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Introduction

Contexte industriel

Dans le cadre de 'extraction pétroliere, la compréhension des interactions eau-huile-
roche est essentielle. En effet, pour extraire du pétrole en grandes quantités, il est nécessaire
d’injecter de I'eau via un puits d’injection pour pousser le pétrole a travers un puits de
production comme illustré en Figure 0.1. Ce procédé nécessite 1'utilisation d’une grande
quantité d’eau. L’enjeu environnemental majeur de ce procédé est de réutiliser 'eau de
production (eau qui a déja été injectée dans le puits et séparée du pétrole). Cependant, il
reste toujours du pétrole en tres faible quantité ainsi que des particules solides issues du
processus d’extraction dans cette eau de production. Ces particules s’adsorbent a la surface
des gouttelettes de pétrole et forment des ensembles extrémement stables dans le temps,
appelés émulsions de Pickering, comme présenté en Figure 0.2. Des essais industriels ont
mis en évidence que ces objets sont responsables du bouchage des membranes de filtration

et du colmatage partiel ou total des puits de production.

oil -

Water/oil emulsion

Produced water + solid particles
Water + solid particles e
filtration +0.01% oil
Injection well Production well

t

Water * oil

Fig. 0.1 Probléme général. Représentation schématique d’un puits de pétrole et
de son bouchage lors de la réinjection de I'eau de production.
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solid particles

Fig. 0.2 Image d’une émulsion de Pickering (pétrole dans de I’eau de mer) formée
in situ dans une eau de production industrielle.

Des études réalisées sur des milieux poreux modeles lors du Post-Doctorat d’Aurélie Le
Beulze ont mis en évidence I’accumulation de particules solides & I’entrée du milieu poreux,
I’écoulement d’une partie de I’huile et sa déposition partielle sur la roche comme illustré
en Figure 0.3. Il a simultanément été mesuré une baisse du débit & pression imposée dans
le systéme indiquant un bouchage progressif du milieu. Une étude a ’échelle d’un pore
est donc nécessaire pour comprendre les mécanismes qui pilotent 1’écoulement de gouttes

couvertes de particules.

‘-' . .
2% "

Fig. 0.3 Représentation schématique des premiéres observations sur micropo-
reux. Le solide s’accumule a I’entrée du milieu poreux, une faible quantité d’huile
seule s’écoule a travers et le débit () — initialement égal a une valeur QQy —
diminue jusqu’a colmatage du milieu.

Notons par ailleurs que certaines especes présentes dans le brut pétrolier peuvent jouer
le role de tensioactifs. Il serait ainsi également intéressant d’étudier en parallele I'influence
de la présence de tensioactifs adsorbés a la surface d’'une goutte d’huile sur son écoulement

dans une contraction.
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Probleme scientifique

Pour répondre a cette problématique industrielle, nous proposons d’aborder la question
scientifique suivante : comment une goutte suspendue dans un autre fluide et couverte de
tensioactifs ou de particules solides traverse-t-elle un pore sous 'effet d’une différence de
pression 7

Lorsque la goutte est déformée par son passage dans un pore, nous attendons un
couplage entre son mouvement et la modification de son interface. Il faut donc considérer
plusieurs échelles :

o 1’échelle des espéces adsorbées (moléculaire pour les tensioactifs et colloidale pour

les particules solides),
e ’échelle - micrométrique - du film de lubrification entre la goutte et la paroi du pore,
o le rapport de taille entre la goutte et le pore.
Plusieurs questions se posent a ces différentes échelles :

o Comment est modifiée la concentration en espéces adsorbées alors que la surface de

la goutte augmente lors de son passage dans le pore?

e Si des gradients de concentration en surface sont créés, nous nous attendons a ce que
des gradients de tension interfaciale apparaissent : comment leur relaxation est-elle

couplée au mouvement de la goutte ?

e Quelles sont les conditions de persistance d’un film de lubrification entre la goutte

et la paroi du pore?

Qs

e Que se passe-t-il si la taille des particules solides adsorbées devient comparable

I’épaisseur de ce film ?

e Quels sont finalement la condition et le temps de passage d’une goutte couverte a
travers un pore? Et lorsqu’elle passe, dans quelles conditions reste-t-elle intégre ?

c’est-a-dire de méme volume et emportant avec elle toutes les especes adsorbées.

Pour aborder ces questions, nous avons étudié le passage d’une goutte d’huile dans ’eau
unique dans un unique pore cylindrique. Nous avons saturé I'interface eau-huile soit avec
des particules sphériques de silice de taille bien controlée, ou soit avec des tensioactifs.
Pour rendre compte de cette étude et répondre a l’ensemble des problématiques ci-
dessus, ce manuscrit s’articule en 7 chapitres. Apres un premier chapitre ot nous étudions
I’état de l'art sur I’écoulement de solides et de gouttes dans une contraction en général,
sur ’évolution de la tension interfaciale pour des interfaces chargées de tensioactifs ou
de particules, puits ot nous présentons les quelques études réalisées sur 1’écoulement de
gouttes couvertes, nous présentons les systémes expérimentaux que nous mettons en place
pour répondre au probléme posé ci-dessus. Notamment, nous détaillons la génération des
gouttes couvertes de particules et de tensioactifs ainsi que leur caractérisation, puits nous

présentons le montage de la contraction. Le Chapitre 3 constitue notre premier chapitre

3
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de résultats ou nous détaillons tous les comportements observés de maniere essentielle-
ment descriptive, tout en proposant les méthodes de caractérisation que nous mettons au
point pour analyser nos expériences et proposer ensuite des études quantitatives dans les
chapitres 4, 5, 6 et 7. Le Chapitre 4 s’intéresse aux dynamiques interfaciales qui ont lieu
a lavant et a larriere d’une goutte couverte de tensioactifs et décrit comment celles-ci
modifient ’écoulement de la goutte. Le Chapitre 5 s’attache a détailler ’ensemble des
régimes d’écoulement d’une goutte Pickering dans la contraction, en se focalisant sur les
dynamiques qui ont lieu a 'avant de la goutte. Nous étudions les dynamiques qui ont lieu
a l'arriere des gouttes Pickering dans le Chapitre 6 qui s’intéresse notamment au flambe-
ment de U'interface et a I’expulsion de particules a 'arriére de la goutte. Enfin, le Chapitre
7 synthétise I'influence de la présence de tensioactifs ou de particules adsorbés a la surface
des gouttes sur la condition de passage de ces gouttes dans la contraction, ainsi que sur

leur temps de passage.



Chapitre 1

Etat de I'art

Le sujet de la these est d’étudier le comportement de gouttes couvertes (particules ou
tensioactifs) au passage d’une contraction. Nous nous intéressons donc au couplage entre
I’écoulement de la goutte et la dynamique des espéces stabilisantes a ’'interface.

Dans une premiere partie, nous présentons les résultats majeurs de 1’étude d’objets
dans une contraction en général.

Dans un second temps, nous nous intéressons a 1’évolution de la tension de surface
des interfaces couvertes de tensioactifs. Puis, nous présentons comment la structure et le
comportement mécaniques des interfaces chargées de particules solides permettent d’en
expliquer I’évolution de la tension de surface. Enfin, nous présentons les quelques études

et résultats sur I’écoulement de gouttes couvertes.

1.1 Objets dans une contraction

L’étude du comportement d’objets dans une contraction se divise en deux grandes
familles : d’une part les solides, et d’autre part les gouttes et les bulles. Dans ce qui suit,
nous détaillons les enjeux de la présence de tels objets au voisinage d’une contraction,
ainsi que les parametres clés permettant de décrire ’écoulement ou le bouchage dans ces

conditions.

1.1.1 Solides dans une contraction

Le comportement de solides dans une contraction a fait ’objet de nombreuses études
pour comprendre et optimiser les procédés de filtrations [14, 15], ou en microfluidique ou
I'accumulation de solides dans des amincissements ou des connexions peut étre critique
[10]. Trois mécanismes de bouchage sont possibles comme l'illustre la Figure 1.1. Le cas
le plus simple et le plus évident est le tamisage. Il correspond au cas de figure ou une
particule indéformable présente un rayon rg plus grand que celui du pore rqp.

Dans le cas ou les particules plus petites que le pore, c’est-a-dire 7, < reqp, deux

5
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(©)

Fig. 1.1 Différents mécanismes responsables du colmatage des microcanaux au
niveau d’une contraction : (a) tamisage, (b) pontage et (c) agrégation de parti-
cules ([10].)

phénomenes peuvent étre responsables du bouchage : I’agrégation ou le pontage des par-

ticules & I'entrée du pore.

L’agrégation dépend des interactions interparticulaires et des interactions entre la pa-
roi du canal et les particules [12]. L’agrégation peut avoir lieu pour de faibles fractions
volumiques en particules. Elle est notamment favorisée par un écrantage des charges entre

particules, ou entre la paroi et les particules.

En revanche, le pontage est d’origine stérique. Il se produit a des fractions volumiques
élevées [10, 11]. Néanmoins, il peut se produire a des fractions volumiques relativement
faibles. En effet, a ’approche de la contraction, la géométrie convergente couplée aux effets
hydrodynamiques a tendance a concentrer la suspension en particules. Une arche se forme
lorsque le nombre de particules arrivant simultanément & ’entrée de la contraction est

plus grand que nypq, [16] :

3/r 2
Tumaz X 1 <Zp> (1.1)

Pour une contraction avec un rayon de ¢, = 25 um et des particules de rayon ry = 5
WM, Nymae ~ 20 particules. La condition de non bouchage par pontage peut aussi plus

simplement se réécrire reqp/rs > 7.

Le bouchage d’un pore par des particules solides est donc un phénomene complexe qui
dépend entre autres de la force ionique, de la fraction volumique en particules et du débit
de I’écoulement. 11 a été beaucoup documenté et modélisé dans la littérature. Néanmoins,
seules des particules individuelles en suspension ont été considérées. Le cas des émulsions
de Pickering, ou les particules adsorbées sur la surface forment un solide déformable, n’a

pas été étudié. En revanche, ’écoulement de gouttes ou de bulles dans une contraction a

6



1.1. OBJETS DANS UNE CONTRACTION

été étudié. Nous le détaillons dans la suite.

1.1.2 Gouttes et bulles dans une contraction

Fig. 1.2 Schéma de principe d’une goutte s’écoulant dans une contraction. Ecou-
lement de la gauche vers la droite avec AP le gradient de pression imposé entre
I’'amont et I’aval de la contraction ; R, le rayon de courbure de la contraction; r,
z les coordonnées cylindriques; rqqp(2) le rayon du capillaire ; pp et pr les rayons
de courbure arriere et avant de la goutte respectivement ; zg et zp respectivement
la premiére position et la derniére position ot la goutte est tangente au capillaire ;
h I’épaisseur du film de lubrification de phase externe.

Le comportement d’une goutte ou d’une bulle s’écoulant & travers une contraction a
été étudié a la fois théoriquement [18] et expérimentalement [19, 20] : elle peut boucher
le pore, s’y fractionner ou le traverser en un seul morceau selon le rapport de taille entre
la goutte et le pore, le nombre capillaire Ca qui compare les effets visqueux et capillaires
[21], le rapport de viscosité des phases fluides [22] ainsi que l'angle de mouillage de la
phase dispersée (phase de la goutte) avec le matériau du pore en cas de mouillage [23]
et les parametres géométriques de ’étranglement [24]. La condition de bouchage d’un
étranglement sous un gradient de pression imposé a été minutieusement étudiée pour les
gouttes et les bulles [25]; ce seuil dépend des pressions de Laplace a travers la goutte
déformée. Plus précisément, la variation de pression a travers I'interface courbe a I'avant
de la goutte s’oppose au gradient de pression moteur alors qu’a 'arriere de la goutte,
la pression de Laplace contribue a pousser la goutte vers I'avant. Le seuil de pression
imposé pour boucher un étranglement est donc donné par la différence maximum entre les

pressions de Laplace a 'avant et a ’arriere de la goutte.

