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Résumé :

Le travail porte sur I’étude de la stabilité des systémes dispersés.

Dans une premiére partie, nous avons passé en revue les différents méthodes de
stabilisations.

Dans la deuxiéme partie; nous avons suivi I’évolution d’une émulsion inverse E/H
stabilisé par des TA.

Les paramétres analysés sont la turbidité et la granulométrie.

Abstract:

This work carry on study of the stability of the disperse systems.

In the first part, we have seen the different methods of stability.

In the second part, we follow the evolution of inverse emulsion W/O stabilized by
surfactant molecule.

The parameters which are analysed, are turbidity and granulometry.
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Les mots clés ¢ -

Emulsion

- suspension

- mousse

- émulsifiant

- turbidite

- granulométrie
- tensioactif

- stabilité

- viscosifiant
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INTRODUCTION :

La dispersion est un phénomene trés courant dans Iapplication de la chimic des surlaces au
méme titre que les phénomeénes de tensio activité et les films sur Ieair.

Une dispersion est un mélange hélérogéne mais intime de deux ou plusieurs phases non
miscibles , qu’elles soient liquides ,solides ou gazeuses . [1]

Les peintures a I’eau , les boues de forages ,Iés encres ordinaires , 'vs suspensions de savons
calcaires dans le bain de traitement des textiles etc., sont des exemples typiques de dispersions
aqueuses.

La stabilité est un paramétre trés important de caractérisation .les systemes dispersés,
généralement I’étude de stabilité s’effectue en suivant des modes opcratoires particuliers sclon
I"application, habituelleme:t imposés par les cahiers de charges des fabricants pour des
raisons commerciales. Po o étre utilisés en tant que tels, les sysiémes dispersés doivent
réjondre a certains critéres de stabilité .

Le but de ce travail est I’étude des différentes méthodes de sizbilisation des systemes
dispersés, nous avons axé notre recherche bibliographique sur la stalx:lité des émulsions ct des
sutpensions. Nous aborderans les différents critéres de choix des utabilisants que ce soit les
ém.ulsifiants ou les viscosifiants . |

Dans une partie expérimentale trés succincte, nous avons tenté une a3:proche pour caractériser
la stabilité d'une émulsion (averse stabilisée par I'ajout d'un mélange de tensioacti!s.
L'influence de la concentration en tensioactifs sur deux paramétres caractérisant la stabilité de

I'énulsion, 4 savoir la granulométric et la turbidité a été recherchée.
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Diéfinition des systémes dispersés:

1- Introduction :

Les systémes dispersés comprennent différentes catégories de prép.::ations connues sous
les noms de dispersions colloidales , émulsions suspensions , mouss<s .

Les ¢mulsions et les suspensions se distinguent des dispersions coll:.idales par Ja taille
plus importante de leurs p:tticules dispersées.

Généralement , on consid.:e que la dimension particulaire de 0,1 n.icron constitue la
lirnite entre la dispersion colloidale et les deux autres types de dispzisions .

Catte distinction est uniqu.ment conventionnelle étant donné que ls =tabilité physique de
tous ces systémes dépend , dans une large mesure , des mémes factears.

F‘our une masse donnée d’une phase , les effets de surface se feroni , évidemment

d autant mieux sentir que la surface sera plus grande ; or on sait que lorsqu’on divise une
masse donnée de substance , la surface totale des particules croit érurmément avec I”état
de division .Ainsi partageons un cube de [ cm de coté, en un certain nombre de cubes,

on obtient les résultats suivants : [2]

[ ombre de cubes Longueur de I’aréte en | Surface totale (';_7"1'12)—
(um)
1 107 (1 cm) 6
10° 10° 600
10" 1000 6.107 Ordre de grandeurs
IOIB . ' 10 600}04 - des dimensions
, _ colloidales
10™ l 6000.10
Tableau 1:  Caractéris:ique des dimensions colloidales

Une phase se trouvera dc.:c soumise au maxtmum a de tels effets oesquielle se trouvera
dispersée dans le sein de i’ autre phase ( dispersante).

V oici quelques types de dispersions résumés dans le tableau 2 {3}

%



Chapitre]l " Définition des systemes disperses

gz Liquide Solide

dispersante

Gaz Brouillard Famée

liquide Mousse Emulsion Suspension

Tableau 2 : les différents types de disperstons
Il est évident que nous sommes en présence de deux phases quelque :oit le degré de

dis sersion de chacune d’entre elle .
2- dispersion liquide-liquide ou (émulsion):

2-%-definition :

Le terme émulsion vient probablement du latin ( emulgere) qui signiiie traire [4].Ce
terme désigne aujourd'hui un systéme comprenant au moins deux lig:iides non miscibles,
dont I'un est dispersé dans l'zutre, sous une forme plus ou moins stable [1]. L’émulsion
est une suspension de particules liquides au sein d'une autre phase liquide, la phase
dispersée ou en suspension est 1’état de particules dont les dimension: peuvent varier
entre des limites tres larges {3].

En pratique, dans la plupart des émulsions , I'une des phases liquides st aqueusc et la
seconde n'a évidemment qu'une solubilité limitée dans I'eau [4].

2-2 - Classification des émulsions: |1]

Suivant la nature de la phasc dispersée (eau ou huile), on distingue doux formes:
a-Emulsion huileuse ou la _ hase dispersée €st I'eau

b-emulsion aqueuse ou la i.ase dispersée est I'huile

figure 1 : les différents tyf - s d’émulsions

s _®

%uik_
Vd

LY A
aqu!:u&t

b




Chapitrel Définition dus systémes disperses

3-Dispersions solide - liquide ou suspensions:

3-1-Définition @

Tout comme les émulsions, les suspensions sont des systémes hétérogénes comprenant

deux phases.(1)

Ces deux types de systémes dispersés se différencient I'un de i‘autre par les points

principaux suivant:

- La phase interne d'zne suspension est toujours constituée par une substance solide,

plus ou moins finement d:visée, dispersée dans unc phase exteme agucuse ou huileuse.

- Dans la majorité dcs cas , I'état de division de la phase interne est acquis avant

que ne débute la préparation d'une suspension.

A cet égard, le formulateur est tributaire de la granulométrie des poudres qu'il achiete ou

(i lui sont fournies, il nest donc pas assuré a priori d'obtenir un produit possédant les

n éme caractéristiques granulométriques d'un lot a l'autre .

- Bien que I'on observe parfois des phénomeénes de croissance des particules au cours
de la conservation, on peut dire que la taille des particules ne change pas au cours du
temps car il ne peut y avoir de coalescence.

Les dispersions de matiéres solides en milieu liquide peuvent varicr de 1a taille de grosses

particules en suspensions, 2 la taille des molécules entrant en solutica.[5)

On peut réncontrer des dispersions de grosses particules, (macro-niolécules)., aussi bien

que des dispersions de fines particules {micro-cristallines).

L ¢tat colloidal est défini selon I'union internationale de fa chimie pure et appliquce

(LU.P.A.C) comme suit :

le terme colioidal se rappurte & un état de divisions de la matiére, t que les molécules ou

les particules polymolécuiaires, dispersées dans un milieu contina. aient au motns dans

une direction une dimer :ion comprise entre lmin et Tpum envirez, ou tel que dans un
systéme on trouve des ¢ .continuités, de cet ordre . Il n'est pas 1:’cessaire que les trois
dimensions appartienner:t 4 la gamme indiquée les fibres, dont deux dimensions

2ppartiennent a cette gamme , et les films minces, dont une seule dimension appartient a

cetle gamme, peuvent aussi étr?rangés parmi les colloides .(1)
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3-2-classification des suspensions:

Dispersion Grasseur des particules © TAspeat T
Laiteuse 0.1a10 micron _F(S;:a_que T
Colloide 2.00140.1 micron ~|"Translucide
Limpide inférieure a 0.001 micron i i

Tableau3 : Quelque exemples de dispersions solide liquide [6]

Dans la figure 2 : La représentation des différentes dispersions solid«: liquide

Frgure 2
Eo
Qg‘-"-’z:a 060063 i = o > Fign - i
=z o Cgp P = M
2220 - - ARPE
G o 2 NETR -
OQG CJ(_-,D = N =N
opoloy ¢o == il v T
0oy S0 e v ° = SN
00 L'Q guoaaﬁ = g < - /,__iirl i -
%06 9 . 2 - T e e 2
= !
Laiteuse Colloidale Limpide ; |

4-Dispersion gaz liquide(mousse)

4-1-Definition :

La mousse est une <ispersion air-liquide constituée par un =nsembie de bulles
gazeuses séparces par des lames minces de liquide et formées pur la juxtaposition de
bulles qui donne un gz dispersé dans un liquide.[4]
4-2-Classification ¢¢s mousses

- Les mousses occluses ou sphériques [1]

Dans ce cas, il n'y a qu'une seule surface tendue et l'on peut comj-arer la bulle unitaire
a unc goutte, comme par exemple, la présence d'une gouit: d'huile dans l'eau
dispersée au sein d'une émulsion. Les pressions internes et externes élant identiques,
si on ne considere pas la pression hydrostatique, le systéme sera alors en ¢quilibre,

- Les mousses superficielles ou polyédriques [1]

Elles peuvent étre considérées comme le résultat de I’écoulement d'un liquide a
travers une mousse sphérique. La mousse polyédrique est formée de cellules de gaz
séparées, les unes des autres par de fines lamelles liquides. En examinant la structure

propre des deux types de mousses et en représentant les interfaces gaz-liquide
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(Figure 3) on remarque la formation de la double couche de Gibls dans la mousse
polyédrique.

Cette double couche est toujours présente dans les lamelles séparant les cellules
gazeuses a I'intéricur de la mousse, et sa constitution influe d'unc iacon importante
sur la stabilité de la dispersion. L’épaisseur de la lamelle varie entre 100 et 1000A
En effet tant que le film liquide présent entre les deux bulles de gz ne peut étre
détruit, on ne constatera pas d'augmentation de volume des bulles unitaires par
agglomération.

Figure 3 : Mousses spl.riques et polyédriques

imm LU L

liquide @ ; é ;E liquice .(/ly
Formation de la double couclie de CIUJS

mouste CCChuse wlr
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2- la stabilité des émulsions :

2-1 =Introduction :

La stabilité¢ d’une émulsion est 'une des propriétés fondamental.s et le systéme ne sera

class¢ parmi les émulsions que s'il présente un certain minimum de =tabilité.

Une émulsion est un systéme qui n’est pas a I’équilibre therinodynamique (équilibre

thermodynamique = égalité des potentiels chimiques de chaque espice chimique dans toutes

les phases ) [5]. La stabilité des émulsions n’existe que parce que Ic formulateur est capable

de ralentir ou d’inhiber les mécanismes physiques qui conduisent normalement & la

démixtion des phases non miscibles [7].

