend de la
température : ils sont généralement solubles dans l'eau a basse température et
solubles dans Il'huile a haute température. Dans une zone de température
intermédiaire, la "PIT", la tension interfaciale entre I'huile et I’eau devient quasiment
nulle. Partant d'une émulsion diluée E/H a haute température, une inversion de
phases a lieu a la PIT, produisant une émulsion concentrée de type H/E, sous agitation
trés modérée (la tension interfaciale étant trés faible au voisinage de la PIT). Les deux
méthodes précédemment évoquées permettent d’obtenir des distributions
granulométriques trés étroites, encore appelées émulsions monodisperses. D’une
facon générale, la fabrication d’'une émulsion requiert la mise en ceuvre d’une agitation
produite par exemple par la rotation d’'un mobile (hélice, rotor cylindrique, etc.). Le
cisaillement provoque la fragmentation des gouttes ainsi que des phénomeénes de
recombinaison lors des nombreuses collisions. Il est possible de fabriquer une
émulsion a faible vitesse d’écoulement (régime laminaire) a condition que
I'environnement des gouttes soit un milieu suffisamment visqueux (Mabille ef a/., 2000).
Le principal avantage est que I'émulsification s’effectue en I'absence de recombinaison
des gouttes, ce qui permet un meilleur controle de la distribution. Par ailleurs, il existe
un régime de fragmentation quasi-monodisperse caractérisé par une distribution de
gouttes tres resserrée. Considérons une goutte de rayon R, de viscosité 74, dispersée
dans un fluide de viscosité 7. La déformabilité d'une goutte est caractérisée par sa
pression de Laplace (Eqg. 19) :

2 !
P =2 Equation 19

R

ou y est la tension de surface entre les deux liquides. P, représente la différence de
pression entre l'intérieur et I'extérieur de la goutte. Plus la pression de Laplace est
élevée, moins la goutte est déformable. Cette goutte est soumise a la contrainte

visqueuse imposée par le cisaillement et définie par r=77c7} ol 7/ est le gradient de
cisaillement appliqué. On d,éfinit une grandeur adimensionnelle, connue sous le nom
de nombre de Weber, par (Eq. 20) :

W, = 2r = M Equation 20
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W, quantifie la compétition entre le cisaillement qui tend a déformer la goutte et la
pression de Laplace qui tend a préserver sa forme sphérique. Pour déformer une
goutte de facon significative, W, doit approcher l'unité. La fragmentation de la goutte
en plusieurs gouttes résulte d’une instabilité capillaire dite instabilité de Rayleigh, qui
tend a minimiser I’énergie de surface. En effet, sous l'action d’un cisaillement, une
goutte se déforme et s’allonge en un long cylindre. Il se développe alors une
ondulation sur le cylindre étiré entrainant sa fragmentation en petites gouttes (Figure
67).

O — = ————— 00000000

Cisaillement Elongation-Déformation Fragmentation

Figure 67 : Processus de fragmentation

Cette instabilité (Rayleigh) résulte du fait que la surface totale des gouttes issues de la
fragmentation est inférieure a celle du cylindre étiré. Les calculs théoriques tout
comme les expériences (Taylor, 1934 ; Rumscheidt et al, 1961 ; Grace, 1982) montrent
gu’en régime de cisaillement laminaire, la fragmentation de la goutte a lieu lorsque W,
> Woritique, C€ qui permet d'évaluer le plus faible rayon accessible pour un cisaillement
donné (Eq. 21) :

W
2 7/ crlthue

R Equation 21

Ured

Weritique €St un coefficient qui dépend a la fois du ratio des viscosités ng/n. et du type
d'écoulement mis en ceuvre (élongationnel ou cisaillement pur). Dans la limite d'un
cisaillement pur, Wqitique €St minimum et de l'ordre de 0,5 pour 0,1< ng/n. < 1.
Autrement dit, c’est pour ce ratio des viscosités que la contrainte a appliquer sera
minimale pour obtenir une taille de goutte donnée. Puisque la fragmentation requiert