La Figure 1.2 présente le schéma d’une goutte dans une contraction ainsi que les
parametres géométriques clés du systéme. Pour décrire ’écoulement de la goutte, il existe
une relation simple reliant le gradient de pression imposé AP, les pressions de Laplace a

Pavant 2y /pr (avec vF la tension de surface a 'avant de la goutte) et a 'arriere +2vp/pp
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(avec vp la tension de surface a l'arriére de la goutte) de la goutte et le débit @ [19] :

Qzl(AP+2%B_2%P> (1.2)
v PB PF

ou ¥ est la résistance hydrodynamique. Elle dépend de la géométrie du canal et de la
viscosité des fluides mis en jeu. La condition de non bouchage du canal est @ > 0, et
s’écrit donc simplement AP > 2vyr/pr — 25/ pB.

Par ailleurs, lorsqu’une goutte ou une bulle s’écoule dans un canal, un régime de
lubrification s’établit des lors qu’il n’y a pas mouillage de la phase interne de la goutte sur
la paroi du canal (voir schéma Figure 1.2). Le film de lubrification formé lorsqu’'une goutte
ou une bulle se déplace a vitesse constante dans un capillaire cylindrique a été décrit pour
la premiere fois par Bretherton pour des nombres capillaires Ca < 1073 [27]. Il a en outre
montré que ’épaisseur h du film ne dépend que du nombre capillaire C'a et du rayon du
tube r¢qp. Plus récemment, une loi empirique a été suggérée pour prédire I'épaisseur du
film aux plus grands nombres capillaires [28], loi qui a été ensuite modifiée sur la base

d’arguments théoriques [29] :

1.34Ca?/3

h=rean 3T ca2n

(1.3)

L’écoulement dans ce film peut étre négligé par rapport a ’écoulement de la goutte lorsque
h/reap < 1071, ce qui correspond & Ca < 3.1072. Dans cette thése, nous considérons donc
toujours des nombres capillaires Ca < 3.1072.

Dans cette these, nous nous intéressons au cas de gouttes couvertes d’especes adsorbées
dont la présence est susceptible de modifier la tension interfaciale. L’équation (1.2) montre,
qu’outre la géométrie du systéme et le gradient de pression imposé, ce sont les tensions
de surface a 'avant yp et a l'arriere yp de la goutte qui pilotent le débit. La présence
d’espéces adsorbées a la surface de gouttes ou de bulles modifiant la tension interfaciale
devrait ainsi modifier I’écoulement de la goutte et le seuil de bouchage. En pratique, les
especes adsorbées peuvent étre des tensioactifs ou des particules solides.

Nous considérons & présent 1’évolution de la tension de surface pour des interfaces

couvertes de tensioactifs et de particules.

1.2 Evolution de la tension de surface pour des interfaces chargées

de tensioactifs

Les tensioactifs sont des especes amphiphiles, comportant une téte hydrophile et une
queue hydrophobe. Il existe une large gamme de tensioactifs qui different selon la na-
ture de leur téte hydrophile et de leur queue hydrophobe [30]. La queue hydrophobe est
généralement une chaine carbonée de longueur variable, tandis que la téte hydrophile est

soit polaire, soit ionique. C’est la nature de cette téte hydrophile et les groupements qu’elle
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1.2. EVOLUTION DE LA TENSION DE SURFACE POUR DES INTERFACES
CHARGEES DE TENSIOACTIFS

’é‘ ! = i Air
~Zé 70 | | i | | | | | |
= " 7 % \ E;é /
% 60 - m i Eau e
t Air \ i
° oL 44l 11
© I
- s S\ Vs A
‘© Eau < .\.l
o 40 |
— xi~l—l
I ||||||||I 1 |||||||I 1 |||||||I L ||||II||I 1
107 107 10" 107 | 02

Concentration (mol/L) cMme

Fig. 1.3 Courbe typique de I’évolution de la tension de surface y en fonction de
la concentration ¢ du tensioactif. Les pointillés rouges montrent les deux portions
de courbe linéaires permettant de déterminer la CMC et I'y,¢. Le trait noir en
pointillés marque la valeur de Ia CMC. Dans chaque portion de courbe (¢ < CMC
et ¢ > CMC), l'organisation des tensioactifs est schématisée. Figure tirée du
manuscrit de thése de Gaélle Rondepierre [114].

contient qui définissent la nature du tensioactif considéré. Ceux-ci se classent en quatre
catégories : anioniques, cationiques, zwitterioniques et non-ioniques. De par leur nature
amphiphile, les tensioactifs s’adsorbent facilement & une interface (liquide-liquide) ou sur

une surface (liquide-gaz).

En mesurant la tension de surface du systéme en fonction de la concentration en
tensioactifs en solution ¢, il est possible de quantifier la quantité de tensioactifs adsorbés a
Iinterface. La Figure 1.3 montre I’évolution typique de la tension de surface a une interface
eau-air en présence de tensioactifs en fonction de la concentration ¢ desdits tensioactifs
en solution. Lorsqu’il n’y a pas de tensioactifs, la tension de surface v est maximale et
égale & 72 mN.m~!. Puis 'augmentation de la concentration en tensioactifs fait décroitre
progressivement la tension de surface a mesure que ceux-ci s’adsorbent a l'interface. La
tension de surface atteint ensuite un minimum correspondant & une rupture de pente
(matérialisée par la droite noire verticale en pointillés). Cette rupture de pente définit la
concentration micellaire critique du tensioactif (CMC). Au-dela de cette concentration,
il est plus favorable d’un point de vue énergétique pour les tensioactifs de s’organiser en
micelles dans la solution que de s’adsorber a l'interface [31]. L’organisation des tensioactifs
pour des concentrations supérieures et inférieures a la CMC est schématisée en Figure 1.3.
Dans ce qui suit, nous nous intéresserons particulierement aux tensioactifs cationiques et

non-ioniques puisque ce sont ceux que nous utilisons dans cette these.

9
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En outre, la relation de Gibbs, exacte dans ’approximation des solutions diluées [32],
permet de relier la tension interfaciale v a la concentration en tensioactifs ¢ et s’écrit de

la fagon suivante lorsqu’il y a une seule espece adsorbée :
dy = —T'nRTdIn(c) (1.4)

ou R est la constante des gaz parfaits, T la température, n le nombre d’espéces dissociées
en solution, I' la concentration interfaciale et ¢ la concentration en solution. Pour un
tensioactif cationique avec un contre-ion completement dissocié, ce nombre est n = 2, ce
qui donne :

dy = —4,606RTTdIn(c) (1.5)

A la CMC, il est possible de mesurer la concentration interfaciale a 1’équilibre ', a
partir de la pente de la droite en pointillés rouges sur la Figure 1.3 et de I’équation
(1.5). En revanche, la détermination d’un isotherme d’adsorption, c’est-a-dire une courbe
I' = f(c), est plus complexe car elle nécessite de se munir d’une équation d’état [32].
Plusieurs modeles ont été proposés dans la littérature : I'isotherme de Henry, I'isotherme
de Langmuir, I'isotherme de Frumkin ou encore 'isotherme de Volmer [32, 132], chacun
étant valable sous certaines hypotheses.

L’isotherme le plus couramment utilisé pour les tensioactifs cationiques est ’isotherme

de Langmuir :

_ Lfue -
ou Ky, est la constante de Langmuir.D’un point de vue expérimental, 1’équation (1.6)
décrit bien I'isotherme obtenu pour un grand nombre de tensioactifs [34]. En la combinant
a 'équation (1.5), nous obtenons une relation directe entre la tension de surface v et la

quantité de tensioactifs adsorbés a I'interface I' :

r
Y = Yoyw + 2RTT ln (1 — F) (1.7)

o0
Ol 7Y,y €st la tension interfaciale sans tensioactifs. Les caractéristiques thermodyna-
miques de l'adsorption des tensioactifs a l'interface entre deux liquides ou a une surface
sont ainsi bien documentées [35, 37], notamment pour les tensioactifs cationiques [39-44].
Pour les tensioactifs non ioniques, ¢’est I'isotherme de Volmer [132] qui décrit le mieux

les données expérimentales et qui est le plus couramment utilisé :

r

= — kgl ——— 1.
Y = Yo/w B Ni—al ( 8)

ol a désigne la surface d’exclusion stérique par molécule, et N4 le nombre d’Avogadro.
Une autre grande problématique de ’adsorption des tensioactifs a 'interface liquide
est la dynamique d’adsorption et de désorption. Cet aspect est moins compris que la

thermodynamique d’adsorption, mais est fondamental dans le cadre de notre étude mettant
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Fig. 1.4 Représentation schématique des mécanismes d’adsorption des tensioac-
tifs 4 une interface.

en jeu des phénomenes dynamiques.

La Figure 1.4 illustre le mécanisme d’adsorption des tensioactifs depuis le volume vers
la surface. Nous considérons un monomere en solution. Il diffuse d’abord vers la surface
jusque dans une zone appelée la subsurface dont 1’épaisseur est I'/c et avec laquelle se
fait les échanges avec l'interface [33, 34]. Dans cette zone, il peut exister une barriére
énergétique a I'adsorption, ou la diffusion seule peut dominer le transport du tensioac-
tif (méme question pour la désorption). Il n’existe cependant pas de solution exacte au
probléme de la dynamique d’adsorption des tensioactifs. Un certain nombre d’études ont
cherché a déterminer de maniere théorique sous certaines hypotheses les phénomenes li-
mitant ’adsorption [46-48]. Pour les tensioactifs non-ioniques notamment, les solutions
asymptotiques sont connues et ont été vérifiées expérimentalement [36, 132, 139].

Ces tensioactifs ne présentent pas de barriere cinétique a l’adsorption. Pour les ten-
sioactifs cationiques en revanche, la modélisation est plus complexe, dans la mesure ou
les interactions électrostatiques engendrent une barriere énergétique a ’adsorption ou a la
désorption [45, 51]. Pour mettre en évidence ce phénomeéne, il faut mesurer ce temps d’ad-
sorption, ce qui n’est pas simple puisque cela peut faire intervenir des échelles de temps
inférieures a la ms [48-50]. Une étude récente [132] a ainsi pu mettre en évidence que le
CTAB présente une barriere cinétique a I’adsorption puisque ’adsorption au bout de 10
ms est plus faible en I’absence de NaCl qu’en présence de NaCl (voir Figure 1.5) : le sel
permet d’écranter les interactions électrostatiques et de diminuer le temps d’adsorption.
Cette étude met par ailleurs en évidence que le temps d’adsorption est inférieur a 10 ms,
mais ne parvient pas a en proposer de mesure précise. Il y est également mis en évidence
I’absence de barriére a ’adsorption au-dela de la CMC pour le CTAB.

Ainsi, les mécanismes gouvernant la dynamique d’adsorption et de désorption des
tensioactifs sont complexes et peuvent varier suivant la nature du tensioactif, cationique

ou non ionique.
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Fig. 1.5 Evolution de la concentration a 'interface apres 10ms normalisée par
celle a la CMC en fonction de la concentration en volume pour différents tensio-
actifs avec et sans sel. D’apres [132].

Nous considérons a présent les processus qui régissent la dynamique interfaciale d’une

interface couverte de particules solides.

1.3 Structure et comportement mécanique d’une interface chargée

de particules solides

Dans un premier temps, nous nous intéressons a la physico-chimie de I'interface. Nous
détaillons notamment le principe d’adsorption des particules a l'interface, les interactions
interparticulaires ainsi que les mécanismes qui régissent 1’évolution de la tension de sur-
face d’une interface couverte de particules. Puis, nous nous intéressons au comportement
mécanique de l'interface, et notamment a son élasticité. Le comportement de l'interface
pour des déformations extrémes nous invite & nous intéresser a la plasticité des matériaux

granulaires cohésifs.

1.3.1 Physico-chimie de l'interface et tension de surface
a) Adsorption de particules colloidales a une interface

Les émulsions de Pickering, constituées de gouttes dont la surface est recouverte de
particules colloidales, sont extrémement stables dans le temps. Cela s’explique par le fait
qu’a la différence des tensioactifs, le processus d’adsorption de particules solides & une

interface n’est pas régi par un équilibre thermodynamique. Pour s’en convaincre, il suffit
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de s’intéresser a Iénergie d’adsorption ou de désorption des particules & Uinterface [144] :
AG = erfyo/w(l — | cos f))? (1.9)

ou rs désigne le rayon des particules, 7,/, la tension de surface eau-huile et 6 I'angle
de contact triphasique eau-particule-huile mesuré dans l’eau (voir schéma Figure 1.6).
Des lors, pour des particules de rayon rs = 125 nm (plus petites particules que nous
considérons durant notre étude), une tension interfaciale v,/w ~ 40 mN.m~! (typique
pour une interface eau-dodécane) et un angle # = 90°, nous obtenons une énergie de
désorption AG ~ 6.10716 J. En comparant cette énergie a 1’énergie d’agitation thermique
kgT (kg = 1.38.10723 J.K ! étant la constante de Boltzmann et T la température), nous
obtenons un rapport de 1.5.10° en faveur de 1’énergie de désorption de la particule & 298
K. Ainsi, ’énergie de désorption des particules est tres grande devant ’énergie d’agitation

thermique. Une fois adsorbées a 'interface, les particules restent piégées.

b) Interactions entre particules adsorbées a une interface

Interactions entre particules en solution La somme des interactions entre des
particules colloidales en solution est connue sous le nom de Théorie DLVO qui regroupe
les calculs de Derjaguin et Landau [146] complétés par ceux de Verwey et Overbeek [147].