2-2-Théorie de la stabilité des émulsions :

[.’abaissement de la tension interfaciale obtenue en utilisant des Cmulsifs n’est pas le seul

facteur qui détermine la stabilité d’une ¢émulsion [8]. On a en effet remarqué que des

émulsions caractérisées par des valeurs de tension interfaciale peu élevées et égales ne

présentent pas la méme stzbilité.

Les autres facteurs principaux a prendre en considération sont les énergics d’interaction

existant entre les particules dispersées, la configuration du film inte: facial et la viscosité de la

phase dispersante.

2-2-1-L.es interactions particulaires (8)

On distingue généralement deux grands types d’interaction particu...ire : le premier concerne

les forces qui agissent a quelques dizaines voire centaines d’angstroms de la surface des

particules. Parmi ces forces , on distingue principalement :

a) les forces d’attraction “'e London-Van der Waals qui dépendent ‘troitement de la structure
atomique des constitu...xts des particules.

b) les forces de répulsim':::.élcctmslu!iqucs existant entre les doubles couches électriques des
particules.

Le second type d’interaction concerne les forces agissant a plus fa:ble distance de la surface

des particules; parmi celles-ci , on distingue :

a) les liaisons chimiques ioniques , covalentes ou hydrogéne unissant les moléeules aux

groupements de surface de particules ;

&

les liaisons physiques par interaction dipdle

les liens hydrophobe .unissant deux especes non hydratées sc trouvant dans un milicu

L]
—

aqueux.
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2-2-1-a-Double couche électrique des particules [8]

Les particules liquides ou solides d’un systéme dispersé sont généralument porteuse d’une

charge électrique en surface,

Cette charge électrique peut avbir des origines diverses :

- une tonisation en surface de la substance dispersée lorsque calle ci se trouve dans un
milieu aqueux.

- Une adsorption préférentielle a la surface des particules d’ions provenant du milicu
dispersant ( ex. I’adsorption de molécules de tensioactifs ioniques sur des gouttclettes
d’huile va conférer une charge négative ou positive & ces particules dispersées en phase
aqueusc)

- Les nictions existant ei.tre particules et phase dispersante sont généralement a Porigine de
Papparition d’une chage électrique. Dans ce cas, la régle de Cochn s’applique : des
particules caractérisée, par une constante dié¢lectrique faible dispersées dans un milicu de
constante diélectrique <levée sont porteuses d’une charge négative ( cas de gouttelettes
d’huile dispersées dans ’eau : émulsion H/E ) et inversement s particules de constante
dié¢lectrique élevée dispersées dans un liquide a constante diélectrique faible sont chargées
positivement (cas des émulsions E/H)

Quelle que soit ’origine de charge éle?:trique Penvironnement de la particule peut étre

schématisé de la maniére suivante figure4 en prenant Pexemple d’une particule chargée

negativement placée dans un milieu aqueux : la couche a-3 représente la couche des ions
déterminant responsables de la charge de la particule -(9)

A cause de 'existence du mouvement brownien , une partie seu' ‘ment de la charge de la

particule est directement neutralisée par adsorptions d’ions de signz contraire appelés contre

ions. La ligne b-b"est appelée le plan de mouvement de la particule car elle limite la couche
ionique des contre ions.

Cette couche li¢e a la particule s’appelle 1a couche de STERN

Dans la région délimité par les droites bb et cc on trouve une couche appelée couche diffuse

de la particule.

La couche de STERN et I.. couche diffuse forment un ensemble app.1é double couche diffuse.
Yo représente le potentiel de NERNST il représente la charge totale de la particule
La chute du potentiel dar. - la couche de Stern due a la neutralisaticn partiel de la charge par

les contres 10ns
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Fipure 4 : Charge électrique de la particule
a b ] .
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2-2-1-b-Barriére électrique(théoriec DLVO) (9)

L’énergie d’interaction entre deux particules colloidales lipophiics a ¢été quantifiée par

Derjaguin et Landau(1941) et par Verwey et Overbeek(1948).
Selon la théorie DLVO Péiiergie totale d’interaction V, entre les paricules colloidales est la
somme de !’¢énergie répulsive(V,) due au potentiel électrique FigzureS et de 'éncrgic
altractive V, due aux forces de Van der Waals qui sont fonction de I» distance entre les deux
particules figure 6 (11).

Vi=V.+V,
Les émulsions sont d’autz ! plus stables que le maximum relatif @ Pénergic d'interaction
tot: le sera élevé. Les forces de Van der Waals, étant lices a la nature méme des gouttes hc
petvent étre modifides. C’est le potentiel & (potentiel au niveau de 122 surface de cisaillement)
qui condittonne 'énergie totale de I'interaction et par conséquent b stabilité de 1"émulsion.
Dans les émulsions directes stabilisées par des tensioactifs ioniques, le signe de la charge des
pot tielettes est celui de I’ion tensioactif (13).
Quant aux émulsions stabilisées par des tensioactifs non ioniques , ce sont des molcécules de
tensioactif qui fixent les molécules d’eau par liaison hydrogéne au niveau de I'interface des

gouttelettes d’huile dispersées.
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Figure$ :potentiel électrique de particule colloidales

Figurc6 : énergie d’interaction entre detx particules colloidales lipoyhiles
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En dépit du role importan: de cette barriére électrique , la stabilité dz I’émulsion ne peut pas
étie expliquée seulement par un effet de charge. Puisque la barricre ¢nergétique existant entre
les particules est le facteur qui détermine 'interaction particulairc. il est habituct d’¢évaluer
ce le-ci en terme d’énergie plutdt qu’en terme de forces en présence L’énergie potenticlle de
rénulsion V, existant entre deux particules sphériques de méme dim:cnsion, peut étre calculée

par P’équation suivante en fonction de la distance de séparation :

V.,=%.ae yo.l(1+e™"

Yo  potentiel de Nernst des particules

C constante diélectrique du milicu

a rayon des particules ---

h - distance entre les particules

1/K  épaisseur de couch. diffuse de la double couche électrique; cette derniére valeur est
calculé au moyen de I’équation de Debye-huckel
Vk=(¢.K.T/4n X ':;z;)o's pour laquelle

€ constante diélectrique ¢.1 milieu

k constante de boltzman

T température absolu

¢ charge électronique

n; concentration de I’espéce ionique i dans la phase externe

z; valence de ’ion i

L’examen de cetle équation indique que plus la concentration cn ioss de la phase externe et fa
valence de ces derniers  sont éievéagplus I’épaisseur de 1a couche diffuse est faible .

En pratique donc tout accroissement de la concentration en ¢lectrolytes dans Ia phase
dispersante ( substance active a caractére électrolyte ,tampon .. .} diminue I’épaisseur de la
couche diffuse . Il en résulte une baisse de I’effet de répulsion interparticulaire et | par le fast
méme, une diminution de I’action protectrice contre Pagressivn et la coalescence des

particules dispersées [14].

I
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Etant donné ’influence prépondérante de la valence des ions il est ciair que les effets se sont
sentir pour des concentraticas en électrolytes d’autant plus faibles g::: la valence des especes
ioniques concernées est élevée.

L estimation de Pénergic de répulsion selon Péquation | s7effectue en lenunt comple de

valzur du potentiel zéta ,, qui peut étre déterminé en mesurant la mobilité électrophorétique

des particules dispersées et non de la valeur W que I’on peut mesurer pratiquement.
[’¢nergie potentielle d’attraction , v, existant entre deux sphéres ideutiques peut étre estimée

par I’équation suivante :

V,=-Aa/ 12H [9]

A constante d’Hamaker pénéralement comprise entre 10 %et 107 erps

a rayon des particules

It distance intermoléculaire

Si intluence de la charge électrique des particules sur la stabilitc physique des systemes
dispersés a la phase continue aqueuse est aisément admise , if n’en va pas de méme pour les
systémes a phase dispersante huileuse (émulsion E/H)

On a cependant démontré existence d’une charge électrique 4 I: surface des gouttelettes
aqueuses dispersées dans ccs systémes.

Etant donné la valeur extidmement faible du terme Zn; (z )* dan: Péquation de DEBYE-
HUCKEL , I’épaisseur de ki couche diffuse 1/K est énorme dans le cas des émulsions E/H ¢t
dépasse de trés loin la valcur de la distance séparant les particules fis unes des autres. Il ¢n
résulte que la couche diffuse propre a& chaque particule s’entremiéle et que les effets de

rérulsion ne s’exercent plus comme dans le cas des émulsions FI/TD [T 1]

2-2-2 Conﬁguration du film interfacial - Protection stérique :

2-1-2-1- Stabilisation par les surfactifs non ioniques }13]

Les systémes stabilisés par les surfactifs non ioniques sont généralement floculés lorsque la
concentration en phase interne est suffisante pour créer un rapprochement des particules.
Malgré cet état de rapprochement des gouttelettes, on n’observe pas de coalescence au cours
du stockage lorsque les surfactifs utilisés sont bien choisis. La stabilité de telles émulsions est
difficilement explicable par la théorie DLVO .

On a en cffet remarqué que Paugmentation de la concentration en tensioactifs de méme que

I’accroissement de ia longu=ur de la chaine polyoéthoxylée de leur 1::viécules provoquent une
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diminution du potentiel zéta dlectronépatif des pouttelettes des émulsions H/F due
vraisemblablement a la formation d’ions oxonium le long de la chaine oxyde d’éthylene
figure 7 tout en améliorant la stabilité des systemes étudiés (ELVWORTHY et FLORENCL:
1969).
Figure7
H

|
NN
CH, CH,

i faut donc conclure que, sans ces cas, la charge ¢électrique des pariicules nest qu’un facteur
de stabilisation secondaire alors que la stabilisation stérique devient le facteur de stabifisation
primordial (BECHER et COLL 1976) .

Cet effet de stabilisation stérique n’entre en jeu que si les particules sont trés proches les unes
des autres lorsque les couches adsorbées de tensioactifs sont pratiguzment en contact.

Cet état de rapprochement extréme produit notamment une répulsion due a 'effet du volume
restrictif résultant du sin'sle fait que deux chaines polyéthoxylézs ne peuvent occuper le
mame volume dans le méi..2 temps.

Dz plus, au fur et 4 mes..e que les particules se rapprochent et que les couches absorbées
s'interpénctrent , la conce..tration locale en chaine polyéthoxylée wugmente en entrainant un
accroissement de la pression locale et qui donne une répulsion.