I'application d'une contrainte seuil 2‘=77cj/ et que 7/ est généralement faible en régime
laminaire, il est nécessaire que la viscosité n. soit élevée. Si I'on considére un systéme
tel que ng/nc = 1, y = 1mN/m et que I'on se donne comme objectif d’obtenir R=1um

avec un cisaillement y = 10%s7%, alors la relation 21 donne la condition suivante : Ne 2
0,2 Pa.s. En pratique, une telle viscosité peut étre obtenue en rajoutant un agent
épaississant dans la phase continue. Une alternative est de concentrer les gouttes a
des fractions supérieures ou égales a 70% et de tirer profit de la viscosité moyenne
élevée de I'’émulsion. En effet, il a été démontré que la relation 21 reste valable pour
les émulsions concentrées en remplagant n. par la viscosité moyenne de I’émulsion n..
Par ailleurs, si le ratio ng/mc (ou bien mg/ne pour les émulsions concentrées) est
compris entre 107! et 1 et si le systtme est soumis a un cisaillement pur, alors
I'instabilité de Rayleigh se produit avec une longueur d’onde bien définie et I’émulsion
obtenue est quasi monodisperse (Mabille ef a/., 2000 ; Mason et al., 1996 (b)). Mabille et al.
en 2000 ont étudié les conditions d’obtention d’émulsions monodisperses a partir d’un
cisaillement contrélé (en régime laminaire) exercé une cellule de type Couette
(cylindres concentriques avec un faible entrefer) (Figure 68).
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Figure 68 : Schéma de la cellule de Couette (cylindres coaxiaux) (Mabille et al., 2000)

Cette technique permet d'obtenir des tailles de gouttelettes inférieures a 10um, pour
des systémes présentant une viscosité importante en soumettant une émulsion
grossiere initiale a un cisaillement spatialement homogéne pendant quelques
secondes. Si I'émulsion de départ est polydisperse, le diamétre moyen est fortement
réduit et la distribution finale devient trés étroite. Le méme résultat peut-étre
également obtenu en cisaillant manuellement le pré-mélange dans un mortier,
cependant le temps de cisaillement sera plus long (Aronson, 1989). Les émulsions
calibrées issues de ces techniques sont concentrées a la fois en phase dispersée et en
tensioactif (bien au-dela de la CMC) afin que la viscosité soit suffisante. Une fois le
cisaillement appliqué, il suffit alors de les diluer dans la phase continue pour obtenir
une émulsion a la fraction volumique en phase dispersée désirée. Le systéme obtenu,
notamment pour les émulsions E/H, est d'une grande stabilité vis-a-vis de la
coalescence.

5.4 Stabilité des émulsions

Les émulsions sont des systémes métastables. Aussi, a plus ou moins long terme, des
phénoménes de déstabilisation, réversibles ou non, peuvent intervenir pour tendre
vers le minimum d'énergie libre dans le systéme (Becher, 1983). Ces phénomeénes
conduisent a la séparation macroscopique des différentes phases. Aussi faut-il
considérer et comprendre les différents types de forces mis en jeu ainsi que le
comportement des films interfaciaux qui séparent les gouttes.

54.1 Forces colloidales

L'état d'équilibre de ces systémes est obtenu lorsque la surface de contact entre les
deux phases est minimale, ce qui correspond au déphasage de I’émulsion. Il est
possible de retarder ce déphasage en incorporant dans I’'une ou l'autre des phases des
molécules tensioactives. On parle alors d'un état métastable, correspondant a un état
par définition instable sur le plan thermodynamique mais cinétiquement stable sur une
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échelle de temps donnée (de quelques heures a plusieurs années). Dans les
paragraphes qui suivent, nous allons expliquer les causes possibles de cette
métastabilité. Les objets dispersés vont interagir entre eux via la phase continue. Ces
interactions vont concourir a la métastabilité. En particulier, les interactions répulsives
vont contribuer a stabiliser le systéme en limitant le rapprochement entre les objets.
L'interaction totale résulte de I'addition de plusieurs contributions de nature attractive
et répulsive. Nous proposons ici une description de quelques interactions entre gouttes
a |I'échelle colloidale.