Elles se composent ainsi :

1. Les forces de Van der Waals sont attractives et tendent a déstabiliser la suspen-
sion. L’expression du potentiel d’interaction de Van der Waals entre deux particules

chargées identiques séparées d’une distance d s’écrit :

Arg

Uvaw(d) = T12(d—ry)

(1.10)

ou r¢ désigne le rayon des particules, et A la constante de Hamaker qui dépend de
la nature des particules et est comprise entre 0.1 et 10kgT (A ~ 6.1072° J pour des
particules de silice).

2. Les forces électrostatiques répulsives permettent la stabilité cinétique de la sus-
pension. Dans un milieu polaire (tel que 1’eau), les paires d’ions se dissocient, et
les contre-ions forment avec la surface chargée de la particule une double couche
électrochimique. Il en résulte une répulsion dont la portée est fixée par la longueur

de Debye 7!, qui dépend des concentrations des espéces ioniques en solution :

1 coerkpT
= 1.11
" \/NA 21033, ¢ig? (1.11)

ou g¢ est la permittivité du vide, €, est la permittivité du milieu, kg est la constante
de Boltzmann, T est la température, ¢; la concentration en mol.L~! et g; la charge

de 'espece 4. Il existe une concentration totale en especes ioniques critique au-dela
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de laquelle la longueur de Debye est trop faible et les forces électrostatiques sont
écrantées : il y a alors agrégation des particules sous 'effet des forces de Van der
Waals.

Cependant, lorsque les particules colloidales sont adsorbées a une interface, les interac-
tions sont modifiées [59]. Il faut alors considérer deux nouveaux types d’interactions : les

interactions dipolaires (autres que celles de Van der Waals) et les interactions capillaires.

Interactions dipolaires Nous considérons un systéme composé de deux spheres
(pleines) de silice identiques de rayon rs adsorbées & une interface eau-huile, séparées
d’une distance d et présentant un angle triphasique 6 a Uinterface (Figure 1.6). L’huile
étant un milieu non-polaire, la dissociation des ions n’y a pas lieu. Il y a alors asymétrie
des charges a la surface des particules de part et d’autre de I'interface ce qui engendre un
moment dipolaire orthogonal au plan de l'interface. Le potentiel d’interaction peut alors

étre calculé & partir de ’équation de Poisson-Boltzmann linéarisée, et s’écrit [57] :

2722 €2 _ld—or 1
Udip—dip(d) = pE— (52 —¢ (d=2rs) 4 ) (1.12)

ol e = 1.602.10717 C est la charge élémentaire, eg = 8.854.10712 A2s*kg~Im ™3 est la
permittivité du vide, € correspond a la moyenne des permittivité des deux milieux qui
forment U'interface, Z renvoie au nombre de charges dissociées dans la phase polaire. Pour
des distance d > x~ !, le premier terme du potentiel d’interaction peut étre négligé, et le
nouveau potentiel varie alors en oc 1/d3. Il en résulte une interaction répulsive a longue
distance. Cette interaction est a l'origine de I'organisation cristalline parfois adoptée par

les particules colloidales aux interfaces [143].

Huile

= A + N\ Ty
+ Eau

Fig. 1.6 Schéma du nuage de contre-ions de particules situées a une interface
eau/huile et moment dipolaire engendré.

Interactions capillaires Les interactions capillaires résultent d’une déformation de

Iinterface. Elles peuvent avoir différentes origines : la gravité, le mouillage, étre liées aux
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A forces de flottaison B forces d'immersion C interactions capillaires
(gravité) (mouillage) dues a l'irrégularité de la
¥ ligne de contact
Y — 2 — —,
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Fig. 1.7 Représentation schématique des interactions capillaires entre particules
adsorbées sur une interface. Adapté de [53].

irrégularités de la ligne de contact (Figure 1.7) ou d’ordre électro-capillaire. Nous les

classons ci-dessous de la plus forte a la plus négligeable :

1. Les interactions capillaires dues a l’irrégularité de la ligne de contact
(Figure 1.7.C.) : la déformation de 'interface génére un potentiel d’interaction qui
s’écrit [53, 56] :

d

ou h. correspond a ’amplitude des ondulations et r. est le rayon moyen de la ligne de

esin@\4
Usapiona(d) oc —yh2 (’" s ) (1.13)

contact. Cette interaction ne peut étre considérée qu’en termes d’ordres de grandeurs

car il est difficile d’accéder a la taille exacte des irrégularités de la ligne de contact.

2. Les interactions capillaires d’immersion (Figure 1.7.B.) : elles correspondent
au cas ou des particules solides sont situées dans un film liquide mince (ou sur un
substrat solide) et déforment linterface par mouillage. Le potentiel d’interaction
varie oc 72 et la force capillaire d’immersion associée s’écrit :

217, /wrg sin? 0

Fcap,'imm = d — (114)

3. Les interactions électro-capillaires : elles varient en r2 [53] et sont négligeables

pour rs < 5 pum devant les autres interactions capillaires.

4. Les interactions capillaires de flottaison (Figure 1.7.A.) : elles sont attractives
et résultent de la gravité. Elles présentent un potentiel qui évolue o ¢ [53], et sont

donc négligeables pour rs < 5 pum devant les autres interactions capillaires.

Une étude récente a montré qu’en ajoutant du sel et des tensioactifs en solution, il est
possible de controler ces interactions [62] et ainsi I’organisation des particules a l'interface.
Lorsque les interactions répulsives dominent largement (particules trés hydrophiles), les
particules forment un cristal hexagonal compact. La structure est dite hexatique lorsque

les interactions répulsives et attractives sont de méme ordre de grandeur.
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En conclusion, des particules adsorbées & une interface sont soumises a des interac-
tions capillaires attractives longue distance, et a des interactions d’ordre électrostatiques
répulsives & courte distance. Dans le paragraphe suivant, nous décrivons les conséquences

de ces interactions sur la mécanique de l'interface et I’évolution de la tension interfaciale.

c) Tension de surface d’une interface couverte de particules
yr
A
Yorwdeo BBl N | Water
Oil

: > C
i surface fraction
C

Fig. 1.8 Représentation schématique de I’évolution de la tension de surface d’une
interface chargée de particules en fonction du taux de couverture en particules.
Les trois zones A, B et C représentent les trois cas de figure possibles (outre
I'expulsion de particules).

La tension interfaciale v d’une interface chargée de particules colloidales (piégées a
I'interface, qui ne peuvent se désorber sous l'effet de l'agitation thermique) dépend des
interactions entre les particules. Ces interactions générent une pression de surface 7 telle
que ¥ = Y,/ — 7. Elle est donc reliée a la pression de surface [61] qui prend en compte ces
interactions. Tant que l'interface ne forme pas un réseau macroscopique (configuration A-
B sur la Figure 1.8), les particules sont en régime dilué et ne présentent pas d’interactions
entre elles : m# = 0. La tension interfaciale reste alors égale a celle de 'interface nue
Yojw- Lorsque l'interface est densément peuplée de particules, les interactions sont non
nulles et il en résulte une pression de surface non nulle. La tension interfaciale décroit
fortement en conséquence (configuration B-C sur la Figure 1.8). A des pressions surfaciques
suffisamment importantes (configuration C), l'interface peut se déformer sous la contrainte.
La pression de surface peut étre supérieure a 7,,,, et, par conséquent, la tension de surface
peut devenir négative, entrainant éventuellement un flambage et/ou une expulsion de
particules [60, 113].

Pour une interface plane, il a été montré que celle-ci commence a flamber lorsque

T = Yo/w [61]. En revanche, pour des gouttes ou des bulles, ce seuil est plus difficile &
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établir. Plusieurs études expérimentales ont mis en évidence des comportements différents
selon le rapport entre le rayon de la particule et le rayon de la goutte rgs/R : suivant sa
valeur, il est possible d’observer le flambage, le froissement, la formation de facettes ou
d’arches [79-81]. Le seuil de déformation de Iinterface est le méme que pour une interface
plane, méme s’il semble dépendre du rapport de taille rs/R [63] ce qui a été confirmé
théoriquement [76]. Aucun mécanisme n’a encore pu étre établi, mais il a été montré
théoriquement et confirmé expérimentalement que le seuil d’expulsion des particules est

comparable au seuil de déformation de 'interface [64, 76].

1.3.2 Elasticité d’une interface chargée de particules

CCD Camera Q
Compression

undeformed

hydrophobic interface
grains Liquid
a b.
T T T
'V Graphite
0.01F B Polystyrene B
@ Plastic balls
O Lycopodium
S Saline solution
"E\ Q Chemigum
~
<
0.001f 7

1e-06 1e-05 1e-04 0.001
d(m)

C.

Fig. 1.9 Compression d’une interface chargée de particules. a. Montage
expérimental classique d’une cuve de Langmuir permettant la compression d’une
interface liquide-air chargée de particules solides. b. Photographie en vue de des-
sus des rides a l'interface résultant de la compression (la barre noire représente
5mm). c¢. Mesure expérimentale de I’évolution de la longueur d’onde des rides
en fonction du diamétre des particules adsorbées. La ligne noire correspond a la
prédiction théorique ([65]).

La rhéologie des émulsions de Pickering montre que les modules de conservation et de
dissipation varient trés peu avec la fréquence de sollicitation [82, 83] ce qui suggeére un

comportement élastique de ces émulsions et donc de l'interface.
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Ce résultat est confirmé par la rhéologie des interfaces couvertes de particules [68,
69] ou les modules surfaciques ne dépendent également pas de la fréquence appliquée.
Néanmoins, ces études ont permis de mettre en évidence deux régimes distincts. Pour des
taux de déformation faibles (< 0.1%), les modules restent constants et le comportement est
élastique. En revanche, pour des déformations plus élevées, les valeurs des deux modules
diminuent. Cela suggere que les interfaces couvertes de particules se comportent donc
comme des solides a seuil & deux dimensions. Les phénomeénes irréversibles d’expulsion ou
de superposition de couches observés a grande déformation [64, 67, 69], ou méme & faible
déformation pour des particules tres hydrophiles, suggerent un comportement plastique de
I'interface. Plusieurs études ont montré que le comportement plus ou moins plastique de
I'interface dépend de la nature de I'affinité des particules pour I'une ou 'autre des phases,
c’est-a-dire de leur mouillabilité, ainsi que des interactions interparticulaires (attractives
ou répulsives) [68, 69]. Pour des gouttes d’huile dans I’eau, les particules hydrophobes
(plutét enfoncées dans I'huile) conduisent a la déformation élastique de l'interface, tandis
que les particules les plus hydrophiles sont expulsées deés le début de la déformation [62, 64].
Une analyse théorique récente [76] a abouti a la méme conclusion. Deux explications sont
proposées. La premiere est d’ordre géométrique : 1’énergie de désorption de la particule
diminue lorsque celle-ci présente un angle de contact la placant plus dans la phase externe.
L’expulsion est le phénomene dissipatif le plus favorable car la particule est moins attachée
a l'interface. La seconde s’intéresse aux interactions entre particules. Lorsque les particules
sont hydrophobes, elles présentent des interactions attractives qui empéchent I’expulsion

et Vinterface se déforme.

Nous détaillons dans un premier temps le comportement élastique a faibles taux de
déformation pour des particules plutot hydrophobes, puis nous nous intéressons au com-

portement hystérétique a grandes déformations.