O1 comprend dés lors aisément que la conformation des chaines polyéthoxylées (degré de
polymérisation, état de sclvatation et d’cxiension) de méme que les facteurs qui peuvent
I"influencer (concentration en électrolytes, nature de celui-ci, qualité¢ du solvant , tempcraturc)
dcterminent directement la stabilité des émulsions formulées avec dus surfactifs non ioniques .
La propriété qu’on ces émulsifs de former une structure cohésive autour des goutteletics
dispersées est en grande partie responsable de leur pouvoir stabilisant.{ 14]

Cette propriété dépend étroitement de leur nature chimique et ¢st exaltée si un-mélange

d'smulsifs est utilis¢ de préférence a un seul émulsif.
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2-2-2-2- Stabilisation par les macromolécules [11]

De trés nombreux travaux ont moritré qu’une véritable enveloppe rigide se forme autour-des
gouttelettes  huilcuses lorsque e liquide dispersant aqueux recierme cn solution  des
macromolécules comme des gommes ou des protéines .

SHOTTON et COLL ont démontré l'existence d’un film multicoi:ches rigide & propricté
viscoélastique a l'interface huile-eau, lorsque des hydrocolloides tels que la gomme arabique,
Ja gélatine sont utilisés comme stabilisateurs d'émulsion.

Les auteurs précités ont montré que la premiére couche de gomme arabique qui se dépose a
Iinterface est adsorbée de manicre irréversible, alors que les couches ultérieures peuvent étre
enlevées par lavages successifs. L'épaisseur du film formé par cet hydrocolloide & I"interface
paraffine liquide-eau a ét¢ estimée 4 0.15um [8]

De I'ensemble des travaux entrepris dans le domaine , on peut conclure que la stabilit¢ des
émulsions dépend principalement de la cohérence, de la rigidité ct de ['élasticité du film
intzrfacial. -

1f faut également signaler que les hydrocolloides contribuent 4 la stabilisation des émulsions
par d’autres mécanismes que ceux liés & la formation du film interfacial, ces mécanismes sont
I"augmentation de la viscosité du milicu dispersant et la formation d'agrégats par adsorption
d’unc méme macromolécule a la surface de particules voisines qu:1 sont ainsi reliées entre
elles par des ponts hydrocarbonés.

2-2-2-3-Stabilisation par des solides finement divisés [19]

Une stabilisation efficace i I’encontre du phénoméne de coalescence peut Eire obtenue par
Pemploi de solides finer-ant divisés comme agents émulsifs. Pour pouvoir agir comme
émulsif, les solides doiven: étre caractérisés par une taille particulaire nettement inféricure a
la taille des gouttelettes et josséder des propriétés de mouillage tellus que leurs particules se
rassemblent préférentiellement 4 I’interface entre les deux liquides.

Dzns un systéme ternaire huile-cau-solide, la distribution des particules solides a 'interface
huile- eau dépend de la relztion qui existe entre les trois tensions interfaciales en présence :

- tension interfaciale entre le solide et 'eau .

- tension interfaciale entre le solide et 'huile vy,

- tension interfaciale entre eau et I'huile v,

Trois situations peuvent se présenter

Si Ya>Yentvse le solide est entierement suspendu dans la phase aqueusc

Si yoo> YentYsh le solide est entiérement suspendu dans la phase huileuse

14
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Si /> Vst Yan OU Si aucune des trois tensions interfaciales n’est plus grande que la somme

des deux autres, e solide se concentre a 'interface huile-cau.

Dans ce cas , une modification de 'équation de Young peut &lre app!iquée pour déterminer la

matiere dont les particules solides sont mouillées par les liquides :

YS]] -.YSL‘ = Ych COS 9

0 : angle de contact

S1 Ys<Ysn COSO est posttif et B< 90°, 1a particule solide est suspendue ¢n majeare partie du coté

aqueux et I'émulsion produi.c est généralement de type H/E cas de la {igure 8

D

b

Si vn<¥se COSO est négatif e: 8 > 90" la particule solide est suspenduc en majeure partic dans

I"haile et I'émulsion produite est généralement de type E/H (fig. 8).

Un: troisiéme possibilité existe théoriquement : Yo =Ysh cos0=0 et 0=20"la particule solide cst

gér éralement mouillée par ’huile et par 'eaun.[16].

Plus les particules solides sont finement divisées( taille colloidalc) , plus leurs propriétés

émulsives aupmentent. Ceci explique pourquoi des oxydes ou des hydroxydes fraichement

précipités et hydratés donnent de meilleurs résultats que fes mémes pioduits & 1'état see.

S

Le tableau suivant peut étre utilisé comme guide schématicjue des techniques

d'amélioration de la stabilité d’une émulsion. On y établit une progression dans la complexité

directement liée aux phénoménes physiques mis en jeu [20].

Rezours

technique

Applicable i

Phase

continue

Méthode

Stebilisation
pay
répulsion

siérique

Probléme ¢

floculation

Huile ou eau

Doter les gouttelettes 4 une couronne :
- de polyméres amphiphiles particllement
adsorbés. il y a un avantage certain & recourir

4 un hétéropolymdre statistique dont I'un des |

motifs sc trouve cit bon solvant dans la phase
continu. Cet état solvaté est le meitleur
garant d’une proiection efficace conire la
floculation (répulsion de solvatation).

- de cnstaux liquidcs

i
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- de particules solids : talc, nacre Micronésie
A noter: il faut faire attention a Ueffet de
déplétion qui peut aggraver la Hoculation afors
méme que Pon cherclie a féviter. Ne pas utiliser
de polyméres ne s’a.lsorbant pas et restant sous
forme de pelote dans la phase continue.

La méme remarque vaul pour la concentration
en tensioactifs dans !a phase continue, qui ne
doit pas aboutir ¢ la formation d'agrégats|
micellaires (les micelles peuvent induire’ une.
floculation par dépléiion).

‘Stabilisation

rheéologique

Stabilisation
par répulsion
électro-

cinétique

Probléme de
floculation et
fou de

sédimentation

Huile ou eau

Augmenter la viscosiié de la phase continue
(polyméres viscostfiants ,tensioactifs)

IProbléme de

floculation

Eau ou
solvant de
constante
diélectrique
élevée
uniquement

Doter les goutteleites d’une double couche

ionique( théorie DLVO)

- en utilisant des tensioactifs toniques ou
ionisables (charge dépendante du pll)

- en adsorbant des polymeres comportant desl
sites ionisables.

Dans chacun de ces cas ; il est utile de réaliser

des mesures du potentlcl zéta (charge de

gouttelettes mesur¢z au plan de cisaillement

hydrodynamique) -par  €lectrophorése  pour

optimiser la charge de surface. On obtient une

valeur du potentiel zeta de I'ordre de 60mV(en

valeur absolue) gasantit totalement contre la

floculation.

I faut faire altention chundant a la salinité de la

phase continue , la ripulsion de la double couche

trés rapidement réduite si la force ionique est

augmentée.

[Stibilisation
par contrdle

de P'élasticité

Probléme de

coalescence

Huile ou eau

Ne pas pénaliser I'¢lasticité des films minces
séparant les gouttelcties en cas de tloculation ou
de crémage/sédimentation, ou lors des chocs
induits par agitation browniecnne :

- éviter "ubilisation de tenstoacti{s montrant une
cinétique  d'échange rapide entre  zone
interfaciale ct phase polaire ou phase grasse.
lidéal est de' pouvoir compter sur  des
tensioactifs s’adsorlant et se désorbant tres
lentement , tel que des protéines ou certains’
tcnsnoacnfs glycérolcs, _
La cinéligue d'échange peut Ctre ¢valuce en
réalisant des mciures  par  tensiométrie
dynamique avec un appareil & profit de goutte

- minimiser la concentration des tensioactifs

16
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. dans la phase dispersée. ;
Stibilisation |Probléme de | Huile ou eau |Rechercher la valeur  HLB optimale pour!
différents types chimiques par la technique’
classique qui conuiste a réaliser plusicurs:
de la émulsions et a n.csurer leur cinétique dc
démixtion. Il n’exist> malheurcuscment pas de.
régles claires pour s’orienter dans le chotx des-
de la rigidité types chimiques. C’est une affaire d'expérience.

par contrdle  {coalescence

courbure et

2-3 Les formes d’instabilité présentées par les éinulsions : (8]

2-3-1 Le mirissement d’Ostwald :

Le marissement d’Ostwald dépend d’une part de la granulométeic et d’autre part de la
surpression de Laplace. A I’issue de I'étape d'émulsification , la population de goutteleties
n'est pas homogéne en taille on observe généralement une granulom:étrie se rapprochant d'une
distribution log-normal. 1.-.ns chaque classe de taille existe donc wic surpression de Laplace
différentes, plus grande p.ur les faible tailles. L'existence de cette wurpression implique que
le potentiel chimique dans les petites gouttes est plus élevé que duns les grosses gouttes; Ic
retour vers l'équilibre theninodynamique s'accompagne donc d'un fiux de matiére des petites
vers les grosses gouttes, au travers de la phase continue [14]. Les petites gouttes se vident au
profit des plus grosses et la granulométric se modifie puisque lcs classes de faible taille
disparaissent. Ce phénomdne constituent le minssement d'Ostwald.

Lc mirissement d'ostwall est en pratique peu génant dans !¢ plupart des émulsions
fabriquées. Lorsque cette modification de granulométrie est un han'dicap, il est nécessaire de
minimiser la solubilité dans la phase continuedes molécules qui constituent la phase dispersée
(inhibition du transport de matiére ) ou de diminuer I'énergie interfaciale ( diminution de
surpression de Laplace ). -

Il faut noter que des phénoménes identiques peuvent se produiie lorsque des gouttes de
compositions différentes sont en présence, par exemple suite au mdfange de deux Emulsions:
on parle alors de mirissement compositionnel. Le résultat étant une identité de composition

de toutes les gouttes de I'émulsion finale [7].
1-3-2- La floculation [11]

Quelquefois les gouttelettes formées ne restent pas indépendantes los unes des autres , mais

tendent 4 se regrouper pour former des grappes . Ce phénoméi:, appele Hoculation est

17
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scuvent précurseur de la sédimentation des grappes ainsi formécs . la floculation a pour
origine une adhésivité des goutteleties , dont F'origine cst une compétition e¢ntre agitation
thermique et force de Van der Waals. Les gouttelettes d'une émulsion sont en effet animées
d' 1n mouvement brownien, qui induit des chocs entre gouttelettes. Si une interaction attractive
st {Tisante existe entre les gouttes ainsi mises en contact, elles resient associées. La réunion
dus gouttelettes en flocule ou agrégats constituent I'étape ultime de Pinstabilité pour les
dispersions colloidales. - |

Un cas particulicr d'agrégation des gouttelettes a ¢1¢ mis en évidence par Shotton ¢t Davis
(1968) dans les émulsions d’huile de paraffine dans I’eau stabilisées par les savons. Dans cc
caus, il fut démontré que 1’agrégation produite ne peut pas étre expliyudée par la théoric DLVO
mais bien par la formation de liens hydrophobes entre les particules. ‘
Selon la théorie de COCKBAIN (1952) , il peut se former une couche bi-molcculaire
d'émulsif & Uinterface huile eau pour des concentrations en savon supCricurcs a la cmc
(concentration micellaire éritique) [9].