5.4.1.1 Forces attractives de van der Waals

Les forces de van der Waals regroupent toutes les interactions moléculaires d’origine

dipolaire :
e les interactions de Keesom qui s’exercent entre dipbles permanents (molécules
polaires),

¢ les interactions de Debye qui s’exercent entre le dip6le induit d'une molécule
non polaire et un dip6le permanent,
e les interactions de London qui s’exercent entre dipbles induits et qui sont
toujours présentes, quelle que soit la nature chimique des especes.
On peut calculer par intégration le potentiel d’interaction entre deux sphéres de rayon
R et de densité p, distantes de r (centre a centre) (Figure 69) :

AR

V,=—— E ti 22
AT 12(r-2R) quation

Figure 69 : Interactions de Van der Waals entre deux sphéres

ol A=72p2C, est la constante de Hamaker, (10721 < A < 107'°)); C est une constante
représentative des propriétés moléculaires du matériau (couple phase
dispersante/phase dispersée). L'interaction de van der Waals est généralement d’une
portée effective de quelques dizaines de nanométres et présente une évolution
divergente au contact (r=2R).

5.4.1.2 Forces attractives de déplétion ou de volume exclu

Dans une émulsion de gouttes de rayon R, l'interaction attractive de déplétion est
induite par la présence en trés grand nombre de particules d’'une seconde population
de rayon a (des micelles de tensio-actifs ou des pelotes de polymeére par exemple).
Les particules de rayon a (R>»a) constituent un gaz et exercent en conséquence une
pression osmotique sur les gouttes de rayon R. Tant que les gouttes sont
suffisamment éloignées les unes des autres, la pression est isotrope. Si celles-ci
s'approchent d'une distance inférieure ou égale a 2a, il se crée une zone de volume
exclu, dans laquelle les petites particules ne peuvent plus pénétrer (Figure 70). Cette
zone de pression non compensée provoque une interaction attractive des gouttes dite
de "déplétion" ou de "volume exclu". Elle est d'autant plus forte que les objets de
petite taille sont nombreux et que le ratio R/a est élevé. Le potentiel attractif, au
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contact, s'écrit (Asakura et a/.,, 1958 ; Aronson, 1989 ; Bibette et a/.,1992) (Eq. 23):

3

dep :E

U kTg, R Equation 23
a

ou ¢, représente la fraction volumique des petites particules et k est la constante de
Maxwell-Boltzmann. Cette expression est valable dans la limite R > a.

/\\-- ”,' k\\‘ ."
it N, s N

SO !
Zone de volume

exclu

Figure 70 : Interactions de déplétion

5.4.1.3 Interactions répulsives

Les interactions attractives de van der Waals vont concourir a I'agrégation des objets a
moins que des interactions répulsives a longue portée ne s’y opposent. Des répulsions
d’origine électrostatique apparaissent lorsque, en solution aqueuse, une goutte est
stabilisée par un tensioactif ionique. La goutte est alors partiellement chargée du fait
de l'ionisation partielle des fonctions polaires. La présence de cette charge de surface
crée une organisation spatiale des ions (présents dans la phase continue) au voisinage
de la surface. Les ions de méme signe que la surface (co-ions) s’en écartent alors que
les ions de signe contraire (contre-ions) sont attirés. Cette distribution spatiale est
communément appelée "double couche électrique" et son extension caractéristique
correspond & la longueur de Debye notée «' telle que (Eq. 24) :

p.eZ; o
K= —_— Equation 24

ol la somme est effectuée sur I'ensemble des espéces ioniques i présentes dans le
systéme ; P« est la concentration en ions i a une distance "infinie” de la surface, e la
charge de I'électron, Z; la valence de I’'espéce ionique i, g9 la constante diélectrique du
vide, ¢ la constante diélectrique relative du milieu et k la constante de Maxwell-
Boltzmann. Le potentiel électrostatique de répulsion Ug entre deux gouttes sphériques
chargées, de rayon R et distantes de r est obtenu par la résolution de I’équation de