Vella et al [65] se sont intéressés aux interfaces couvertes de billes solides hydrophobes
de différentes tailles (150um < rs < 3.5mm) a l'interface eau-air. Ils ont observé la forma-
tion de rides a la surface (Figure 1.9b.) lorsque Uinterface est soumise & une compression
uniaxiale (Figure 1.9a.). Ce phénomene est parfaitement réversible, les rides disparaissant
lorsque la pression n’est plus appliquée. De plus, la longueur d’onde de ces rides dépend
de la taille des particules adsorbées. D’un point de vue théorique, I'interface est modélisée

comme un solide élastique & deux dimensions présentant :

1. Un module d’Young E et un coefficient de Poisson v :

E (;:2) (21) (1.15)

ou C est la fraction surfacique en particules. En pratique, lorsque l'interface est

soumise a compression, la fraction surfacique peut étre considérée comme maximale,

égale a celle d'un empilement hexagonal compact & deux dimension : C' ~ 0.91.
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2. Un module de flexion B :

2Er3
B=—""°— 1.1
3(1—v?) (1.16)

En considérant que l’'interface se comporte comme une feuille élastique d’épaisseur 2r;

soumise a la gravité, la longueur d’onde des rides est donnée par [65] :

1/4
Aen <1GB> (1.17)
P9

ol p est la masse volumique du liquide sur lequel les particules reposent, et g ’accélération
de la pesanteur. Ce modele décrit tres bien les données expérimentales (voir Figure 1.9¢.).
Une étude plus récente [67] menée a une interface eau-huile a confirmé ce modele pour des
particules plus petites (rs = 0.4 — 5 um). Pour des particules dont le rayon est inférieur a
0.4 pm, le modele a di étre ajusté car il sous-estimait la longueur d’onde mesurée. Cela a
été attribué a une raideur au flambement trop faible de l'interface et ainsi a la formation

de multi-couches de particules localement, rendant le phénomeéne irréversible.

Enfin, le caractere granulaire des interfaces couvertes de particules soumises a grandes
déformations a été plusieurs fois mentionné [73, 94] sans pour autant étre modélisé. La
rhéologie des milieux granulaires est néanmoins bien connue dans la littérature, et nous

en donnons les éléments clés dans la suite pour éclairer cette discussion.

1.3.3 Plasticité d’un milieu granulaire cohésif

Le comportement des interfaces couvertes de particules soumises a de grands taux
de déformation et de cisaillement suggere que dans ces conditions la distance entre les
particules est faible, voire que les particules sont en contact. D’un point de vue purement
mécanique, cela implique qu’il faut prendre en compte la friction entre les grains. Ce
phénomene est a l'origine du comportement plastique d’un matériau granulaire cohésif

(humide) lorsqu’il est cisaillé (statiquement ou en écoulement) [92].

Une fagon de mesurer la plasticité d’un milieu granulaire cohésif est d’utiliser une
cellule de cisaillement. Il existe une relation linéaire entre la contrainte de cisaillement a

la rupture 7 et la contrainte normale appliquée o [92] :
T =cCH U0t (1.18)

ol u est le coefficient de friction granulaire, o.,; la contrainte externe appliquée au systeme
et ¢ est la cohésion du milieu. L’équation (1.18) a été validée pour de nombreux matériaux
granulaires cohésifs [89, 90, 93]. Lorsque le coefficient de friction granulaire s’écrit simple-
ment = tan(J) avec d 'angle de friction entre les particules, la situation peut étre résumée

et résolue avec le cercle de Mohr présente en Figure 1.10, et le critére de Mohr-Coulomb
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Fig. 1.10  Cercle de Mohr pour un matériau cohésif, d’apres [92].

peut se réécrire :

2 2
F(01,02)2(01—02)2—81n52 (Ul+02+tarf(5> =0 (1.19)

avec o1 et o9 les contraintes minimum et maximum respectivement. Le coefficient de
friction u et le terme de cohésion sont donc les deux parametres clés qui régissent la

plasticité du milieu.

a) Friction granulaire

Le comportement d’un matériau granulaire est gouverné par le nombre visqueux adi-
mensionné I, [85] qui représente le rapport entre un temps microscope nécessaire aux

réarrangements internes sous la contrainte et un temps macroscopique de cisaillement :

Ney
I, = - (1.20)

ou 7. est la viscosité de la phase liquide, et # le taux de cisaillement. La rhéologie du
systéme est alors entierement déterminée par les deux lois 7 = (1)) 0 et Cyop = Cyor (1)
ou Cyy est la fraction volumique en particules. Boyer et al. [85] ont proposé une loi
générale pour le coefficient de friction valable aussi bien pour les suspensions que pour les

granulaires cohésifs :
p(Iy) = pf (Ip) + p (1) (1.21)
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Fig. 1.11 Représentation schématique de la friction entre deux billes solides. bS, :
vecteur entre le centre des deux billes; t et n : vecteurs unitaires tangent et normal
au frottement respectivement; f< : force au contact; ff et fS : composantes
tangentielle et normal respectivement ; § : angle de friction au contact.

ou pu¢ (1) correspond a une contribution des contraintes de contact et s’écrit :

M2 — 1

(I, = —_— 1.22
R (122
et ' (I,) & une contribution des contraintes hydrodynamiques et s’écrit :
h 5 1/2
M (Iﬁ) = I?] + chol,mln (1.23)

avec py = tan(d) = tan(21°), po = 0.7, Iy = 0.005, et Cyppm = 0.585 la fraction volumique
maximale. Lorsque les contraintes de contact dominent, c’est-a-dire que I, — 0, nous
retrouvons un coefficient de friction constant p = p; = 0.32. Cette valeur est classique

pour deux billes solides (de silice par exemple) au contact I'une de P'autre [87, 89].

Dans le cas ou les contraintes de contact dominent et que le coefficient de friction
s’écrit simplement p = tan(d), la situation peut étre représentée par le schéma en Figure
1.11. Le coefficient de friction donne la relation entre les deux composantes de la force au

contact : ff = pfy au seuil de glissement.
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b) Cohésion

Ce sont les interactions capillaires attractives qui sont responsables de la cohésion d’un

matériau granulaire humide. La cohésion s’écrit simplement :
C = UOint (1.24)

ou o;,: est la contrainte interne au systeéme et permet de modéliser les interactions entre
les particules. L’expression du terme de contrainte interne est donc directement reliée aux
interactions capillaires en jeu. L’interaction capillaire dominante dépend des conditions
initiales de mouillage des particules (partiel ou total) [92, 93]. Par exemple, lorsque les
grains sont entierement mouillés elle s’écrit 0y, = 57/7s ol v est la tension interfaciale et
rs le rayon des particules. Dans le régime dit pendulaire, ou seuls des ponts capillaires se
forment entre les grains, la force d’interaction est donnée par F,, = 27yr, cos(f) avec 6
I’angle de mouillage du film sur les particules. Les grains sont alors soumis a une contrainte
interne : 9C cos(6)
cos(f)~y
Cint ~ T (1.25)
A présent revenons & notre probléme initial. La rhéologie des interfaces couvertes de
particules est riche, tout comme celle des milieux granulaires. En revanche, aucun lien
entre ces deux domaines n’a encore été proposé, ce qui permettrait pourtant de décrire le
comportement plastique a grandes déformations des interfaces couvertes de particules.
La section suivante s’intéresse a I’écoulement de gouttes couvertes de tensioactifs et de

particules.

1.4 Ecoulement de gouttes couvertes

Nous présentons ici les résultats majeurs sur ’écoulement de gouttes couvertes de
tensioactifs et de particules : d’abord en volume, puis confinées dans un canal et enfin les

quelques études menées dans une contraction.

1.4.1 Gouttes couvertes de tensioactifs
a) En volume

Dans cette section, nous ne prétendons pas proposer un état de l'art exhaustif, mais
seulement quelques cas de figure emblématiques qui rendent compte de l'influence des
tensioactifs sur le comportement de gouttes dont la surface est recouverte de tensioactifs et
qui sont en écoulement. De nombreuses études se sont révélées théoriques dans la mesure ou
il est difficile d’accéder a la concentration surfacique en tensioactifs dans de tels systémes.

De petites quantités de tensioactif peuvent changer radicalement le comportement des

bulles et des gouttes [95]. Par exemple, une bulle montante se déplace plus vite dans 'eau
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Goutte nue Goutte avec tensioactifs

u = constante \ u

Fig. 1.12 Schéma présentant la comparaison entre une bulle nue et une bulle
couverte de tensioactifs montant dans de I’eau.

pure qu’en présence de tensioactifs. Le mouvement de la bulle génere une distribution
non uniforme des tensioactifs a la surface, avec une accumulation a l’arriere de la bulle
(schéma Figure 1.12). Ce gradient de concentration de surface résulte en un gradient de
tension de surface qui génere une contrainte de cisaillement tangentielle sur la surface de
la bulle. Cela entraine la diminution de la vitesse de montée de la bulle. L’augmentation
de la concentration en tensioactifs a pour conséquence la diminution de la vitesse de la
bulle (schéma Figure 1.12) jusqu’a ce que celle-ci présente le méme coefficient de trainée

qu’une sphere dure.

Par ailleurs, une goutte ou une bulle immergée dans un fluide immiscible et initialement
au repos peut étre mise en mouvement par la présence de tensioactifs. Lorsqu’un gradient
de température dans le fluide externe est appliqué, les tensioactifs s’accumulent au niveau
du pdle de plus haute température, générant un gradient de tension de surface de part
et d’autre de la goutte [97-99]. Ce phénomene est une facette des effets appelés effets
thermocapillaires. L’effet Marangoni propulse alors la goutte vers les régions de plus haute
température. L’effet thermocapillaire est contrdlé par le transport des tensioactifs a la

surface de la goutte.

Enfin, le comportement d’une goutte dans un écoulement cisaillant en présence de ten-
sioactifs a été étudié de maniere théorique [96] et expérimentale [100, 101]. Il a notamment
été mis en évidence dans tous les cas que la déformation de la goutte génere des gradients
de concentration en tensioactifs responsables de gradients de tension de surface le long de
la goutte. Les effets Marangoni induits peuvent générer un fractionnement de la goutte dit
tip-streaming, différent du fractionnement classique sous écoulement. Le mode de rupture

est controlé par la concentration en tensioactifs en bulk (Figure 1.9).

23



CHAPITRE 1. ETAT DE L’ART
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(b) Jellyfish breakup

( Bag structure 0 Ring structure

Fig. 1.13 Mode de rupture d’une goutte. a. Fractionnement en forme de sac
(0.01wt% SDS). b. Fractionnement en forme de méduse (5.00wt% SDS). Direction

du flux d’air : de la droite vers la gauche, vitesse du flux : 16.1 m/s. Figure d’aprés
[100].

b) Dans un canal de section constante

alH=0.8 alH=1.0 alH=1.2

Tangential surface velocity u 0

_:I:_
Surfactant concentration F

Fig. 1.14 Gradient de concentration en tensio-actif a la surface d’'une goutte
dans un canal de section carrée constante ([105]). Dépeuplement en tensioactifs
a l'avant et accumulation a Iarriére.

Des études numériques montrent qu’une goutte se déplacant dans un canal de section
constante en présence de tensioactifs est soumise a des effets Marangoni de la méme facon

que lorsqu’elle se déplace en volume [102, 105]. Le gradient de concentration en tensioactifs
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(accumulation & l'arriére) est d’autant plus important que le degré de confinement de la
goutte est élevé (de gauche & droite sur la Figure 1.14). Le gradient de vitesse interfaciale
est exactement inverse avec des vitesses plus élevées a 'avant de la goutte (Figure 1.14).
Ces effets Marangoni sont accrus lorsque le rapport de viscosité entre la phase externe
et la phase interne et le nombre capillaire Ca diminuent (ce qui est par exemple possible
lorsque la viscosité de la phase externe diminue).

De plus, lorsque la goutte est confinée, I'ajout de tensioactifs est plus impactant que
pour une situation ou elle est libre en volume. En effet, dés lors que la goutte ne mouille pas
la paroi du canal, un film de lubrification se forme. Son épaisseur influence le mouvement de
la goutte et elle varie Ca?/3 [27]. Or, le nombre capillaire est inversement proportionnel
a la tension de surface. Ainsi, plus la quantité de tensioactifs adsorbés a l’interface est
grande, plus I’épaisseur du film est grande. Cela augmente alors par exemple le degré de
confinement de la goutte et par conséquent l'effet Marangoni [106, 107].