La surface des particules devient hydrophobe et I’agrégation a licu par formation de liens
hvdrophobes entre les par.cules.

Lorsque la concentration 2n émulsif est augmentée dans le miliew, les moléeules de savons
s'organisent ¢n micelles. qui provoquent la disparition des liens hydrophobes ct la
d:3sagrégation des gouttel:ttes dont la surface redevient hydrophile.

Ce type dagrégation dépend donc essentiellement de la concentiation en émulsif dans le
m:ilicu et atteint un stade maximum pour une concentration particul.2re en savon,

2-3-3- Sédimentation et crémage : {11]

S sdimentation et crémage sont le résultat du méme phénomene dori [e moteur est [a pesanteur
pirce que le systéme est nécessairement en équilibre cinétique , unc goutte de phase dispersce
eit animée d’un mouvement brownien induit par les molécules de solvant , a quantit¢ de
i ouvement étant conservée lors des chocs solvant-particule. La méme poutie est soumise au
champ de pesanteur terrestre , qui tend & imposer un mouvement vers le bas si la goutle est
ptus dense que la phase continu ou vers le haut dans le cas contrire cette compétition entre
agitation brownienne et pesanteur aboutit 4 une hétérogénéité ... I'émulsion laissée sans
agitation : $i ’on place & une hauteur h par rapport au bas de la cuve , le nombre de pouties
par unité de volume C(h) est donné par la traditionnelle distributiot, de BOLTZMANN :
C(h)= C(0)exp[-Ap V g h /KT] [8]

Avec :

I8
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C(l) nombre de particules par unité de volume a la hauteur h (cm™)

C(C) nombre de particules par unité de volume & la hauteur h=0 (fond de cuve)(cm™)

Ap ditférence de masse volumique entre phase dispersée et phase cordinue(mg/cm“)

V volume des particules (m")

g accélération due a la pesanteur terrestre g =9,80 m/s’

h hauteur dans la cuve de stockage (m)

K constante de Boltzmann (J/K) K=1, 38066 . 107

T température absolue (K)

Considérons le cas dune émulsion eau dans ’huile E/H laissée au rejpos , la concentration en
poutte risque de diminuer avec la hauteur a la mani¢re d’une exponcntielle décroissante. St le
volume V desl gouttes est trés important, la majorité des gouttelettes sera rassemblées au bas
de la cuve de stockage, et ’on pourra alors observer un culot de sédimentation. Si Pon avait
corsidéré une émulsion huile dans ’eau H/E | la loi de distribution scrait identique, mais on
observerait une accumulation de gouttelettes dans la partie supérieure de la cuve de stockage
on parle alors de crémage. C’est exactement ce phénoméne qui intervient dans le lait frais ct
qui lisse apparaitre une épaisse couche de créme [10]. L'homogéndisation du lait consiste a
réduire le volume des gouttes de lipides stabilisées par des protéines , de maniére a favoriser
I’agitation brownicnne au détriment dc la pesanteur . '

Coasidérons maintenant la vitesse de sédimentation v d’une particul: de rayon 1, de masse m
plongée dans une phase continue de viscosité m, cette particule étant soumise a une force duc
au champ de pesanteur

F=m g

Sa vitesse de déplacement va augmenter du fait des frottements de la particule sur le fluide
constituant la phase continue. Une résistance visqueuse se développe , proportionnetle a la
vitesse de la particule

r=6nm r v (loi de stokes) )

Lorsque les deux forces se compensent , la particule atteint sa vites:¢ limite qui est la vitesse
de sédimentation :

V=my/ 6inr=2Ap g G [1)

V vitesse de sédimentatior: {m/s)

M masse a[ﬁparente des particules (kg)

n viscosité de 1a phase continue (poise)

Ap différence de masse volumique entre particule et phase continuc(mg/cm“)
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r rayon des particules(m)

2-3-4 coalescence (cassure).

Floculation , sédimentation et crémage sont des phénoménes réversibles (une agitation faible
pern‘1et la redispersion). Cc n’est pas le cas de la coalescence , Gui est le phénomene de
dégradation ultimé des émulsions. La coalescence est I’inverse de I':tape de dispersion : deux
ou plusieurs gouttes vont fusionner pour former une goutte plu: grosse. Le processus se

répétant, la phase dispersée démixte, et I’on revient au systeme diphasique de départ (fig. 9).

F.gure 9 : coalescence d’u::e émulsion huile dans I’ecau

Tous les phénoménes qui favorisent un rapprochement durable des pouttes placent le systéme

dans une situation a priori favorable & la coalescence. Les n:icanismes intimes de la

coalescence sont encore mal connus, mais la physique des filins minces (séparant deux
gouttes en contact) est un domaine actif de la recherche contemporzine.

La cinétique de la coalescence lente traduit les détériorations ultéric.sres de I'émulsion. elfe est
généralement de premier ordre et varie fortement suivant le degré de finesse qui caractérise
I'¢mulsion au moment ou I'équilibre 4 Pinterface est atteint. Plus leu particules sont fines a ce
stade, plus I'émulsion est stable & la conservation (ROWE 1965).

La diffusion moléculaire .. été évoquée pour la premiére fois par HIGUCHI et MISRA (17962)
en tant que processus pos:ible de dégradation des émulsions.

Cette théorie est basée ..r le fait que les trés petites particules présentent des propric¢tés
ptysiques différentes des particules plus grosses et notamment une solubilité plus importante.
Pour le cas d’une goutlele-t‘te d’huile dispersée dans I’eau, on peut écerire 1 [13]

C, =Cuyexp.( 2y M /I RT p)

C, solubilité d’une particule de rayon r

Coo solubilité d’une particule de rayon infini

Y tension interfacialg

M poids moléculaire de "hutle
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p densité de I’huile

si ’on assume que v et p sont constants méme pour de trés petitcs particules, I’équation
devient :

C, == Co exp. K/t

A cause de leur plus grande solubilité, les trés petites particules (0,05- 0,5um) deviennent
thermodynamiquement instables comparativement aux particules plus grosses. Elles tendent
donc a se dissoudre dans le milieu dispersant tandis que les plus grosses grandissent 4 leur
dépend [11].

Le processus de diffusion .noléculaire ne requiert donc pas un coiiact rappreché entre les

“‘ -

paticules contrairement au phénoméne de coalescence. -
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Chapitre 3 stabilité des suspensions

3-Stabilité des suspensions:

3-1 Introduction:

Les facteurs qui régissent la stabilité physique des suspensions sont essenticllement les
mémes que ceux qui ont été envisagés pour expliciter la stabilité physique des émulsions Les
methodes mises en ceuvre pour stabiliser les suspensions ne sont cependant pas toujours
identiques a celles que I'dn utilise pour la préparation des émulsions.

3-2 Mouillabilité [8]

Un premier signe d”hétérogénéité peut apparaitre dés l'introduction de la phase solide dans la
phase liquide par suite d'un mauvais mouillage des particules par I véhicule dispersant. Ce
mouillage défectueux peut aller jusqu'a provoquer la flottaison des particules solides a la

surface du liquide lorsque la tension interfaciale solide-liquide Ys;, .5t supérieure a la tension

interfaciale solide air Y .

Dans ce cas, l'air qui adhére & la surface des particules ne peut étre expulsé par le liquide et
co;xfére au solide une densité apparente inféricure a la densité du l:quide. Ce phénomene se
produit notamment lors de l'incorporation de substances hydrophobes a un milieu aqueux
(exemples : sulfamide, scufre) ou lors de l'introduction de substances hydrophiles dans un
milieu huileux (exemple: ..xyde de zinc). Il n'a pas lieu lors de la picparation de suspensions
aqueuses de produits hyd:ophiles (sous-nitrate de bismuth) ou inversement de suspension
huileuse de produit hydrophobes.

Le phénoméne de flottaison peut €tre visualisé de la maniére suivantu:

8- 130 9:90° B¢ ape et =

Figure 10 : phénoméne de flottaison
Cette figure indique que le mouillage des particules solides par le lizuide dispersant est
d'autant plus mauvais que l'angle de contact 8 formé entre la surface Ju solide et la tangente
de la gouttelette liquide est grand. -
Dans un systéme ternaire ( gaz- solide- liquide) tel que celui ci, le peint A (Figure 11) est

soumis & l'action de trois tensions interfaciales: liquide-air, solide-lii;vide et solide-air.
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Figurell :
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A P'équilibre, le point A est immobile, c'est 4 dire que:

Ysa =Ys1 + Y1a .COS 0 (1) ou

¥« = tension interfaciale solide-air
Y« = tension interfaciale solide-liquide
Y. = tension interfaciale liquide air

6 =angle de contact
d’aprés la loi de DUPRE
Wa= Yautia-Ysl 2)
ou Wy est le travail d'adhésion entre le solide et le liquide , c'est-a-dire le travail requis pour
séparer 1cm’ dinterface solidé—liquidc et former deux interfaces solide-air et liquide-air. En
remplagant, dans I’équation (2), s, par sa valeur dans I’équation (1), on obtient : . -
Wa= Y- Yat Yiacosd  (3)

Wa=1(1+cos0) équation de YOUNG

Si  Wy=1yucos8 =0, 0=90°

Si Wa<ya, 0>90° |

St Wg22 v, cos62 1 et & =0’ ou négatif
De cette équation , on peui déduire que tout additif qui provoque unc diminution de la tension
suderficielle du liquide diminue la valeur de l'angle de contact el facilite le mouillage du
soiide.
Le mouillage complet des particules n’est réalisé que lorsque la tension interfaciale solide
licuide devient inférieure 4 la tension interfaciale solide air  sur toute I’étenduc de
I’iaterface solide liquide .
La quantité de surfactif nécessaire pour atteindre ce but dépend donc de la valeur de la surface
spécifique du produit a disperser [9]. Plus celle-ci est ¢levée, plus la quantité d'agent
tensioactif 4 ajouter est importante. Cependant la quantité de surfactif & utiliser est critique et

influcnce fortement la stabilit¢ physique des préparations.
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3-3 Sédimentation [10]

Si le phénoméne de floitation ne se produit pas dans tous ics cas, le processus de
sédimentation, par contre, peut &tre considéré comme général.

C'est en effet une tendance naturelle pour des particules dispersées, dont la densité est
généralement supérieure a la densité du milieu dispersant, de sédimenter sous I'action de la
pesanteur [8].

HIGUCHI (1958) a appliqué I'équation de Kozeny aux suspensions concentrées en
considérant que le phénoméne de sédimentation peut étre interprét¢ comme étant de la phase
externe liquide a travers un lit poreux constitué par la phase interne solide.