Poisson-Boltzman (Eq. 25):
647kTRp, & | . ,
Valr) :(#Jewm Equation 25

ze
avec fztauh( 4;‘3) et ou P, est la somme de toutes les concentrations en ions loin

des surfaces, z la valence de I"électrolyte et y, le potentiel de surface des objets. Ce
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dernier parameétre dépend de la densité des molécules chargées a l'interface. La
longueur de Debye est caractéristique de la portée des répulsions électrostatiques. Elle
varie typiqguement de quelques micrométres a quelques nanomeétres en fonction de la
concentration en électrolyte dans la phase continue. Faire varier la salinité via la
concentration d’un électrolyte présent dans la phase continue (Equation 24) est un
moyen trés simple de contrbler la portée de la répulsion électrostatique et donc de
moduler la stabilité d’'une dispersion colloidale.

Il existe une autre catégorie d'interactions répulsives qui concerne les systémes
stabilisées par des polymeéres. Les polyméres adsorbés forment alors des "boucles" ou
des "queues" qui s’étendent vers la phase continue (Figure 71). Les forces sont alors
d’origine entropique et dépendent de la qualité du solvant. En "bon solvant", les
contacts polymere-solvant sont favorables; lorsque deux surfaces sont proches, les
chaines polymériques sont comprimées et perdent en partie leur liberté de
mouvement. Il en résulte une répulsion d'origine entropique. Le méme type
d’interaction peut se produire dans les émulsions E/H stabilisées par des tensioactifs
courts. Dans ce cas, les queues hydrophobes orientées vers I'huile adoptent une
conformation de type "brosse" a l'interface qui assure également une répulsion d’ordre
stérique lorsque les chaines sont en bon solvant.

Polymeére

— Tensioactif

Figure 71 : Répulsion stérique entre 2 gouttes d’eau stabilisées par un polymére ou une brosse
de tensioactif en bon solvant

5.4.2 Instabilités dans les émulsions

5.4.2.1 Crémage-Sédimentation

Du fait de la différence de densité entre les différentes phases composant une
émulsion, il n'est pas rare de rencontrer du crémage, ou de la sédimentation (selon
gue la phase dispersée est respectivement organique ou aqueuse) au cours du
stockage d'une émulsion (Figure 72). Ces deux phénomeénes sont réversibles : si I'on
ré-agite I'émulsion celle-ci retrouve son aspect initial. Toutefois, sur le long terme, ces
phénoménes concentrent localement les gouttes et accélérent les instabilités telles
que la coalescence.
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A
)l

Figure 72 : Schématisation du crémage (a) et de la sédimentation (b)

Les gouttes sont soumises a la pesanteur et a la poussée d’Archiméde. La différence
entre ces deux forces, Fg, s'écrit (Eq. 26) :

4 ,
F, =§g7rR3(pc -p,) Equation 26

ou p. et py représentent respectivement les densités des phases continues et
dispersées, R le rayon des gouttes et ¢ est I'accélération de la pesanteur. Les gouttes
en écoulement sont soumises a des forces de friction visqueuse, Fg, exercées par la
phase continue et définies par I’équation de Stokes (Eq. 27) :

F, =6xn.Rv Equation 27

ou 7. est la viscosité de la phase continue et Vv la vitesse linéaire des gouttes dans la
phase continue. Les gouttes dont le diametre moyen est supérieur a 1um sont peu
soumises a l'agitation thermique et, en premiére approximation, on peut considérer
qu’elles ont une trajectoire rectiligne. A I'équilibre, les deux forces Fg et Fr sont égales
et opposées. La vitesse de sédimentation, v, (ou de crémage) devient donc (Eq. 28).