Enfin, il n’y a aucune étude réalisée a ce jour avec des gouttes de Pickering dans une

telle géométrie.

c) Dans une contraction
@ Tensio-actif
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Fig. 1.15 Schéma du gradient de concentration en tensioactifs a la surface
d’une goutte d’huile s’écoulant dans une contraction lorsque l'avant de goutte
est dépeuplé en tensioactifs (diminution de concentration surfacique I").

L’écoulement de gouttes chargées de tensioactifs dans une contraction a été examiné
dans la littérature. La diminution de la tension interfaciale induit une diminution des pres-
sions de Laplace et donc favorise le passage dans une contraction en abaissant le seuil de
bouchage. Des concentrations de surface en tensioactifs constantes et uniformes sont par-
fois considérées [110]. Néanmoins, des gradients de concentration induits par 1’écoulement

dans les especes adsorbées peuvent étre attendus puisque la surface de la goutte est
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dilatée dans la contraction. De tels gradients ont été mis en évidence dans des études
numériques traitant de gouttes ou de bulles chargées de tensioactifs insolubles traversant
une contraction [111, 112]; ces simulations ont révélé de forts gradients de concentra-
tion entre I'avant et I’arriere. Cependant, peut-étre en raison des différentes géométries
de contraction considérées, les directions des gradients mis en évidence sont opposées,
la concentration en tensioactifs diminuant a l'avant de la goutte dans une étude (Fi-
gure 1.2 [111]), et augmentant dans l'autre [112]. Une étude plus approfondie est donc
nécessaire pour bien comprendre les effets en jeu. De plus, le développement de gradients
de concentration dans une contraction n’a jamais été étudié expérimentalement, a notre

connaissance.

Fig. 1.16 Déformation d’une goutte d’huile dans I'eau couverte de tensioactifs
en écoulement dans une contraction hyperbolique. Images tirées de [108].

Par ailleurs, Mulligan et al [108] ont étudié expérimentalement le comportement de
gouttes couvertes de tensioactifs dans une contraction hyperbolique. La goutte est soumise
a un écoulement élongationnel et a un cisaillement. Son comportement est alors compa-
rable & celui d’une bulle montante dans une solution de tensioactifs. La déformation de
la goutte est dans un premier temps comparable a celle d’'une goutte cisaillée en volume
et soumise a un flux élongationnel. Leurs expériences montrent que 1’ajout de tensioactifs
provoque la formation de pointes a ’arriere de la goutte et le fractionnement de celles-ci
en petites gouttelettes — ou tip-streaming — (voir Figure 1.16) au-deld d’un nombre ca-
pillaire critique qui dépend du degré de confinement de la goutte (rapport entre le rayon
initial de la goutte et celui de la partie étroite de la contraction) : plus ce dernier est élevé,
plus le nombre capillaire critique de formation des pointes est faible. De plus, lorsque la
goutte présente un degré de confinement proche de I'unité, une seule pointe se forme. A
des degrés plus élevés, deux pointes se forment. La formation des pointes et leur rupture
sont attribuées & 'accumulation de tensioactifs & 'arriére de la goutte qui abaisserait de

maniere significative la tension de surface.
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1.4.2 Ecoulement de gouttes Pickering

a) En volume

shear — Deformation — breakup

=

water particle
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Fig. 1.17 a.Déformation d’une goutte Pickering soumise a cisaillement. b.
Nombre capillaire critique pour le fractionnement en fonction du rapport de vis-
cosité entre les deux phases. Figure d’aprés [103)].

La littérature est beaucoup moins riche pour les gouttes couvertes de particules. Il a
néanmoins été mis en évidence que lorsque celles-ci sont introduites dans un écoulement
cisaillant, elles se déforment moins facilement quune goutte nue [104]. Elles ne présentent
par exemple pas de pointes. Les mécanismes de fractionnement de la goutte sont également
altérés. Cela dépend de la fraction volumique (ou surfacique) en particules, mais aussi de
I’angle de contact des particules, ce qui n’est pas étonnant au regard des parametres clés qui
controlent la déformation d’une interface couverte de particules (voir section précédente).
Une étude récente [103] a montré que pour des grosses particules a des fractions volumiques
élevées, une goutte Pickering soumise a cisaillement se déforme elliptiquement (Figure
1.17.a.). Suite & cette déformation, la goutte ne se fractionne pas nécessairement : le

fractionnement est controlé par le rapport de viscosité entre les deux phases et la tension
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interfaciale comme le montre la Figure 1.17.b..

Il n’y a en revanche pas d’étude dans la littérature sur I’écoulement de gouttes Pickering

dans un canal de section constante. Nous présentons ci-dessous le cas d’une contraction.

b) Dans une contraction

Fig. 1.18 Déformation d’une goutte Pickering en écoulement dans une contrac-
tion hyperbolique couverte de particules de 500 nm. Images tirées de [109].

Mulligan et al [109] ont réalisé le méme travail (que celui qu’ils avaient mené sur
les gouttes couvertes de tensioactifs [108]) sur des gouttes couvertes de particules. Nous
précisons ici qu’a 'instant ou le comportement de la goutte est étudié, la section du canal
est quasi constante et ce dernier est beaucoup plus long que la goutte. Leurs expériences
ont mis en évidence des comportements similaires aux gouttes chargées de tensioactifs.
La goutte suit d’abord une déformation elliptique comme lorsqu’elle est soumise a un flux
élongationnel en volume, puis des pointes se forment (Figure 1.18.a.). A des degrés de
confinement et des nombres capillaires plus élevés, des rides se forment, 'interface flambe
(Figure 1.18.5.) avant de s’effondrer completement (Figure 1.18.¢.). Ce comportement final
est attribué a la limite d’élasticité de 'interface, alors que les particules sont massivement

accumulées et comprimées a ’arriere de la goutte par le cisaillement externe.

Plus récemment, le passage d’une goutte Pickering dans une contraction plus courte ou
la goutte n’est jamais en régime permanent et ou sa vitesse augmente puis diminue a été
exploré [113]. Il a alors été mis en évidence que lorsque larriére de la goutte passe la partie
convergente de la contraction, 'interface flambe et forme des rides (voir fleche rouge sur la
Figure 1.19) méme pour des vitesses tres faibles (temps de passage de la goutte supérieur

a 1 min!).
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Fig. 1.19 Séquence d’images d’une goutte Pickering couverte de particules de
44 nm de rayon dans une contraction. Images tirées de [113]. Cercles en pointillés
noirs : guide pour les yeux pour visualiser la déformation a 'arriére de la goutte.

1.5 Résumé et problématiques générales

Finalement, la rhéologie des interfaces couvertes de tensioactifs ou de particules a été
abondamment étudiée dans la littérature et est dans I’ensemble bien comprise, méme si
certains points restent a éclaircir. Notamment, peu d’études ont été menées sur les in-
terfaces couvertes de particules soumises a grande déformation. Le caractere plastique de
ces interfaces n’a pas été modélisé, alors que la plasticité des milieux granulaires cohésifs
a trois dimensions est bien connue et maitrisée. De plus, I’étude des gouttes chargées de
particules dans une contraction reste aujourd’hui encore assez pauvre. Il serait notamment
intéressant d’étudier des cas de figure ou la condition de bouchage par pontage des par-
ticules est atteinte. Mais il faudrait d’abord étudier ces objets a des taux de déformation
élevés, ce qui permettrait d’apporter des réponses sur le couplage des dynamiques inter-
faciales, de I’élasticité, de la plasticité de I'interface avec I’écoulement de la goutte.

Par ailleurs, I’étude du comportement de gouttes chargées de tensioactifs soumises
a déformation dans une contraction reste sujet a controverse. Une étude expérimentale
est nécessaire pour étudier le sens et I'influence des gradients de tensions de surface sur
le mouvement de la goutte lorsque celle-ci est soumise a des vitesses d’expansion et de

contraction élevées.

Nous nous proposons donc d’étudier le comportement de gouttes initialement saturées
en tensioactifs ou en particules dans une contraction en balayant une large gamme de
vitesse de déformation et d’écoulement. Nous cherchons a caractériser et quantifier 1'in-
fluence de ces especes adsorbées sur 1’écoulement.

Notre manuscrit s’organise comme ceci : le Chapitre 3 présente ’ensemble de nos
résultats expérimentaux et adoptons une approche essentiellement qualitative pour préparer
I’ensemble des chapitres suivants. Le Chapitre 4 est consacré aux gouttes couvertes de ten-
sioactifs en écoulement dans une contraction en décrivant les dynamiques interfaciales a
I’avant de la goutte et ’évolution de la morphologie a l'arriere. Puis, dans le Chapitre
5, nous détaillons les régimes d’écoulement des gouttes Pickering dans la contraction. Le

Chapitre 6 fait 'objet de I’étude du flambement de ’arriere d’'une goutte Pickering et de
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I’expulsion de particules. Nous proposerons finalement une synthése sur le bouchage et
le temps de passage des gouttes dans la contraction au Chapitre 7 avant de conclure. Le
Chapitre 2 présente les systeémes expérimentaux ainsi que le montage mis en place pour
répondre a ces différentes problématiques.

Nous proposerons en dernier lieu quelques perspectives permettant de donner une

portée industrielle a notre travail.
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Chapitre 2

Systemes expérimentaux et montage

Nous détaillons ici les systemes expérimentaux utilisés au cours de la these. Nous
nous attachons dans un premier temps & présenter et caractériser les différents éléments
permettant de formuler les émulsions, c’est-a-dire la phase dispersée (I’huile ici), et les
especes stabilisantes (tensioactifs ou particules solides). Nous décrivons ensuite la formu-
lation des émulsions de Pickering et la génération des gouttes chargées de tensioactifs
par co-écoulement. Enfin, nous présentons le montage expérimental de la contraction qui

permet ’étude modele du comportement d’une goutte d’huile dans un pore.

2.1 Choix des systémes

2.1.1 Huiles et solution aqueuse

Les expériences présentées dans cette these sont réalisées avec une solution aqueuse
contenant du NaCl & 10™% mol.L~! pour controler la force ionique. Elle présente une
viscosité de 1, = 0.89.1073 Pa.s. Pour certaines expériences, nous avons augmenté la
viscosité de la phase aqueuse par ’ajout de :

— glycérol a hauteur de 40wt%, donnant 7, = 3.12.10~3 Pa.s,
— glycérol a hauteur de 50wt%, donnant 7, = 5.63.1073 Pa.s,
— maltodextrine De2 & hauteur de 15wt%, donnant 1. = 8.9.107 Pa.s.

L’huile utilisée dans cette these est du dodécane acheté chez Sigma Aldrich et de pureté
> 99.0%. Sa densité est de 0.78 et il est immiscible avec I'eau. Il présente une viscosité
no = 1.345.1073 Pa.s. Sa tension interfaciale avec la solution aqueuse de NaCl a 1074
mol.L~! a été mesurée a Yojw = 38.6 £ 0.6 mN.m~!. Cette valeur sera utilisée dans toute

la these des lors qu’il n’y a pas de tensioactif ajouté dans la solution aqueuse.

2.1.2 Particules solides

Les particules solides permettent de formuler et stabiliser des émulsions dites “de

Pickering”. Toutes les particules utilisées sont des microspheres de silice achetées chez le
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Fig. 2.1 Image de billes de silice de 750 nm de rayon au microscope électronique
a balayage (MEB).

fabricant Fiber Optic Center présentant une pureté > 99.9%, une densité de 2000 kg.m =3
et sont non poreuses. Des particules de différents rayons 75 sont utilisées : 125 nm, 375 nm,
750 nm, 1.5 pm, 2.5 um et 5 pm avec un écart-type < 7%. Les mesures de rayons ont été
réalisées au microscope électronique a balayage (MEB) Quattro de 'Institut Pierre-Gilles
de Gennes (IPGG) en atmosphére humide a basse pression comme présenté sur la Figure
2.1.

Les billes de silice se présentent sous la forme d’une poudre blanche seche. Nous les trai-
tons thermiquement systématiquement avant utilisation en phase aqueuse afin de briiler
tout résidu organique. Nous les mettons au four avec le protocole suivant : chauffage jus-
qu’a 600°C & 5°C.min~", palier de 5 min, chauffage jusqu’a 620°C & 5°C.min~!, palier de
10 min puis redescente & température ambiante par inertie [114]. Une fois sortie du four,
la silice est ajoutée & 1’eau déionisée contenant 10~* mol.L~! de NaCl puis dispersée & la
sonde a ultrasons. Apres contrdle de la taille des agrégats éventuels a la DLS (Dynamic
Light Scattering), nous avons établi la séquence suivante pour la sonde & ultrasons : uti-
lisation & 40% de lamplitude maximale en mode Pulse 15s ON puis 25s OFF répété 5
fois. Le flacon doit absolument étre plongé dans un petit bain de glace pour éviter tout
échauffement pouvant conduire a I’évaporation d’une partie de la solution et ainsi modifier

les concentrations initiales.