L'équation de KOZENY adapté a la sédimentation devient:

V=Ap.g £ 1 Kns, (1-8) (5)
dans laquelle:
V  vitesse de sédimentaiion

Ap différence entre les densités des deux phases

g constante de gravité

K.  constante de KOZEMY =5

n  viscosité du liquide dispersant
S, surface spécifique (cmcm’)

g€ facteur de porosité de la couche solide.

1-€ volume de la phasc interne
Pour des suspensions ou les particules seraient toutes sphériques et identiques, 1’équation
devient:

V=Apg rF£* 19 Kn (1-g)
dans laquelle rest le rayon des particules.
Si les équations de Stokes et de Kozeny sont fondahentalu.nent différentes quant a
I’interprétation physique ct 4 la prévision du phénomene de sédin:cntation, elles pressentent
cependant des points de similitude sur lesquelles le formulateur peut exercer son action, 4
savoir la différence entrc les densités des deux phases, la dimension des particules et la

viscosité du'milieu dispe. .ant [11].
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L'adaptation du premier de ces parametres, qui est la base de certaines réalisations
industrielles ne semble pas prééenter de difficulté lorsque le principe actif & disperser possede
une dénsité peu élevée. Puisque la taille des particules influence fortement la vitesse' de
sédimentation, il parait logique de la réduire autant que possible par broyage du principe actif
avant ou lors de la mise en 'suspension [19].

L'augmentation de la surface spécifique qui en résulte est responsable de I'accroissement des
réactions physico-chimiques entre les particules et le milieu dispersant ainsi que de
l'augmentation de la résorption.

3-4 Suspensions défloculées et suspensions floculées :[8]

La flottation des particules est I'expression visible et exaltée des intcractions particulaires qui
se produisent en milieu ligquide. Lorsque les particules de principes actifs hydrophobes sont
introduites dans un milieu aqueux ou lorsque des particules de principes actifs hydrophiles
sont placées dans un milieu non polaire, ces particules sont fortemert floculées.

En raisonnant a partir de {’équation générale : E=y, As our laquelle yo représente la
g

. tension interfaciale sofide-liquide, on s’apergoit que, comme pour les émulsions, I’énergie

libre de surface d'une suspension est d'autant plus élevée que vy est grand.

Puisque lcs‘ particules hydrophobes (hydrophiles) sont caractérisées par une valeur élevée de
va lorsqulelies sont introduites dans un milieu aqueux (non polaire), le systéme qui résulte de
cette introduction est thermodynamiquement instable parce que hautement énergétique. 1l tend
vers la stabilité en abaissant son énergie libre de surface par diminution de la surface de
contact entre les deux phases [9].

Dans le cas des suspensions, il ne peut y avoir de coalescence des particules, aussi la
réduction de la surface de contact consiste-t-elle en la formation d'agrégats compacts qui
donnent un aspect granuleux aux sédiments (floculation trop poussce) [14].

Aufureta rﬁesure que 'on abaisse la valeur de vy, par exemple pur I'addition d'un tensioactif
approprié, ’énergie libre de surface diminue et le systéme a de moins en moins tendance a
réduire la surface interfaciale par agrégation particuliére. Lorsque la totalité de la surface des
particules est recouverte par les molécules de surfactif, les particules sont complétemcht
individualisées et tous les agrégats ont disparu. On obtient ce que l'on appelle une suspension
défloculée qui, physiquement, correspond & un état colloidal stable.

Dans les suspensions défloculées, les particules solides sont dispersc.cs individuellement, leur

sedimentation dépend des paramétres de formulation repris dans I’¢quation de STOKES.
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Les plus grosses particules sédimentent plus rapidement que les moyennes qui elle-méme
sédimentent plus rapidement que les petites [12].

Ces demiéres restent donc plus longtemps dans la partie supéricure de la préparation et
parfois indéfiniment si elles sont de trés petites tailles ct soumises au mouvement Brownicn
en créant une zone opalescente au dessus du sédiment. Lorsque la sédimentation est
pratiquement (erminée, on obtient des sédiments de faible volume, ti2s difficiles 4 redisperser
méme par agitation énergetique.

Ce phénoméne, dénommé caking, provient de I'accomplissement de |a sédimentation particute
par particule avec empilement et expulsion, sous l'action de la pesanteur, du liquide
dispersant.

Le contact étroit ainsi créé entre les particules favorise 1Iétablissement de liens physiques ou
chimiques qui conduisent a la formation de sédiments durs.

Notons que 1’état défloculé peut également étre obtenu grice 4 Ia présence d'une charge
électrique & la surface des particules. '

Dans les suspensions floculées, les particules sont liées entre elle puur former des flocules ou
agrépats qui sedimentent & une vitesse déterminée par leur taille et leur porosité [17].

Les plus petites particules faisant partie des agrégats au méme titre que les plus grosses, il
n'existe plus de zonc opalescente au dessus de la surface du sédiment mais un liquide clair.
Ces flocules. contiennent le plus souvent du liquide dispersant et occupent un volume
important. Cette particularité conduit 3 la formation de sédiments poreux, volumineux,
facilement redispersables, au sein desquels il n'y a pas d'empilemc;nt générateur de caking.

Physiquement, I’état flocuis correspond 4 un état colloidal instable.

3-5 Volume de sédimentation [17]

Lers de la sédimentatior: des particules dans les suspensions dctloculées, on observe la
fo-mation progressive du sédiment sur le fond du récipient.

Au contraire, dans les suspensions floculées, on obtient la séparatic: progressive et nette qui
sefTectue entre le liquide surnageant clair et la couche supéricure de la phase solide .

On appelle subsidence cette forme de sédimentation particuliére qui caractérise les
suspensions floculées. |

Lz détermination du volume des sédiments obtenus lors du stockage continu a un aspect
important de I’évaluation des suspensions floculées car elle permet de connaitre le degré de

floculation. '

_ On exprime généralement le phénomeéne de sédimentation en utilisant la valeur du rapport :
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Hauteur ultime du sédiment / hauteur originale de la préparation , & un temps donné soit :

f=H,/ H, |

DINTERFASS (1959) utilise le méme rapport mais exprime en volume soit =V, / V)

grice auquel il peut déterminer le degré de floculation B [6].

Pour cette détermination , on mesure d’abord le rapport =V,/ Vy de la suspension floculée

puis le rapport foo = Voo / Vo de la méme préparation compléterent défloculée o Voo

représente le volume ultime occupé par le sédiment de la préparation défloculée lorsque la

sédimentation est terminée. De ces mesures , on déduit le degré de floculation : '
| B=1/fyo

DINTERFASS distingue trcis types de sédiments floculés :

f=1 (Vu= Vo)

f<i (valeur usuelle)

f>1 ! dans le cas ou, par dilution a I’aide de véhicule dispersant, lc sédiment formé occupe

un volume supérieur au volume original de la préparation avant diluticn,

Lorsqu’une interaction particulaire est suffisante pour maintenir deux particules unies pendant

un certain temps, on dit qu’il s’est crée un lien entre ces deux particules. On appelle nombre

" de coordination d’une particule le nombre de particules avec laquellz elle a formé des liens.

Oualitativcmc:}t, une valeur faible de B traduit un nombre de coordination élevé tandis qu’une
valeur -intenné:diaire de B indique une distribution large des nombres de coordination et
qu’une valeur élevé de B s’obtient dans le cas d’un pétit nombre de ccordination.

C’est cette derniére situation qui doit étre recherchée autant que pessible lors des essais de
formulation.

3-6 Croissance des cristaux : polymorphisme [9]

L’efTicacité de la presque totalité des principes actifs délivrés en suspensions dépend de la
taille de leurs particules.it convient dés lors ,de choisir les paramétres de fabrication qui
permettent d’obtenir la préparation Ja plus présentable.

La croissance d’un cristal n’est possible que si la concentration de la substance dans la
solution qui sc trouve directement & son contact est supéricur a-sa solubilité. La croissance
des cristaux, qui conduit & une modification de la distribution gfanulométrique des particules,
peut aussi changer les propriétés thérapeutiques d’un médicament,

De plus , elle peut altérer profondément les propriétés physiques des suspensions, notamment
en modifiant les propriétés d’écoulement en diminuant la facilité des préparations parentérales

et favorisant la formation de sédiment dur [22].
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Pour favoriser la stabilité de la suspension et diminuer ainsi la croissance des particules, ona
recours a I’incorporation d'agents tensioactifs ou de macromolccules. Ces additifs sont
adsorbés préférentiellement 47la surface des particules et empéche le dépdt progressif de
substance sur les cristaux lorsque la solution environnante devient sursaturée.

L’ augmentation de la viscosité du milieu produite par I’addition de macromolécules contribue

également & diminuer la vitesse de croissance des cristaux.

3.7 Techniques de stabilisation des suspensions
3.7-1 Stabilité par floculation ou coagulation des particules

3.7-1-1 Floculation ou coagulation par les électrolytes [14]

L'addition d’électrolytes de signe contraire & la charge électrique des particules provoquent
une diminution du potenticl zéta de ces dernitres ¢l abaisse Pénergic de répulsion
interparticulaire.

Afin d’obtenir des agrégats lacunaires, le formulateur s’efforce d’obtenir 1a floculation des
particules au minimum secondaire par addition contrdlée d’électrolytes.

A cet effet la détermination du zéta potentiel des particules et de scs variations en fonction de
I’anition de concentrations croissantes d’électrolytes constituent une excellente méthode de
rec;ierche de P’état floculé optimum lorsqu’elle est couplée 4 une étude de sédimentation.

Le potentiel z&ta d’une particule est calculé a partir de la mesure dc la vitesse de migration de

cette particule dans un dispositif d’électrophorése, grice a I'{quation de HELMOTZ
SMOLUCHOWSKI

Z=4nmV 9.10°/ ¢ E
Pour laquelle :
Vi potentiel zéta (millivolts}
£ constante diélectrique du milieu
n 'viscosité du milieu (p)
v vitesse de migration de la particule (um/ sec)
e gradient de potentiel entre dt;;Jx électrodes (volts/em)

Divers appareillages ont été commercialisés en vue d’effectuer ce type de mesure.

Un inconvénient de la méthode de floculation par les électrolytes cst la formation d’agrégats

compacts contenant un grand nombre de particules [8].
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Afin de produire et de maintenir la formation d’agrégats 4 un nombre de coordination faible,
il est nécessaire que le nombre des interactions soit limité et que tout réaménagement de la
structure particulaire aprés la floculation soit aussi limité que possibii.

Afin de ne pas obtenir une floculation brutale, avec production d’agrégats & nombre dc
coordination des particules élevé, il est avantageux de perinettre I’adsorption de
macromolécules hydrophiles a la surface des particules avant de procéder a I’additidn de
I’électrolyte floculant.