2

Vv, = 294pR° Equation 28

9 7,

ol Ap est la différence de densité entre phases continue et dispersée (Becher, 1996). En

modifiant la viscosité du milieu dispersant, ou la taille des gouttelettes de phase

dispersée, il est possible d'influer sur I'évolution du systeme. Dans ce dernier cas, si

I'émulsion est composée de gouttelettes de taille inférieure au micron, |'agitation

thermique ralentira encore davantage la sédimentation ou le crémage. Augmenter la

viscosité de la phase continue est également un moyen efficace ralentir ce phénomeéne
(Barnes et al., 1989).

5.4.2.2 Floculation

Le terme floculation traduit le passage d'un systéme dispersé vers un systéme non
dispersé, dans lequel apparaissent des agrégats nommeés flocs. En raison de leur taille
élevée, les flocs finissent par former une créme ou un sédiment assez rapidement. La
floculation intervient lorsque l'interaction entre gouttes devient significativement
attractive avec un puits de potentiel U,;, (Figure 73). Trois situations sont
envisageables selon les valeurs relatives de U,,;, et de |'agitation thermique kT :
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e Unin<<kT, I'agitation thermique permet aux gouttes de sortir naturellement du
puits, il n'y a pas de phénoméne d'agrégation ;

e Unin=KT, les gouttes forment des agrégats qui coexistent durablement avec les
gouttes libres. L'énergie thermique permet d'atteindre un état d'équilibre avec
échange permanent entre gouttes libres et flocs ;

e  Unin>>KT, les gouttes s'agrégent dans tout le volume et ne peuvent étre
redispersées par la seule agitation thermique.

Répulsion <
=
—

Umin

Attraction

Figure 73 : Puits de potentiel, DLVO

Cette vision thermodynamique du phénomeéne de floculation doit étre complétée par
une approche cinétique. En effet, le rapprochement entre gouttes peut étre ralenti par
la présence d'une barriére de potentiel (Figure 74).

2R

Ur (1) /r,_‘répulsion '@;@
stérique
E, N minimum
barriére N f\ \/Qsecondaire
d’énergie AN

\(_/'j;_;—_-:_:——';'_ r
. 1

. )\/ 10

< concentration en

électrolyte croissante

minimum
primaire

Figure 74 : Evolution du puits de potentiel en fonction de I'accroissement de la salinité

Le modéle DLVO, établi par Derjaguin et Landau en 1941, puis par Verwey et
Overbeek en 1948, permet d'expliquer la cinétique d'agrégation lorsque les particules
colloidales sont chargées. Ceci est réalisé via le calcul du potentiel d'interaction entre
deux colloides, sur la base des interactions de Van der Waals et des forces de
répulsion électrostatiques. Le puits de potentiel primaire est toujours profond
(Unmin>>KT). La répulsion électrostatique engendre une barriére d'énergie susceptible
d'empécher les particules colloidales de se rapprocher a une distance ou les
interactions attractives de Van der Waals dominent. Le modéle prend aussi en
considération l'interaction stérique qui peut s'exercer a trés courte portée, lorsque les
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nuages électroniques des atomes ou molécules constitutifs des surfaces entrent en
contact (interaction de type "sphéres dure"). Trois cas limites se présentent pour
I'amplitude, E;,, de la barriére d’énergie :

e Ep>>KT, I'agrégation est impossible;

o Ep=kT, 'agrégation est lente;

e Ep>>KT, I'agrégation est rapide et limitée par la diffusion.

La barriere de potentiel peut étre modulée en modifiant la longueur de Debye. Les
colloides chargés sont en général dispersés a faible salinité (E,>>kT) afin de maintenir
durablement |'état dispersé. L'agrégation rapide et irréversible se produit au dela
d'une concentration seuil en électrolyte. Cette concentration critique de coagulation,
CCC, correspond a la situation ou I'amplitude de la barriére E, devient faible devant kT
(Figure 74) (Israelachvili, 1991).