Une fois les billes dispersées, nous mesurons le pH a 5.8. Nous centrifugeons ’échantillon
et récupérons le surnageant afin de mesurer la conductivité : nous vérifions que celle-ci
correspond & celle d’une solution aqueuse de NaCl & 10~* mol.L. ™! témoin avec une valeur
de 1.4 uS.m~!. Nous réalisons également des mesures de COT (carbone organique Total)
sur cet échantillon : la valeur mesurée correspond également a celle de la solution aqueuse

témoin de NaCl & 10™* mol.L=!. Ces mesures confirment que la silice est "propre” et ne
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2.1. CHOIX DES SYSTEMES

présente pas de résidus organiques ou minéraux qui pourraient se dissoudre en solution et
modifier les propriétés physico-chimiques du systéme.
Enfin, des mesures de potentiel Zeta de ces billes de silice (réalisées au Nanosizer Mal-

vern) donnent ¢ = —45 mV, mettant en évidence que ces silices sont chargées négativement.

2.1.3 Tensioactifs
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Fig. 2.2 Schéma de I'évolution de la position des billes de silice a l'interface
suivant la quantité de tensioactif adsorbée.

Pour réaliser des gouttes couvertes de tensioactifs ou de particules stables, nous devons
controler 'adsorption de ces deux espeéces aux interfaces liquide-liquide. Les tensioactifs
peuvent notamment s’adsorber a l'interface eau-huile, et permettre par exemple de sta-
biliser des gouttes d’huile dans l'eau (Figure 2.2.a.). Dans le cadre de ’étude portant
sur les gouttes d’huile couvertes dans la contraction, nous avons utilisé des tensioactifs
hydrosolubles (solubles dans la phase externe de 1’émulsion). Parmi ceux-ci, nous avons
sélectionné un tensioactif cationique et un tensioactif non ionique pour étudier I'influence
de la charge sur la dynamique du tensioactif a ’interface.

Les tensioactifs peuvent également s’adsorber sur une surface solide. L’adsorption d’un
tensioactif cationique sur des particules de silice chargées négativement placées a une in-
terface eau-huile permet de contréler I’hydrophobie de ces derniéres. En effet, lorsque la
téte cationique du tensioactif s’associe a un site SiO~, 'ensemble présente une queue
carbonée hydrophobe vers 'extérieur de la particule (Figure 2.2.5.). La position des par-
ticules a l'interface est ainsi controlée par la quantité de tensioactif adsorbée, modifiant
I'affinité de la particule pour 'une ou ’autre des phases. Pour la présente étude, il nous
faut donc controéler 'adsorption d’un tensioactif non ionique et d’un cationique a l'inter-
face eau-huile. Pour le cationique, nous devons également controler son adsorption sur la

silice. Nous utilisons le méme tensioactif cationique dans ’ensemble de cette these.

a) Cationique

Le tensioactif cationique sélectionné est le bromure d’hexacyltriméthylammonium (CTAB,
M = 364.45 g.mol™1). La température de Kraft du CTAB étant de 24.7 °C [42], nous

avons réalisé I’ensemble de nos expériences a des températures supérieures ou égales a
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cette température. Comme expliqué ci-dessus, il est utilisé pour deux raisons différentes
au cours de nos expériences : soit pour stabiliser des gouttes de dodécane dans de I'eau,
s’adsorbant ainsi a une interface liquide-liquide ; soit pour le controle de I’hydrophilie des
billes de silice, auquel cas il s’agit d’une adsorption & une interface solide-liquide. Nous

cherchons donc a caractériser son adsorption a ces deux interfaces.
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Fig. 2.3 Evolution de la tension interfaciale dodécane/solution de tensioactif en
fonction de la concentration en CTAB. Les pointillés rouges marquent les deux
portions de droites permettant de déterminer la CMC. D’aprés la thése de G.
Rondepierre [114].

Adsorption a l’interface liquide-liquide Pour I'adsorption du CTAB a l'interface
eau-dodécane, nous nous appuyons sur les travaux de Gaélle Rondepierre [114] réalisés
dans la theése précédente. L’évolution de la tension de surface eau-dodécane en fonction de
la concentration en tensioactifs en solution (Figure 2.3) permet d’accéder aux différentes
constantes relatives a l’adsorption du CTAB a l'interface eau-dodécane. Notamment, elle
permet de déterminer la concentration micellaire critique (CMC) dudit tensioactif. Cette
derniere correspond a la rupture de pente observée sur la courbe de tension de surface,
indiquée par les deux segments de droite en pointillés rouges sur la Figure 2.3. Elle vaut
CMC = 9.107* mol.L™!. Au-dela de la CMC, la tension de surface est constante ou évolue
tres faiblement et vaut yeme = 5.7 mN.m™!.

De plus, la relation de Gibbs permet de déterminer la concentration interfaciale en

tensioactif I' pour des tensioactifs ioniques [32] & partir des mesures de tension de surface :

1 dy
F = - .1
2RT d(InC') (2.1)
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ou R =8.314 et T'= 298 K. Au voisinage de la CMC, la courbe de = en fonction de logC

forme une droite dont la pente donne la concentration interfaciale a saturation I'y, = 2.6

pwmol.m™2.
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Fig. 2.4 Potentiel Zeta des billes de silice de rs = 750 nm en fonction de la
concentration en tensioactifs en solution normalisée par la CMC. La configuration
de Padsorption des tensioactifs a la surface des particules de silice est également
représentée, déduite des mesures de potentiel .

Adsorption a I’interface liquide-solide L’étude de ’adsorption du CTAB sur la silice
en phase aqueuse a fait I’objet de nombreuses études dans la littérature. Il a notamment
été mis en évidence que la morphologie de la couche adsorbée dépend de la concentration
en tensioactifs dans le bulk [117] : & faible concentration, des monomeres s’adsorbent
jusqu’a ce qu’une monocouche se forme; puis ’adsorption continue jusqu’a formation
d’une bicouche de tensioactifs. Ainsi, la charge de surface des particules évolue avec la
concentration en tensioactifs dans la solution, passant de —45 mV a une valeur positive.

Pour mettre en évidence ce changement de charge de surface, nous avons réalisé des
mesures de potentiel { au nanosizer Malvern avec le protocole suivant. Une fois la silice
traitée thermiquement et dispersée dans I’eau déionisée contenant du NaCl 4 10~ mol.L 1,
le CTAB a été ajouté en concentration variable (de 2.5.1077 mol.L~! & la CMC) en
ajustant le volume de I’échantillon pour obtenir une concentration en particules a 0.1 wt%
(pour des tailles de particules comprises entre 100 nm et 1 pm, le fabriquant de ’appareil
recommande une concentration en particules comprise entre 1072 wt% et 1 wt%).

La solution de particules contenant le CTAB & la concentration souhaitée est ensuite
placée sous agitation modérée durant 2h pour adsorption. A I’aide d’une seringue luer

lock de 1 mL, la solution est prélevée (sous agitation pour garantir 'homogénéité de
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I’échantillon dans les cas ou il serait susceptible de sédimenter) puis injectée dans une
cellule adaptée a la mesure du potentiel (.

La courbe en Figure 2.4 présente les mesures de potentiel ¢ des particules de silice de 7
en fonction de la concentration de CTAB en solution. Jusqu’a une concentration de 107
mol.L~', le potentiel ¢ présente un plateau & une valeur négative de —45 mV. A partir
de 107° mol.L~", le potentiel ¢ augmente avec la concentration jusqu’a 100 mV, valeur
a la CMC (9.10~* mol.L™'). On constate que I'annulation du potentiel ¢ correspond &
3.107° mol.L~'. Elle est confirmée par 1’'observation & 1’oeil nu de la solution lorsque 1’on
arréte l'agitation. En effet, au voisinage de cette concentration, des agrégats de particules
sédimentent alors rapidement (~ 1 min). Il n’y a plus de répulsion entre les particules qui
sont initialement chargées. Or, 'annulation du potentiel ¢ indique que tous les sites SiO~
chargés négativement sont occupés par des monomeres de CTAB adsorbés. Cela confirme
qu’une monocouche de tensioactifs se forme au voisinage de 3.107° mol.L~!. Pour des
concentrations en tensioactifs plus élevées, le potentiel ¢ devient positif ce qui confirme la
formation d’une bicouche de tensioactifs avec des tétes polaires cationiques tournées vers
I’extérieur de la particule.

Par ailleurs, ces mesures permettent de déduire I’évolution de I’hydrophobie des par-
ticules. En effet, jusqu’a 3.107° mol.L~! en CTAB, les particules sont dans une phase
d’hydrophobisation : & mesure que la concentration augmente jusqu’a cette valeur, les

particules présentent de plus en plus de queues hydrophobes.

b) Non ionique

Le tensioactif non ionique que nous avons sélectionné est le Brij 58 (ether d’hexade-
cylpolyoxyethylene avec 20 groupes ethoxy). Il présente la méme longueur de chaine que
le CTAB et est hydrosoluble. Il a été largement caractérisé dans la littérature notam-
ment a linterface eau-dodécane [132, 135]. Sa CMC a été mesurée entre 0.0025 — 0.003
mmol.L™1, nous retiendrons 0.0028 mmol.L~' comme valeur moyenne. La tension de
surface & la CMC est Yeme = 7 mN.m™! et la concentration & la surface & saturation
est [y = 2.7 pmol.m~2. 1l s’agit donc d’un tensioactif non ionique présentant des ca-
ractéristiques proches du CTAB. C’est donc un excellent candidat pour étudier 'influence
de la nature du tensioactif (ionique ou non) en comparaison du CTAB sur 1’écoulement

d’une goutte d’huile dans une contraction.

2.2 Emulsions de Pickering modeéles

Nous avons mis en oeuvre un protocole permettant de préparer des émulsions de Picke-
ring modeles avec une taille de goutte et une fraction surfacique en particules controlées.
Nous présentons ici le protocole de formulation desdites émulsions que nous caractérisons

ensuite par microscopie optique.
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2.2.1 Préparation

La préparation des émulsions s’effectue en deux étapes clés. Il s’agit d’abord de traiter
les billes de silice puis de les disperser dans ’eau. Dans un second temps, nous procédons a
I’émulsification qui consiste essentiellement & ajouter ’huile et & mélanger énergétiquement

le tout.

a) Traitement des microspheres de silices

Le traitement thermique (élimination des résidus organiques au four) des silices et leur
dispersion dans une solution de NaCl & 104 mol.L~! sont réalisés suivant le protocole
décrit ci-dessus en section 2.1.2. Le seul parameétre qui change ici est le volume considéré.
Nous dispersons la silice dans 10 mL de solution de NaCl & 10~* mol.L~!, quelle que soit

la quantité de silice considérée.

b) Protocole d’émulsification

Une fois la silice dispersée dans 'eau, 5 mL de dodécane sont ajoutés. Puis le mélange
est agité a 18 000 rpm & I'Ultra Turrax durant 30s. Nous attendons alors quelques minutes
le temps que I’émulsion créeme (le dodécane présentant une densité de 0.78, plus faible que
celle de I'eau) et nous vérifions qu'il n’y a pas de silice en exceés qui sédimente.

La silice étant tres hydrophile (voir mesures de potentiel ¢ Figure 2.4), nous ajoutons
un peu de tensioactif (CTAB) en solution pour réguler son hydrophilie et nous assurer que
I’ensemble de la silice s’adsorbe a l'interface eau-huile. Aprés quelques essais, nous avons
ajusté la quantité optimale de tensioactif a un rapport massique tensioactif sur silice de
10~* pour la silice de 750 nm de rayon. Lorsque nous changeons la taille des particules,
nous gardons la méme surface de silice pour obtenir le méme rayon de gouttes (principe
de la coalescence limitée) et ainsi la quantité de tensioactif rapportée a celle de silice est la
méme pour des échantillons ot nous formulons la méme taille de gouttes. La concentration
en CTAB introduit varie ainsi de 5.1078 mol.L™! et 5.107% mol.L~! suivant la quantité de
billes utilisée. Cette quantité de tensioactif correspond a la quantité suffisante pour qu’il
n’y ait plus de silice en exceés dans la solution, autrement dit que toute la silice s’adsorbe
a l'interface eau-huile, sans pour autant que les gouttes une fois formulées floculent par
écrantage des répulsions. En effet, dans la gamme de concentrations introduites, le potentiel
¢ est de —45 mV (voir Figure 2.4) : il y a ainsi répulsion entre les particules de silice.