3-7-1-2 Floculation par les agents tensioactifs [ 10]

Les agents tensioactifs icaiques peuvent agir comme les électrolytes pour modifier le
potzntiel zéta des particules. Dans un premier stade d’addition, I’adsorption spécifique de
sur’actifs ioniques de signe contraire 4 la charge des particules riduit le potentiel zéta et
permet Ia coagulation. L’addition de concentrations supplémentaires et croissante annule le
potzntiel zéta puis finalement provoque I*apparition d’une charge de signe opposé a la charge
primitive des particules. Cette charge, si elle est suffisamment fmportante, conduit a la
défloculation. Les surfactits peuvent également conduire 2 la stsbilisation stérique des
sys:emes cn reliant des particules par un mécanisme similairc & celui des polyméres
macromoléculaires (la floculation contrdlée peut également Etre effectuée en ajoutant
d’emblée une quantité suffisante d’agent tensioactif pour que la préparation obtenue s0it
parfaitement dispersée et floculée, puis en annulant partiellement P’action du surfactif en
faisant entrer celui-ci dans un complexe insoluble ).

3-7-1-3 Floculation par les liquides [21]

L’eau est utilisée depuis longtemps pour empécher la formation dc sédiments durs dans les
peintures a liquide dispersant lipophile. Ce type d’action floculante sur des particules
hyclrophiles dispersées dans un milieu polaire s’explique par le fait que les faibles quantités
d’eau ajoutées sont collectées par les particules. De cette manicre, lorsque deux ou plusieurs
particules se touchent, le film aqueux se place entre elles pour foimer un pont liquide qui
aupmente la surface de liaison interparticulaire.

La floculation qui s’ensuit provoque une augmentation importante de la viscosit¢ de structure
des préparations. - .

D’aprés des études d’HIESTAND (1964); des particules hydrophot.s, dispersées en milieu
aqueux, pourraient étre floculées selon un mécanisme similaire. par addition de faibles
quantités d’un liquide hydrophobe aux préparations [23]. 11 a éi&. démontré que le taux

d’humidité des principes actifs destinés & étre dispersés dans un véhicule huileux doit étre
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sévérement contrdlé afin de garantir la constance des caractéristiques des suspensions d’un lot
de fabrication a "autre,

Cette recommandation est également 3 prendre en considération lors de la fabrication de
suppositoires 4 base d’excipients gras, des difficultés de coulée peuvent en effet résulter d’une
floculation trop importante des principes actifs en suspension.

3-7-1-4 Floculation par des polyméres [24]

La floculation des particules par addition controlée de surfactifs peut étre avantageusement
complétée, dans le cas dés suspensions aqueuses par I’association de polymeéres hydrophiles
Ltilisés pour leur propriétés viscosifiantes.

(les polyméres possédent une structure moléculaire caractérisée pa: la présence périodique de

groupements fonctionnels ayant une activité différente de celle du reste de 1a molécule. Ces

polyméres possedent une structure moléculaire caractérisée par la présence périodique de

yroupements fonctionnels ayant une activité différente de celle du reste de la molécule.

Ces groupements peuvent s’adsorber sur unc particule solide pour former des points
(’ancrage muitiples dont la probabilit¢ de suppression simultanée par lc mouvement
thermique est faible méme si ’énergie d’interaction entre des groupements et la surface de
I’adorbant est peu élevé. La configuration « train boucle » de ces molécules flexibles permet
I’adsorption d’une méme molécule a la surface de particules voisines qui sont ainsi relices
entre elles par des ponts hydrocarbongs.

L’adsorp_tfon de ces polyméres est également a .Porigine de la protection contre une
floculation trop poussée, caractérisée par des nombres de coordination ¢levés des particules,
grice 4 I’encombrement stérique créé autour des particules solides par des macromolécules
solvatées. ‘ |

Les parties de particule couvertes par les macromolécules adsorbées sont en effct protégées
contre toute possibilité de liaison avec des portions de surface couvertes de particules
voISines.

Ces deux modes d’action antagoniste des polyméres hydrophiles «’exercent simultanément et
sont propres a I"obtention d’un état de floculation idéal puisqu-‘ils contrdlent tous deux le
nombre de coordination moyen des particules et par le fait méme, la structure des flocules.

La nature du solvant jouc un role important dans ce type de floculation car c¢lte détermine
Pextension des molécules de polymére et influence leur adsorption sur les surfaces solides.

De ce qui précéde , on peut déduire qu’une grande partic du pou- oir stabilisant des polymcres
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hydrophiles est due a leur action floculante et pas seulement 4 Paugmentation de la viscosité
du véhicule dispersant qu’ils occasionnent.

Le degré de floculation des particules dépend étroitement de I'importance du phénomene
d’adsorption des molécules du polymere [20]. | |

Lorsqu’un agent mouillant est utilisé dans la formulation, ’adsorpticn du polymere dépend du
degré de couverture des particules par les molécules de surfactif au moment de son addition.
Le degré de floculation dépend dés lors de I’ajustement des concentrations de ces deux types
d’additifs et de leur ordre d’addition lors de la préparation des suspensions.

3-7-2 Stabilisation basée sur Paugmentation de la viscosité du véhicule

dispersant 8]

Lorsque les particules de principe actif ont une dimension de IPordie de 15 a 50 microns, les

sé¢diments qui se forment, méme si les conditions pour une bonne floculation sont respectces,

ont un faible volume par suite de la prédominance de Paction de la pesanteur qui emplche

I’arrangement des particules en flocons lacunaires. Dans ce cas, la solution la meilleure a

ervisager consiste 4 augmenter fortement la viscosité du véhicule dispersant afin d’inhiber

toialement la sédimentation des particules.

Lorsq'on veut augmenter la viscosité du milieu dispersant, on nc peut dépasser certaines

limites sous ‘peine de rendre impossible tout prélévement a partir de la préparation.

I.’obtention des conditions de viscosité idéales nécessite I’emploi d’un véhicule caractérisé

par unc haute viscosité au repos, ¢’est-a-dire pendant les périodes de non utihisation des

préparations, une viscosité plus faible lors de I'utilisation permettant le prélévement aisé.

Cette définition correspond au comportement des fluides thixotropes qui seront utilisés dans

la mesure du possible comme véhicule dispersants.

Afin de pouvoir conférer un maximum de stabilité aux préparations, le formulateur doit bien

connaitre les propriétés des adjuvants qui permettent de gélifier les <ifférents milicux qu’il est

ameng 3 rencontrer.

Tous les adjuvants donne:.i naissance a des solutions colloidales lorsqu’ils sont dispersés dans

les liquides a gélifier.

01 distingue trois types de colloides :

1-! les colloides lyophobes dont les particules n’ont pas, ou n’ont ue peu d’affinité pour le
solvant dans lequel elles sont dispersées. Leur stabilité dépend essenticllement de la
charge ¢lectrique des particules (potentiel zéta) et par conséquent, est compromise par de

faibles quantités d’élecdrolytes dans le milieu.
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2- Les colldides lyophiles dont les particules ont une grande affiuité pour le solvant dans
lequel elles sont dispersées ( elles sont donc hydrophiles si le miticu dispersant est de type
aqueux et lyophiles s’il est de type huileux).

Grice a cette affinité, les particules colloidales fixent des melécules de solvant 4 leur

- surface par liens hydrogéne. Ces molécules de solvant, qui ne seat plus libres, constituent
la couche de solvatation des particules colloidales. '

La stabilité des colloides lyophiles dépend essentiellement de 1’¢paisseur de la couche de
solvatation des particules colloidales. Tout facteur susceptible d’entamer 'intégrit¢ de
cette couche ( électrolyte | solvant miscible au liquide dispersant, élévation de la
température) diminue la stabilité du colloide.

3- les colloides par association sont principalement représentés par les dispersions micellaires

des agents tensioactifs.



wd

Chapitre 4 o o critére de choix d’un stabilisant

4-Critéres de choix d’un stabilisant

4-1-les agents tensioactifs [14]

4-1-1- structure moléculair. ¢t classification

fes agents émulgateurs (ou émulsifiants) du type tensioactifs ou  cotensioactifs, qui sont

naturcllement présents ou ajoutés en faible quantité dans les émulsions, jouent un réle trés

.isr)pdﬂan! ~dans- leur stabilité. Ces tensioactifs sont des molécules amphiphiles, ¢’est-a-dire
conip'orimn une partie hydrephobe (compatible avec les huiles ) et uic partie hydrophile (ayant

 ine affinité pour ’eau) Fig. 12,

figrure 12: représentation scl.imatique d’une molécule de tensioactif [28)

Interfice

. @ Ea
1Tuile

| - L~ ! Téte ou
Chaine hydrophobe: [T chaine hydrophilc: Q
Anioniquc (+) S — Cationique (1) —_—®

Amphotére (-,+)  ——— —O—® Non ionique () B |

4-1-2 - critéres de choix : netion de HLB {16]

Qualitativement, la loi de BANCROFT (1913) permet de prévoir Iz type ’émulsion stable
formée (E/H ou H/E) en fouction de la solubilité du tensioactif. Elle peut s’énoncer ainsi - pour

obiznir le type d'émulsion désiré, on doit choisir un tensioactif soluble dans la phase continue.

13
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Chanitre 4 critére de choix d'un stabilisant

D aorés GRIFFIN (1949), en tensioactif peut &tre caractérisé par ses affinités pour les phases
aquouse et organique. Ce caractére se mesure le long de Iéchelle HILB ( hydrophile lipophile
balance), dont I’équivalent frangais pourrait étre "compromis hydrophile li; ophile”.

Pou- les tensioactifs non ioniques polyéthoxylés, I’échelle HLB s’étend de 0 a 20, plus Ta valeur
de la THLI est élevée, plus fe lensioactil’ est soluble dans 'cau 7).

L’emploi d’un tensioactif comme émulsifiant est fonction de son HLB (tableau 4). Le concept de

HLI est a la base d’une prévision semi quantitative du type d’émulsion (H/E ou E/11) et de sa

stabilité.

Produit anti-imousse 115 < HLB < 3

Emulston E/H ' 3 < HLB < 6

Emuision HE . =18 < o < 13
Détergent ‘ 13 < HLB < 15

Tableau 4 :  type d’émulsion en fonction de la HLB .
La HLB de nombreux tensivactifs se trouve dans des tables de GRIFFFIN (1979) ; & défaut, clle
peut &tre calculée aisément & partir de la structure chimique a I"aide de formules simples ou par
une méthode de contribuiioi de groupe ou encore déterminée expérimentalement par
con-paraison avec une émuls->n étalon ( BECHER 1981) mais la détenmination expérimentale de
la ELB est assez imprécise etl fastidieuse.