5.4.2.3 Coalescence - Mirissement d'Ostwald

Le crémage ou sédimentation et la floculation sont des phénomeénes qui engendrent
une répartition inhomogéne des gouttes mais qui en tant que tels ne sont pas
destructifs (lI'identité des gouttes est préservée). Ils peuvent toutefois contribuer a
accélérer la destruction des émulsions qui peut s’effectuer selon deux mécanismes : la
coalescence et le mlrissement d’Ostwald.

Coalescence

Ce phénoméne consiste en la rupture du film présent entre deux gouttelettes au
contact (Becher, 1996) selon le mécanisme suivant :
e Lorsque deux gouttes sont proches l'une de l'autre, le film de phase continue
présent entre elles est drainé et les deux interfaces s’aplatissent localement ;
e un canal de taille suffisamment importante se forme spontanément entre les
gouttes, mettant en communication leurs contenus ;
e ce trou s'agrandit jusqu'a fusion compléete et formation d'un seul objet de
volume plus grand (Figure 75).

phase continue

W U
l\ .

® @

goutte

> )

Figure 75 : Mécanisme de rupture d'un film par coalescence (Leal-Calderon et al., 2007)
(@ drainage de la phase continue, @ nucléation d'un canal, ® croissance du canal menant a la fusion des
gouttes)

La coalescence, nucléation/croissance d'un trou, est un phénoméne activé
thermiquement (Pays et a/., 2002). Si I'on nomme E(r) I'énergie pour atteindre un trou
de taille r, un maximum d'énergie apparait a la taille critique r*, et E(r*)=E, est
I'énergie d'activation de nucléation du trou entre les gouttes. E; dépend des forces de
surface ainsi que des propriétés thermodynamiques des interfaces (tension interfaciale
statique et dynamique, propriétés rhéologiques des interfaces, courbure spontanée,
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etc. (Leal-Calderon et al, 2007). L'évolution des émulsions vis-a-vis de la coalescence
peut étre caractérisée par un parametre cinétique, @, qui décrit le nombre
d'événements de coalescence par unité de temps et de surface de gouttes. Ce
parametre est décrit par une loi d'Arrhenius (Eq. 29) :

w=we v Equation 29

ol wy est la fréquence propre de nucléation d'un trou, ou le nombre total de trous
E
. . =) .
formés par unité de temps et de surface, et € ' le terme correspondant a la
proportion de trous conduisant a I'événement de coalescence (Leal-Calderon et al., 2007).
La coalescence des émulsions est un phénomene divergent et catastrophique : il se
manifeste par un accroissement de la polydispersité. Le diameétre moyen des gouttes

. . . o . ) . .
evolue selon une loi effective de type t , ou a>1, traduisant le fait que le phénomene
s’auto-accélére. La coalescence d’une goutte est d’autant plus probable que sa surface
de contact avec ses voisines est importante.

Dans le cas des émulsions inverses (E/H), la stabilité vis-a-vis de la coalescence peut
étre améliorée par l'introduction d'électrolytes de faible masse molaire (sels) dans la
phase aqueuse dispersée. Des molécules d’eau sont fortement ancrées au niveau la
téte polaire des molécules de tensioactif (phénomene de solvatation). La présente
d’un électrolyte accroit la pression osmotique et de ce fait la téte polaire est
partiellement désolvatée (effet dit de "salting out"). Il en résulte une diminution du
volume des tétes polaires qui conduit a une plus grande compaction des molécules
tensioactives aux interfaces. De ce fait, la résistance a la coalescence est plus
importante (I’énergie d’activation est accrue) (Kent et 4/, 2001).