Le fait d’introduire une quantité de tensioactif proportionnelle a la surface de silice
suppose implicitement que tous les tensioactifs s’adsorbent sur la silice, ce qui est vrai car
les concentrations sont ici trés faibles devant la CMC.

Enfin, ces échantillons sont dilués 5000 fois dans une solution de NaCl & 10~* mol.L~!
car ’émulsion est trop concentrée pour étre utilisée comme telle dans le montage de la

contraction dans lequel nous souhaitons amener les gouttes une par une. En conséquence,
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la concentration en tensioactif résiduel est < 1072 mol.L~' et n’a donc aucun impact sur
la tension interfaciale eau-huile de nos échantillons qui reste égale a ~,/, = 38.6 £ 0.6
mN.m~!. Cette concentration permet également de garantir qu’il n’y aura pas d’adsorption
de tensioactif sur la paroi de la contraction [117]. Par ailleurs, la dilution ne semble pas

affecter la stabilité de nos émulsions.

2.2.2 Caractérisation

Nous caractérisons les émulsions de Pickering grice a la mesure de trois parametres clés
[140] : le rayon des gouttes Pickering obtenues, la fraction surfacique en silice et 'angle de
contact triphasique eau-silice-dodécane. Les deux premiers, mesurés en fonction du rapport
massique entre ’huile et la silice introduite permettent de vérifier que ’émulsification est
complete et qu’elle suit bien un régime de coalescence limitée [141, 142]. Quant a 'angle
de contact, il controle 1’énergie d’adsorption ou de désorption des particules de silice a

I'interface eau-huile [144].

a) Coalescence limitée

4

Fig. 2.5 Images réalisées au microscope optique inversé de gouttes de Pickering
chargées de microspheéres de silice : rs(um) = (a)0.125, (b)0.375, (¢)0.75, (d)1.5,
(e)2.5 et (f)5 (la barre d’échelle représente 50 pum). L’insert dans c. est une vue
rapprochée de la surface (échelle 5 um) : nous mesurons C = 0,86 + 0,04.

Nous caractérisons les gouttes Pickering formulées au microscope optique. L’objectif
est d’obtenir des images permettant de mesurer le rayon R des gouttes et la concentra-

tion surfacique en silice. Nous utilisons le protocole suivant. Nous prélevons une goutte
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d’émulsion ayant crémé a l'aide d’une pipette Pasteur en plastique que nous déposons
sur une lame de verre. Celle-ci est placée sur un microscope optique inversé A1l Observer
(Zeiss). Le rayon moyen des gouttes est mesuré sur une centaine de gouttes prises sur 4
images différentes au grossissement x5.

Nous observons sur ces images que les gouttes sont densément couvertes de parti-
cules, presque en empilement hexagonal compact (2D). La distance moyenne a entre deux

particules donne alors acces & une mesure de la fraction surfacique C avec la relation :

s 2rg 2
C=—— 2.2
2\/?: (2Ts + CL) ( )

Les images permettent d’estimer la fraction surfacique moyenne de silice C' = 0.86 + 0.04

comme le montre 'insert en Figure 2.5.c en mesurant la distance entre les centres de 6

particules, et en répétant la mesure sur 10 images.

Shuile = Ssilice R
Y

Fig. 2.6 Schéma de principe pour la coalescence limitée.

Nous cherchons a vérifier que nous sommes bien en régime de coalescence limitée, c’est-
a~dire que l'aire totale des gouttes est fixée par la quantité de billes disponible comme
schématisé en Figure 2.6 [148] :

Vo

4 2 — 2N5 2.
3 TR* = nwCr; (2.3)

ou V, désigne le volume total d’huile, R le rayon des gouttes d’huile, C' la fraction
surfacique en particules de rayon 75, et Ng le nombre de particules introduites. Le volume
d’huile peut se réécrire V, = M,/p, avec M, et p, = 780 kg.m ™3 la masse et la masse
volumique d’huile respectivement. Quant au nombre de particules introduites Ny, il est
fixé par le rapport entre le volume total de particules (en supposant qu’elles soient denses)

et le volume d’une particule :
N, — J\fs/ ps

403
37T7’s

(2.4)

oll ps = 2000 kg.m ™3 et M, désignent respectivement la masse volumique de la silice

et la masse de silice introduite.

L’équation 2.3 peut se réécrire plus simplement :
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psM,
R=4Cr 2.5
* po M (2:5)

ce qui donne acces a une prédiction du rayon R des gouttes en régime de coalescence

limitée.
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Fig. 2.7 Rayon R des gouttes (points bleus) et fraction surfacique C occupée
par les billes de silice a I'interface (points gris) en fonction du rapport des masses
d’huile M, et de silice M introduites dans le mélange.

La courbe Figure 2.7 présente le rayon moyen des gouttes obtenues et la fraction
surfacique occupée par les billes de silice en fonction du rapport entre la masse d’huile
et la masse de silice introduites (ronds bleus) pour des émulsions de Pickering réalisées a

partir de particules de silice de 750 nm de rayon :

— La fraction surfacique C ne dépend pas de la quantité de silice introduite et présente
une valeur constante C' = 0.86 + 0.04 mesurée avec I’équation (2.2) (ligne horizontale

grise sur la Figure 2.7),

— Le rayon R des gouttes augmente linéairement avec le rapport M,/M; et est en

excellent accord avec 1’équation (2.5) (courbe noir sur la Figure 2.7).

Pour les particules de rs(um) = 1.5, 2.5 et 5, les fractions surfaciques sont respective-
ment mesurées a C' = 0.87 £ 0.04, C = 0.88 4+ 0.04 et C' = 0.89 £ 0.04 avec I’équation
(2.2).

Pour les plus petites tailles de billes (rayons de 125 nm et 375 nm), les mesures op-
tiques de fraction surfacique C' ne peuvent étre réalisées (voir Figure 2.7.a. et b. ou les
billes sont invisibles). Néanmoins, ces échantillons ne présentent pas non plus de couche
d’huile ayant crémée, ni de silice sédimentée. Nous faisons donc ’hypothése raisonnable

que I’émulsification a également suivi un processus de coalescence limitée pour ces billes
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[148]. Dés lors, la mesure du rayon permet d’obtenir une mesure de la fraction surfacique

occupée par les billes en réécrivant 1’équation (2.5) :

_ R,
drg psM,

(2.6)

Pour les particules de rs = 375 nm, nous vérifions que le rayon moyen des gouttes
obtenues est comparable aux autres tailles de billes pour une méme masse de silice in-
troduite. L’équation (2.6) nous permet alors de mesurer C' = 0.84 + 0.1. La compacité
est comparable a celle de nos autres échantillons, mais cette mesure est moins précise que
lorsque nous avons acces directement a la distance entre les particules.

En revanche, pour les particules de r; = 125 nm, nous mesurons un rayon moyen des
gouttes plus petits que pour les autres tailles de particules pour une méme masse de silice.
Par exemple, nous obtenons des gouttes de 115+ 15 um la ot nous attentions 135+ 15 pm.
Avec 'équation (2.6), nous en déduisons une fraction surfacique C' = 0.72 + 0.1. Celle-ci
est plus faible que pour les autres tailles de particules. Le parametre qui contrdle la fraction
surfacique est la distance a entre les particules (voir équation (2.2)). Or, celle-ci est fixée
par les interactions répulsives entre particules dont la portée correspond a la longueur de

Debye qui s’écrit comme suit dans le cas présent :

-1 eoerkT
_ 2.7
" \/262NA [NaCl] - 103 27)

ou [NaCl] est ici exprimée en mol/L, N4 est le nombre d’Avogadro, T = 298 K la
température, e la charge élémentaire, kp la constante de Boltzmann, g¢ la permittivité
du vide, et e, celle du milieu (ici 'eau). Pour [NaCl] = 1074 mol.L~!, k! = 31 nm. En
injectant @ = x~! = 31 nm dans ’équation (2.2), nous obtenons alors C' = 0.72.

Pour obtenir la méme fraction surfacique que pour les autres tailles de billes, nous
augmentons la concentration en NaCl & 1072 mol.L—1 afin de diminuer la longueur de
Debye et d’obtenir ¢ ~ 10 nm. Nous réalisons de nouveaux échantillons en variant la
quantité de silice avec des billes de s = 125 nm et obtenons cette fois les rayons moyens
de gouttes attendus. Nous mesurons la nouvelle fraction surfacique C' = 0.84 + 0.1. Etant
donné que nous diluons ensuite les émulsions de Pickering 5000 fois dans une solution
NaCl & 10~* mol.L™!, la concentration finale en NaCl est la méme que pour les gouttes

de Pickering réalisées avec les autres tailles de particules, c’est-a-dire 10™% mol . L.

b) Stabilité de I’émulsion et angle de contact triphasique

Durant le protocole d’émulsification, nous ajoutons du tensioactif dans la phase aqueuse.
En conséquence, il reste du tensioactif dans la phase externe de I’émulsion (en faible quan-
tité). L’influence de la présence de tensioactif dans la phase continue sur la stabilité des

émulsions de Pickering a été largement étudiée mais reste peu claire dans la littérature
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Fig. 2.8 Schéma d’une particule adsorbée a l'interface eau-huile. 6 : angle de
contact triphasique pris dans I’eau.

[150, 151, 154]. Néanmoins, nous pouvons quantifier son influence sur 'angle de contact
triphasique eau-silice-huile, parametre également responsable de la stabilité ou non de
I’émulsion. Par convention, il sera sous entendu dans la suite qu’il s’agit de 'angle de

contact mesuré dans l'eau (voir schéma 2.8).

L’angle de contact triphasique 6 est relié a 1’énergie de désorption des particules par
la relation [144] :
AG = ﬂrgfyo/w (1 — |cos))? (2.8)

Un angle faible donne donc une énergie de désorption faible. Pour des particules de rg =
125 nm par exemple, I'énergie d’agitation thermique vaut ~ 4.10721J, et est comparable
a ’énergie de désorption pour un angle de 8 ~ 5° environ. Cela signifie que pour des
angles de l'ordre de 5° ou 175° les particules peuvent quitter I'interface sous l'effet de
I’agitation thermique. Néanmoins, plus le rayon de la particule est grand, et plus 'angle
limite d’adsorption irréversible est faible. En conséquence, pour ’ensemble de nos systémes
(rs > 125 nm), 'angle limite d’irréversibilité est < 5°.

Par ailleurs, nous avons montré précédemment que la concentration en tensioactif
controle le potentiel de surface des particules, et par conséquent leur affinité pour I’eau ou
pour l'huile, en d’autres termes, leur mouillabilité. Des lors, la concentration de tensioactif
pilote l'angle de contact triphasique 6 [154, 155]. Cela revient également a controler la

position des particules dans la direction orthogonale & 'interface.

Pour réaliser des mesures d’angles de contact sur les particules a 'interface eau-huile,
nous avons utilisé la méthode proposée par V. N. Paunov [152, 153] schématisée Figure
2.9.a., méthode B. L’idée est de piéger les billes dans le PDMS que nous réticulons ensuite
pour obtenir le négatif de I'interface dans ’eau et mesurer ’angle dans ’eau. Ce travail a

fait 'objet du stage d’Adrien Ceripa. Le protocole est le suivant. Nous avons dissout 1 wt%
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Peel of f PDMS

¢ 1)s d 226 T
- prea : op up

i parficles - Airl ith POMS PDMS Cure PDMS.

A [% Gellaninwater| 2) Cool to | Aqueous gel Aqueous gel Aqueous gel
set the gel \
\o¢® 0“\ l Wash with

50°C 25% *% <2 p EDTA solution

Oil gﬁglgtl == oil] > 0 Imagewith SEM  or hot water
B [2% Gellan in water - 'Aqug;u's g'e[- A ™M

a.