Exemple de calcul de ta HLB selon GRIFFIN [12]

“Tween” | OOO Sorbitanne - O
ou OO _ m,
“Montanox O
! . B ()J (13 F]
i ‘ Acide pras  ——» ( )Q

o* ¢ %
.' ! ©

L— —

La portion hydroplnlc (ici groupes oxydes d’éthyléne + sorbatanc) représente p% de la masse

molaire : ]

P= 100(m+mz)/ {m;+my+m3) Oxyde mﬁ.
m
d’éthyléne—~ = @ @ '

| 3 un‘s
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Chapitre 4 : _ critére de choix d’un stabilisant

HLB= p/5= 20 {m;+my)}(m;+my+m;)
La méthode de contribution Je groupe consislte & additionner les coni.ibutions des groupements
hydrophifes Ciyu. €t & soustraire celles des groupements lipophiles Cypo :

HLB= 7+Z C,ur0~EClipo
Généralement ces relations donnent de bons résultats a I’intérieur d’une méme famille de
tensioactifs. En effet, le choix du HLB est lié 4 la nature de la mati¢ro prasse a émulsifier. pour

cel il a été défini une HLD requise, qui correspond au maximum de stabilité d’une ¢mulsion. Cet

opt'mum peut étre déterminé expérimentalement a 'aide de la relation suivante, appliquée au

poiat de stabilité maximale I”émulsion :

HLBg=x, HLB, + xg HLB;
x. = My/m,+mg , Xp=mg/ m,+mg
ou m,, mg, X, , Xg sont les masses et fractions massiques des tensioactifs A et B.

Le:. exemples les plus classiques  consistent en des mélanges d’ester de sorbitane (span) et
d’ester de sorbitane polyéthoxylé (tween), la figure 8 illustre la détenuination de la HLB requise
d’une huile de parafline par celte technique, 11 a ét¢ démontré que e choix d’un mélange de
tensioactifs de HLB assez éloignées aboutissait 4 une efficacité supérieure & celle d’un seul
composé possédant la HLB requise de I’huile (PORE 1992),

Figure 13 ; stabilité¢ d’une émulsion H/E en fonction de la HLB

sjl“‘un -

o — o — — -

HLB M1

3s



Chapitre 4 critére de choix d’un stabilisant

4-1.3-Propriété interfaciale : isotherme de Gibbs [11]

Les propriétés fondamentales des tensioactifs sont I’adsorption aux interfaces avec orentation et
la capacité a former des agrégats. (colloide d’association). L’adsorption abaisse la tension
interfaciale en. compensant partiellement le manque a gagner en infcractions ressenti par les
molécules situdées a la surlace d’un liquide. Elle agit également sur ' autres propricics physico-
chimiques telles que la viscosité et le potentiel z&ta des gouttelettes d’émulsions,

Aux faibles concentrations, les tensioactifs se comportent comme des «olulés ordmaires, formant
dans I’eau des solutions molc.culaires ou foniques.

Au fur et & meswe que la concentration du tensioactif augmeite, D'interface se  sature
progressivement et la tension superficielle (interfaciale} diminue jusqu’a :'r:e valeur limite palier.

La concentration en tensiouctif an début du palier est la concentration  micellaire critique (cmc),
c’cst-d-dire la concentration & partir de laquelle it se forme des micelles (Figure 14), -

Fipure 14 : comportement du tensioactif entre Iinterface et la solution [1¢].

1 2

_%_J)'_(L__ IlIlllIIII'III Alll]3l|][||é|
° &
I I O ik

¢ << cmc c=cme c>cme

b

Les micelles sont les plus petits agrégats de molécules de tensioacii's, clles sont isotropes et
thermodynamiquement stable.

La mesure de la tension i..erfaciale en fonction de la concentration est la premi¢re tiche a
accomplir pour caractériser =n tensioactif. La relation qui existe entre ja tension superficielle et la

concentration définit I’ isotherme de Gibbs :
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Ay=-RT FyAlog C
¥ Tension interfaciale mN/ m
R constante des gaz parfaits
T température en K
C concentration en tensioactif

I'y Concentration superficielle d’excés ( nombre de moles / em?).

A partir d’une mesure de pente sur la partie linéaire de la courbe & = [ (log ¢) el par application
de l’équz;tion de Gibbs , on peut déterminer la surface par téte polaire du tenstoactif :
A"=1,66.10"/ Ty,

Utilisée 3 des concentratic..; relativement faibles (monomére micelle), le tensioactif joue deux
roles principaux et importanis dans la stabilisation des émulsions :

« il abaisse la tension interfa.;ale et facilite ainsi la rupture des gouttes ;

» i empéche la recoalescence.

Dins des conditions ou la tension interfaciale est extrémement faible, une cmulsification

spontanée peut se produire.

4-1- les électrolytes inorganiques [17]

Dcs électrolytes inorganiques, par exemple le thiocyanate de potassiwm, sont capable de stabiliser
teinporairement des émulsiuns..H/E diluées. lis agissent vraisemblzblement par adsorption 2
PPinterface en créant une double couche électrique responsable d’interactions répulsives & longue

distance (HUNTER 1989).

4-3-les solides finement divisés [25]

1 adhésion de particules solides a Pinterface est gouvernée par les propriétés superficiclles des
particules.

La mouillabilité et adhésion de particules a des gouttelettes d’huilc peuvent étre discutées a
Paide du concept de tension superficielle critique de (ZISMAN 1966) Les particules empéclicnt

la coalescence lorsquune réduction de 1’aire interfaciale exigerail leur retrait particl de la

couverture des gouticlettes.
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L’eTicacité d’une telle barriére & la coalescence dans le cas H/E s’exarime quantitativement en
fotvstion de la tension interfacialc_et' de I’angle de contact entre 1a particulc te I’can (figl0).

Une des applications de tel processus est la séparation de particules mnérales (flottaison ) mais
on trouve aussi des exemples d’émulsions stabilisées par des sulides divisés (tale, nacre
Micronésie) en coé1nétique. _

4-4- Les macromolécules [13]

Des macromolécules naturelles ( ex. protéine) contribuent a former ¢es émulsions trés stables
prace a leur forte tendance a s’adsorber aux interfaces sous forme du boucles de queuc ou de
chaine a plat et a leur difficulté 4 se désorber.

Par un effet d’encombrement stérique, ces macromolécules empéclent le rapprochement des
goutteleties. Les especes amphiphiles telles que les copolymeres séquencés , sont recommandées
, Mais les polyméres hydrophiles inhibent fortement la coalesceice des émulsions  THE
concentrées, les chaines ou ies pelotes restant prisonnieres dans les filins minces subsistant entre
les gouttes trés proches et uiformées . Au contraire un polymére trop long risque de favoriser la
flo-ulation par pontage entre “lusieurs goutles.

lLe fait que les polyméres soient moins utilisés que les tensioactifs ticnt sans doute & la gamme
relativement étroite d’énergie d’adsorption @ 1"intéricur de laguelle se forment les boucles et les
quenes néeessaires a une stabilisation efficace.

4-4- Les agents viscosifiants (ex : agents thixotropes)

Parmi les arpiles thixotropes présentant un intérét, la bentonite qui est un sificate d”Al naturel, est
cortainement le dérivé le plus connu {9]. Cette substance est cependarnt moains utilisée a cause des

fortes concentrations qu’il faut mettre en ceuvre (5 a 10%) pour obtenir une stabilisation valable

des préparations.
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5 Application de la stabilité :

5-1-Introduction

Cette partie sera consacrée a I'étude de la stabilité d'une émulsion inverse E/H en utilisant deux
caractéristiques de celle-ci : turbidité et granulométrie laser. Ce sysiéme, qui revét un intérét
particulier dans le domaine des fluides de forage, a été proposé par le Centre de Recherche et
Développement de Sonatrach.

La stabilité sera appréciée par différentes mesures de ces deux parameétres au cours du temps.

Principe de mesure

5-2-La turbidité : L'émulsion est éclairée par un faisceau lumincux monochrome et "on
mesure l'intensité transmise, la turbidité est définie & partir de la loi de Beer-Lambert :

Ii=ly- = loexp( X 0)

3 turbidité (cm™)

X longueur du trajet optique (épaisseur de I’émulsion en ¢cm)

I, intensité lumineuse incidente

Iy intensité lumineuse transmise

I intensité lumineuse diffuséc dans tout I’espace

Caractéristiques du turbidimétre :

Nous avons‘: utilisé un turbidimétre de marque HACH modéle 2100 laboratory turbidimeter
figure ci dessous capable de mesurer des turbidité comprises entre 0 et 4000 NTU
{Nephelometric Turbidity Units)

Préparation des émulsions :

Nous avons préparé différentes émulsions qui se distinguent par des pourcentages de volumes de
phase dispersée (eau) différents : 5%, 10%, 20%, 40% et 50%. A ces mélanges, nous avons
incorporé différentes concentrations en tensioactif (émulsifiant) : 0,02 4 2% en poids.

Ainsi les facteurs qui seront étudiés sont les suivants (tableau ci-dessous)

niveau inf | niveau sup
Facteurs A : vol. phase 5% 50%
indépendants : dispersée
B:concentration ©.2g/L 20 g/l
tensioactif
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Tandis que les variables dépendantes sont :

Variables Turbidité
dépendantes :

Granulomeétrie laser

La température est maintenue constante durant tous les essais : 20°C

La vitesse d’agitation : 4 graduation

Protocole opératoire pour la mesure de 1a turbidité:

On choisit le volume de la phase dispersée, exemple E/H : 5%/ 95% . Le tensioactif est ajouté a
Fhydrocarbure, dans cet exemple : 2g dans 100 cc. La dissolution est obtenue en agitant pendant
5 minutes au moyen d'un agitateur magnétique. L'eau est ensuite ajoutée toujours sous agitation
magnétique pendant 5 minutes. On transvase dans un tube & essai qui est agité vigoureusement
pendant 1 minute, 32 la main. Le tube 4 essai est ensuite introduit dans le turbidimétre pour
effectuer la mesure.

Les résultats des mesures de turbidité sont présentés dans les tableaux suivants :

1 expérience ;

EH  5%/95%

Tube n® |1 2 3 4 5 6 7 8
[TA} 4 5,82 7,5 10,05 12,75 13,97 15,32 17,75
¢

Turbidité | 2495 4395 3832 4025 4220 4359 4401 4459
(NTU)

2 expérience
E/H  10%/90%

| Tube |1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

[TA] |2 2,63 [3,56 (493 |7 10 11,6 {1326 1506 (16,7 |1836 |20,1
g/

Tur (2100 [2280 12753 2934 (3459 13365 |[3400 {3620 |3780 [3780 |3804 |3941
NTU
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3 expérience :

E/H 20%/40%

Tube |1

2

10

11

12

[TA] [2.2
g

3

10,5

2

17,1

20,1

Tur {3691

NTU

4037

4000

4000

3856

4100

4280

4300

4 expérience ;
E/H 40%/ 60%

Tube {1
Eri

10

¥

12

[TA] |2
g/

10

12

14

16,2

18

20

Tur
NTU

3700

3400

3470

3630

5 expérience:

E/H 50%/50%

3924

3940

4000

4100

4130

4300

Tube

2

3

4

5

6

[TAlg/l

2

5,6

7,6

10

14

16

18

20

Tur(NTU)

1750

1273

1630

1704

1804

1810

1920

2100

Les graphes de la turbidité en fonction de la concentration sont dans la page :

Critéres de choix du mélange de tensioactifs :

Le choix du mélange de tensioactif ionique et non ionique est imposé par les conditions

d’utilisation des fluides de forages émulsionnés.