Mirissement d'Ostwald

Le mdrissement d'Ostwald a lieu lorsque la fraction dispersée est légerement soluble
dans la phase continue. Il y a alors transfert de matiére depuis les petites gouttelettes
vers les plus grosses via la phase continue menant a l'augmentation moyenne de la
taille des gouttelettes (Leal-Calderon et al, 1999 ; Jiao et al, 2003). Ceci est dd a la
différence de pression de Laplace (Eq. 19) entre les gouttelettes de diamétres
différents : la pression étant plus élevée dans les petites gouttes, la matiere diffuse
naturellement vers les gouttes de plus grand diamétre (Eq. 30 et Figure 76).

2 ,
P, =P + Equation 30

~®
~ 7

Figure 76 : Explication schématique du mlrissement d'Ostwald (émulsions E/H)

La diffusion de matiere s’effectue a travers la phase continue. Le mdirissement
d'Ostwald se traduit par la diminution du diamétre des petites gouttes, jusqu'a leur
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disparition compléte, et par I'augmentation du diamétre des grosses gouttes. Dans les

émulsions diluées, le diamétre moyen des gouttes varie en fonction du temps comme

13 < . .
t . Le processus a donc tendance a s'auto-ralentir. Dans la plupart des systemes, le

m(rissement d'Ostwald est relativement lent lorsque le rayon moyen dépasse 1 a
10pum. L'une des signatures caractéristiques de ce phénoméne est que la distribution
granulométrique devient trés étroite (Becher, 1996). La présence dans la phase
dispersée d'un second composant totalement insoluble dans la phase continue permet
de ralentir, voire stopper, le mlrissement d'Ostwald (Aronson et al., 1993 ; Schmitt et al.
2004). La raison de ce blocage est d’origine entropique. Si le composé "soluble" diffuse
des plus petites gouttes vers les plus grosses, la concentration du composé insoluble
s’accroit dans les petites gouttes et diminue dans les grosses. Le déséquibre
osmotique qui en résulte engendre un flux de matiére s’opposant au mirissement
d'Ostwald (Figure 77). Cette instabilité peut donc étre bloquée des la fabrication de
I’émulsion si la concentration du composé insoluble est suffisamment importante. La
fraction molaire x; du composé insoluble nécessaire au blocage dépend du diameétre
initial moyen des gouttes R, et est donnée par I'équation suivante (Webster et al., 1998 ;
Webster et a/.,2001) (Eq. 31) :

A

X, 2 Equation 31
3KTR,

ou y est la tension interfaciale, v, est le volume moléculaire du composé insoluble et k

est la constante de Maxwell-Boltzmann. En général, pour R, de l'ordre de 1um, la
valeur de x; est de I'ordre de seulement quelques pourcents.

Soluble | Insoluble |

Pression de Laplace Pression de Laplace

o —> @__
e_‘_—_‘
Pression osmotique

Figure 77 : Blocage osmotique du m{rissement d'Ostwald

Dans les émulsions de type E/H, le mlrissement d’Ostwald peut étre empéché en
dissolvant dans la phase aqueuse un électrolyte ou un sucre (avant I'émulsification),
ces 2 solutés étant totalement insolubles dans I'huile.

5.5 Emulsions concentrées

Les émulsions concentrées, sont des systémes dans lesquels la fraction volumique de
phase dispersée est supérieure au seuil d'empilement compact aléatoire (ou Random
Close Packing, RCP). Ce RCP a une valeur proche de @,=64% et dans cette
configuration, les gouttelettes sont au contact, laissant entre elles un film interstitiel
de faible épaisseur (Mason, 1999 ; Leal-Calderon et al., 2007). Si la fraction volumique de
phase dispersée dans une émulsion dépasse environ 95%, le systéme est alors
considéré comme trés concentré, ou HIPRE en anglais (High Internal Phase Ratio
Emulsion) (Lissant, 1966). A @,>64% (huile ou aqueuse), les gouttelettes empilées de
facon aléatoire ne peuvent plus étre considérées comme sphériques et commencent a
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se déformer (Lissant, 1966). Le schéma en Figure 78, montre |'évolution qualitative de
la forme des gouttelettes avec I'augmentation de @,.

Diluées Concentrées
Au contact HIPRE

" % @
O 0
0 ¢RCP =0.64 1
Current Opinion in Colloid & Intarface Science

Figure 78 : Schéma de disposition et morphologie des gouttelettes dans les émulsions
monodisperses en fonction de @, (adaptation de Mason, 1999)

Les émulsions trés concentrées ont fait I'objet de nombreuses études du point de vue
de la stabilité et des propriétés viscoélastiques (Lissant, 1966 ; Princen, 1979 ; Princen et
al, 1980 ; Bibette, 1992 ; Aronson et al, 1993). Par ailleurs, les HIPREs sont souvent
comparées aux mousses du fait de leur structure alvéolaire (Princen, 1986 ; Princen et al.,
1987 ; Webster et al, 2001). Ces systémes subissent les mémes phénomeénes de
destruction que les émulsions (coalescence et mirissement d’Ostwald) diluées mais
sur des échelles de temps plus courtes.

La coalescence est accélérée car les gouttes sont en contact permanent et les surfaces
sont étirées. Par ailleurs, le mirissement d’Ostwald n’est plus limité par la diffusion de
matiére a travers la phase continue mais par la perméabilité des films liquides qui
séparent les gouttes. De de ce fait le rayon moyen des gouttes évolue en t*? (et non
comme t'3 dans les émulsions diluées) (Leal-Calderon et a/., 2007).

Relativement peu de travaux ont été dédiés a la destruction des émulsions de type
E/H. Les travaux de Jiao (Jiao et al, 2003) montrent que plus la chaine d’alcane est
longue, plus le mirissement d’Ostwald est ralenti. Ceci est d(i a la baisse de solubilité
de la phase aqueuse dans la phase continue huile. Comme cela a été expliqué
précédemment, il est possible de limiter la coalescence ainsi que le m{rissement
d'Ostwald en dissolvant un électrolyte (par ex. MgSO,4 ou NaCl) dans la phase aqueuse
(Aronson et al., 1993). Les clichés de la Figure 79 illustrent I'influence de I’électrolyte.
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Figure 79 : Illustration de I'effet stabilisant d'un électrolyte (MgS0,4) dans une émulsion E/H
concentrée (reproduction de Aronson et al,, 1993)

L'addition de sel dans la phase dispersée permet également de conserver le caractére
viscoélastique des émulsions trés concentrées, comme le montrent les clichés de la
Figure 80 (Aronson et al., 1993).

Figure 80 : Effet stabilisant du MgS04 sur la stabilité d'une émulsion concentrée, ®,=91%
(Reproduction de Aronson et al., 1993)

Du point de vue rhéologique, les émulsions diluées se comportent comme des liquides
visqueux tandis que les systémes concentrés/tres concentrés sont essentiellement
élastiques (Mason, 1999) aux faibles déformations (régime linéaire). Les propriétés
élastiques (G’) des émulsions concentrées suivent le modéle empirique de Princen
(Princen et al., 1989) et sont contr6lées par la pression de Laplace des gouttes (G’xyR,
ou R est le rayon moyen des gouttes). L’élasticité refléte I’énergie stockée par les
surfaces étirées.

Les systémes qui seront employés dans notre étude sont les émulsions inverses (E/H)
dodécane/monooléate de sorbitane/phase aqueuse, diluées a @&, =0,20, ou
concentrées a @; =0,82. Nous étudierons la libération d'un actif encapsulé dans les
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gouttelettes de phase aqueuse vers une solution "réservoir" de NaCl avec laquelle
I’émulsion sera mise en contact, par dialyse et/ou dép6t. La question est de savoir si
I'actif peut étre libéré ou non et si oui, selon quel mécanisme ?
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