Les tensioactifs non ioniques sont caractérisés par un point de trouble, donc 1l sont instables au-

dela d’une température critique.
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Influence de la turbidité en fonction de 1a concentration du tensio-actif

uZ

EM 5%195% - EBEM 10%/95%
5000 " BOO{ s somrteisimstssasissimsssssssnssns oo oo o
4000 - 4000 - l
Turbiditd 3000 Turbidits 3000 | W
(NTU) 2000 | (NTU) 2000 -
1000 | 1000 -
0 . : ; 0 , , '
0 5 10 15 20 0 10 20 30
TA  {g/) TA (gll)
E/H 20%/80% E/H 40%/60%
(7071 J— S 5000 : '
) 4000 - M 4000 W
Turbidité 3000 Turbidité 3000
(NTU) 2000 (NTU} 2000 -
1000 1000 -
01 : 04 : : |
0 10 20 30 0 10 20 30
TA (gh) TA (gh)
E/H 50%1/50%
2500
2000 -
Turbidité 1500 -
(NTU) 1000 |
500 -
o . .
0 10 20 30
TA (gh)




Chapitre 5

Commentaire sur les graphes :

La turbidité a téendance a augmenter avec la concentration en tensioactif. Au fur et 2 mesure que
la concentration de tensioactif augmente, Iinterface eau-huile se sature progressivement et la
tension superficielle (interfaciale) diminue jusqu'a une valeur limite, au dela de laquelle.on a
formation de micelle.

‘Influence du pourcentage de la phase dispersée sur la stabilité

On fixe la concentration du tensioactif: 10g/l

% d’eau 10 20 40 ' 50

Turbidité{(NTU) {3365 3856 4100 1704

Graphe de la turbidité en fonction de la phase dispersee

influence du % de la phase dispersée
sur fa stabilité d'une emulsion

4500 -
4000 -
3500 -
3000 -
2500 |
2000 1
1500
1000 -

500 - .
0 _ . . L
0 20 40 60

% d'eau dispersé

Turbidité (NTU)

Lorsque on augmente les % d’eau dans I'émulsion inverse, on fait augmenter le nombre de
particules d’eau dispersée, celles-ci seront par conséquent entourées par les molécules de
tensioactifs, cela implique une grande répartition du tensioactif dans la solution et donc on a une
réduction de I'énergie interfaciale.

Plus on augmente le.% d’eau et plus la.répartition est de plus en plus importante , on a alors une

augmentation de la viscosité de I'émulsion (contrdle visuel ) et on tend donc vers la stabilite.
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Remarque

D'aprés le tableau ci dessus on remarque que plus on augmente Ie % de la phase dispersée, plus la

turbidité augmente sauf pour la valeur de 50% eau. On peut Pexpliquer par le fait quun -

phénoméne d’inversion de phase s’est produit et donc la valeur de la mesure de la turbidité ne

suit pas I'évolution de I’augmentation,

Suivi de la stabilité par mesure de la turbidité a intervalles de temps régulier

. Emulsion inverse 50% eau, 50% gasoil

Pour chaque concentration on inesure la turbidité a raison de Sminutes d’intervalle

Dans les systémes de fluide de forage on se contente de travailler avec une émulsion inverse

50%/50% .

cette derniére présente par rapport a 'émulsion 25/75 les avantages suivant .

- elle est plus économique ( moins de gasoil)

- elle est plus biodégradable

- elle est plus visqueuse.

Au dela de 50% d’eau de phase dispersée I'émulsion devient trés visqueuse, elle est difficilement

pompable (rendement faible des pompes)

tes résultats obtenus sont les suivants : phase dispersée  50%

] essai :

[TAl= 2g/

Temps

(min.)

10

15

20

25

30

35 350

Turbidité -
(NTU)

1750

1630

936

910

807

704

703

700

2 essai :

[TAJ=5,6g/!

Temps

(min)

10

15

20

25

30

35

Turbidité
(NTU)

1273

100 =~

938

940

925

928

830

820
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3 essai

[TA]=7,6g/

Temps

(min)

10

15

20

25

30

Turbidité
(NTU)

1630

1520

940

940

938

720

35

630

4 essai:
[TA]=10g/1

Temps

{min)

10

20

25

Turbidité
(NTU)

1704

994

704

5 essai;
[TA]=14g/

Temps

m

E

<

Jeon

Turbidité

700

630

i L

[n

1810

1500

805
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1]

I

1920

o
L
L=

|

830

620

8 essai :
[TA}=20g/1

Temps
(min)

1=

i

Turbidité

2100

(NTU)

1844

[#.]
b

Interprétation des graphes :

Les paliers droit (turbidité counstante) nous renseignent que notre émulsion est stable pendant un
certain temps, cette stabilité est fonction de fa concentration des tensioactifs. Aprés une demi

heure (inoyenne) on n’a plus de valeur de turbidité car le turbidimétre affiche EO5, ce qui indique

une séparation des phases.
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Suivi de la stabilité par mesure de turbidité a intervalles de temps régulier
Emulsion inverse E/H  50%/50%

stabilité 1essal

stahilit® essai

g 2000 N 2000
z 1500 g 1500
@ 1000 =« 1000
3 s00 £ s
2 04 ; ; - - E 0 \
0 10 20 30 40 40
temps (min) temps (min)
stabilité essal 2 stabilité essai 4
é~ 1500 § 2000
Z 1000 Z 1500 -
p-} @ 1000 -
S 500 3 500
g 2
2 0l s ' . , 2 o , —
0 10 20 30 40 0 10 20 30
temps {min) temps {min)
stabilité essai § stabilité essai 6
~ 2000
Egs0] T B 2000
z £ 1500
g 1000 e o 1000 -
£ 500- - % 500
3 0 ¥ T T T 1 2 0 ! 7 e -
temps {min) temps (min)
stabilité essai 7 stabllité essal 8
= 2500 - =5 2500
E 2000 ¢ | 2000
= 1500 - - 1500
-; 1000 - :{-‘-_, 1000
£ 500 £ 500 -
2 0 : ; : . 2 ol : : -
0 10 20 30 40 0 10 20 30
temps (min) temps (min)
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5-3-Mesures de granulométrie :

De nombreux appareils permeltent de déterminer la granulométrie des dispersions . ils sont basés

sur I’interaction des phénoménes wvibratoires, matiére - onde de type lumiére (optique) ou son

(acoustique). Le principe de ces mesures repose sur les observations et théories fondamentales

* connues depuis le début du siécle.{22)

En revanche les fabricants de ces appareils ont apporté des améliorations au nmiveau de la source

dexcitation, de la détection des signaux , et du développement des outils mathématiques pour

l'interprétation. Nos mesures ont été réalisées avec un granutométre laser de marque MALVERN

Mastersizer.

Les différents composants du granulométre sont les suivants :

le banc optique
I'émetteur

la zone d'échantillonnage
le récepteur

le logiciel Malvern

la figure ci dessous représente le granulometre laser

Detector

Interface
Electronics

Laser Spalial Filter  Collimating lens Flow Cell Focusing lens
l I
S._:-lmple Computer [
Dispersion o e
Unit
R
,{:«fws ! Parlicle Sirer System
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Mode opératoire :

De la méme maniére que dans le cas de la turbidité on prépare une émulsion inverse 40%eau et
60% gasoil ayant une concentration de 20 g/L.

Interprétation des courbes

graphel

series| correspond aux fines parficules

série 2 correspond aux moyennes particules

série 3 correspond aux grosses particules

Evolution du diamétre des particules en fonction du temps : Nous notons une tendance des trois
familles de particules (fines moyennes grosses) vers des dimensions de plus en plus fines au
cours des mesures. L’influence de Pagitation (de la cellule de mesure) agit sur la granulométric
des particules ainsi que sur la stabilité¢ de I'émulsion. on remarque que les fines particules se
stabilisent plus rapidement que les grosses, ce qui est un résultat prévisible.

Avec des conditions opératoires bien définies ( vitesse d’agitation , durée d’apitation , type
d’agitation ) et pour une émulsion donnée ( rapport eau-huile, type ct concentration du
tensioactif, nature des phases...) on peut interpréter les points de rupture des différcntes familles
de courbe par le fait qu'aprés une ceraine agitation la granufométric de I'émulsion ne peut plus
tendre vers une finesse meilleure : c’est la limite de la stabilité (point critique). Le palier de la
courbe nous donne le diamétre limite minimum atteint.

Graphe 2 :

L’allure de la courbe indique que plus le pourcentage de particule est grand et plus leurs diameétre

Est important

Pour avoir une émulsion stable it faut que les grosses patticules diminuent ce qui inclue
d’empécher le phénoméne du miirissement ’OSTWALD

Cette diminution est possible grasse a [’agitation et que nous ,pouvons interpréter dans le graphe

Par un palier qui tend vers les gros diamétres et un pourcentage presque nulle des particules.
~ Pour le graphe 3
Emulsion 2 prise instantanément
Emulsion 54 prise aprés 500 secondes
Emulsion 111 prise a 1000 secondes Plus on agite pendant ¢ temps ct plus les pics des

pourcentages de particules-tend vers des diamétres fines
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Conclusion :

La stabilité des émulsions ou suspensions est favorisée par unc combinaison
des facteurs suivants, incluant des propriétés des stabilisants et les performances du
procédé :

- une faible différence de masse volumique entre phases.

- une viscosité élevée de la phase continu.

- Un film iterfacial résistant et élastique.

- Des interactions coulombiennes répulsives (potenticl € €leve).

- Une stabilité préférentielle de I"émulsifiant dans la phase continue.

L’analyse de la stabilité de I’émulsion en utilisant fa turbidité et la granulométric
laser nous a montré le temps de cassure d’une émulsion aussi. que e comportcment
<
anulométrique des particules. . AL
gr q p NPT AN YON
1l apparait que les particules les plus fines ont une meilleure tendance, d’ou
I’intérét de préparer des émulsions les plus fines possibles, en mettant en ccuvre un

procédé d’agitation (homogénéisation) efficace.
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