Fig. 2.9 a. Schéma de principe pour la méthode de mesure de I’angle de contact
triphasique des billes de silice a 'interface eau-huile. Schéma tiré de I'article de
V. Paunov [152]. b. Image réalisée au MEB d’une bille de silice de 750 nm de
rayon piégée dans le PDMS avec la technique décrite en a., sans tensioactif en
solution initialement : @ = 45° (barre d’échelle : 1 um). c¢. Méme principe que
I'image en b. avec une concentration de 1 CMC en CTAB : § = 120°.

d’agarose (Sigma Aldrich) dans la solution aqueuse a la concentration en CTAB désirée
4 107* mol.L™! en NaCl afin de gélifier & froid la phase aqueuse. La solution est portée
a 80 °C et agitée avec un barreau magnétique jusqu’a dissolution complete de ’agarose.
La température est maintenue. L’huile est versée délicatement dessus de maniére a ne pas
mélanger les deux phases. Les particules sont dispersées a 0.1 wt% dans du propan-2-ol.
Puis a I'aide d’une serringue, la dispersion de particules est déposée a l'interface eau-huile.
Le propan-2-ol est tres volatile et permet d’acheminer les particules a I'interface sans rester
dans le systéme puisqu’il s’évapore. Le systéme est ensuite refroidi a 'ambiante jusqu’a
ce que la solution d’agarose gélifie. Nous retirons alors ’huile en ringant a 1’éthanol puis
a l'eau déionisée. Nous coulons ensuite un mélange liquide de PDMS fonctionnalisé et
de réticulant sur la phase gélifiée. Nous laissons le PDMS réticuler durant 72 heures de
maniere a ce qu’il soit bien ferme et piege les particules. Nous chauffons alors le systéme
a 60 °C afin de ramollir la phase gélifiée et de pouvoir peler le PDMS ayant piégé les
particules. Nous ringons abondamment la surface du PDMS ou les particules sont piégées

a I’eau bouillante afin d’évacuer ’agarose résiduel qui pourrait fausser les mesures d’angles.

La surface est ensuite observée au MEB (en atmospheére humide et en vide faible avec

une pression d’eau ajustée suivant la mesure). Des images typiques que nous réalisons sont
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présentées en Figure 2.9.b. et c. La particule est repérée avec un cercle de diametre d. Nous
repérons également d., le diameétre du cercle correspond a l'intersection de la particule et

du plan de l'interface. La mesure de ’angle de contact est alors donnée par la relation

suivante : p
cos(0) = gc (2.9)
L e e e e e ]
2 150L h
- ‘ -
—~100f sat
o | “a L
A A

50{x ]
(0] S T R I R T

10° 10 107 10°

[CTAB] / CMC
a. b.

Fig. 2.10 a. Schéma de principe de la mesure de ’angle 6 qui correspond a
Pangle mesuré dans l'eau. b.Angle de contact triphasique eau-silice-dodécane
mesuré dans I'eau en fonction de la concentration en CTAB rapportée a la CMC,
en utilisant la technique de Paunov ([152]) décrite Fig.2.9a. sur des particules de
rse = 750 nm.

La Figure 2.10.a. présente les mesures d’angle de contact en fonction de la concentra-
tion en CTAB relative a la CMC. A 107CMC, I’angle de contact est de 45°. Ce dernier
augmente avec la concentration en tensioactif jusqu’a une valeur de 120° a la CMC puis
diminue au-dela de la CMC pour atteindre une valeur autour de 80°. Notre systeme devrait
donc étre irréversible peu importe la concentration en tensioactif dans le systeme puisque
les valeurs d’angles atteintes sont bien supérieures a la valeur critique de 5° ou inférieures
a 175°.

Néanmoins, mettons en évidence expérimentalement que cela n’est pas le cas. Nous
prenons une émulsion de Pickering déja formée réalisée avec des particules de 750 nm. Nous
ajoutons du CTAB apres formation des gouttes. Nous observons la séparation de phase
compléte avec éjection des particules pour des concentrations supérieures a 10~'CMC,
et partielle & partir de 1072CMC (avec expulsion de particules visible pour des billes
de 5um de rayon). Or, entre 107CMC et 10~'CMC, I'angle passe de 45° & 90° : les
particules "rentrent” dans la goutte d’huile, alors qu’aprés émulsification la fraction de
surface occupée par les particules sur la goutte est presque maximale. En conséquence,
I’augmentation de l'angle s’accompagne nécessairement de la contraction de la surface

disponible pour les particules et ainsi de leur expulsion, menant a la déstabilisation de
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Emulsions de Pickering
R (pm) ‘ rs (um) ‘ [NaCl] (mol.L~1) ‘ C ‘ 0 (°)
0.125 10~4 C=084+0.1
0.375 1074 C=084+0.1
0.750 1074 C=08+0.1 | 45+6
125£25 1.5 1074 C=0.87+0.04|46+6
2.5 1074 C=0.884+0.04|45+5
5 1074 C=089+0.04|43+6

Fig. 2.11 Paramétres clés des gouttes Pickering utilisées dans le montage de
la contraction. Mesures d’angle 0 réalisées avec la technique de Paunov [152] a
10"CMC en CTAB.

I’émulsion. L’angle de contact des particules ne peut donc que tres faiblement étre modifié
aprés émulsification car cela provoque la déstabilisation de I’émulsion pour des raisons
géométriques.

La concentration en CTAB est maintenue & 107CMC dans tous nos échantillons
d’émulsions de Pickering, ’angle de contact triphasique étant alors constant a 45°.

Dans la suite de notre étude, nous utilisons les gouttes Pickering d’un rayon de 125 +
25 pum pour toutes les tailles de particules. Nous disposons ainsi de gouttes Pickering de
rayon R et de fraction surfacique en silice constants et dont nous pouvons faire varier le
rayon r, des particules adsorbées sur une gamme s’étalant de 125 nm a 5 um. Les données
relatives aux gouttes Pickering qui seront utilisées dans le montage de la contraction sont

résumées dans le tableau Figure 2.11.

2.3 Génération de gouttes chargées de tensioactifs

Le régime de coalescence limitée permet d’obtenir des émulsions de Pickering mono-
disperses a partir d’'une méthode d’agitation. En revanche, il est tres compliqué d’obtenir
ainsi des gouttes monodisperses d’huile stabilisées avec des tensioactifs. C’est pourquoi
nous utilisons une cellule de co-écoulement pour générer les gouttes d’huile stabilisées par

des tensioactifs.

2.3.1 Principe du co-écoulement

Le co-écoulement est une technique microfluidique pour la génération de gouttes de
taille controlée (Figure 2.12). Le principe est le suivant [157] : la phase externe et la phase
interne de I’émulsion sont injectées de manieére concentrique dans un tube. La différence
de débit entre les deux phases permet le pincement du jet de la phase interne qui se
fractionne alors en gouttes (instabilité de Rayleigh-Plateau [159]). Le tensioactif situé
dans la phase externe s’adsorbe alors sur les gouttes d’huile pour les stabiliser et empécher

leur coalescence. Nous détaillons ci-dessous la fabrication d’une cellule de co-écoulement
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Fig. 2.12 Schéma de principe du co-écoulement. La phase interne en jaune cor-
respond a I’huile, et la phase externe (en bleu) est la phase aqueuse a une concen-
tration en tensioactif supérieure a la CMC pour assurer une saturation de l'inter-
face et la non coalescence des gouttes aprés génération. Les deux phases s’écoulent
dans le méme sens, ici vers la droite comme indiqué par les fléches noires.

que nous utilisons dans notre montage expérimental.

2.3.2 Microfabrication d’une cellule de co-écoulement

Tube en PTFE

Aiguille de seringue
"jpm en plastique de l'aiguille

Capillaire de section carrée

Colle epoxy Capillaire de section cylindrique
/ taillé en pointe x
‘ [ I k

Fig. 2.13 Schéma de la cellule de co-écoulement réalisée en microfabrication.

La Figure 2.13 représente la cellule de co-écoulement que nous avons fabriquée avec
le protocole suivant proposé par 1’équipe de Teresa Lopez-Leon au laboratoire Gulliver.
Nous avons dans un premier temps réalisé le support du montage, constitué de 3 lames
de verre (80x60 mm) assemblées a 1'aide de colle epoxy (voir schéma Figure 2.13). Nous
avons utilisé un capillaire en verre borosilicate de section cylindrique interne de 0.58 mm
et externe de 1 mm, d’une longueur de 15.24 cm acheté chez World Precision Instrument.
Nous 'avons étiré jusqu’a rupture grace a une étireuse laser Sutter Instrument P-2000 du
laboratoire Gulliver. A I'aide d’une microforge Zeiss MF900, nous avons ensuite taillé la
pointe au diametre souhaité de 30 um : un diametre plus faible est propice au bouchage
du canal par une petite poussiére, et un diametre plus élevé ne permet pas de générer

des gouttes a la taille désirée. Nous rincons ensuite abondamment le capillaire a 1’eau
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déionisée, puis nous le séchons avec un flux d’azote. Ce capillaire est ensuite inséré dans
un capillaire de section carrée (Composite Metal Services Ltd) de 100 mm de longueur
et de section interne de 1.02 mm (afin de faciliter l'insertion) également rincé et séché
avant utilisation. Puis nous ringons et séchons le support en verre réalisé précédemment et
nous déposons délicatement (les capillaires ne sont pas encore fixés entre eux) ’assemblage
des deux capillaires sur le support. Nous prenons ensuite trois aiguilles de seringues de
40 mm de longueur et d’un diametre de 0.9 mm, et nous faisons des ouvertures a leurs
extrémités en plastique au scalpel permettant d’y insérer les capillaires. Nous les ringons
et séchons également, puis nous collons ’ensemble sur le support en verre avec de la colle
epoxy comme schématisé en Figure 2.13. Nous laissons sécher 24 heures I’ensemble afin de

s’assurer que la colle a bien durci.

Enfin, nous emmanchons des tubes en PTFE de diametre interne 0.8 mm sur les ai-
guilles de seringues. Le tube de gauche permet 'injection dans le capillaire taillé de section
cylindrique. Il constitue donc ’entrée de I’huile dans la cellule et est relié directement au
réservoir de dodécane. Celui du milieu permet 'injection dans le capillaire carré. Il sert
ainsi a amener la solution de tensioactifs, et est directement relié au réservoir de solution
de tensioactif. Enfin, le tube de droite constitue la sortie de la cellule et permet de collecter

les gouttes qui sont ensuite injectées dans le montage de la contraction.

2.3.3 Protocole

L’utilisation de la cellule de co-écoulement pour la génération des gouttes est tres
simple. Les deux réservoirs (huile et solution de CTAB) sont reliés a des voies 0 — 1
bar d’un contréleur de pression OB1 MK3+ (acheté chez Elveflow). Chaque réservoir est
équipé d’une vanne permettant de l'isoler du circuit. Nous poussons alternativement (en
fermant la vanne du réservoir non utilisé) I’huile et I’eau dans le montage afin de purger
tout I'air. Nous fermons ensuite la vanne d’huile et laissons couler la solution de tensioactif
a faible pression (50 mbar) durant 30 min afin de s’assurer que I’équilibre est atteint et

que la phase externe présente la concentration désirée en tensioactif.

Nous avons optimisé les parametres pour générer des gouttes de 125 + 5 um de rayon
de facon a ce que nos gouttes soient environ cing fois plus grandes que la contraction que
nous utilisons (qui présente un rayon au centre de 25 pm). Les pressions imposées sont
alors de 80 mbar pour I’huile, et 220 mbar pour la phase externe. Le tableau en Figure
2.14 présente les différentes émulsions stabilisées par des tensioactifs qui sont utilisées dans

cette these.
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Emulsions stabilisées par des tensioactifs

R (pm) ‘ [Tensioacti f] ‘ [NaCl] (mol.L~1) ‘ Ceme (umol.m=2) ‘ Yeme (MN.m™1)
CTAB

125+5 CMC 1074 2.4 5.7

125+ 5 5CMC 1074 2.4 5.7

125+5 5CMC 1071 2.4 5.7

125 +5 10CMC 1074 2.4 5.7
Brij58

125+ 5 10CMC 107% 2.7 7

125+ 5 100CMC 107% 2.7 7

Fig. 2.14 Parameétres clés relatifs aux émulsions stabilisées par des tensioactifs
qui sont générées par co-écoulement et utilisées dans le montage de la contraction.

P+AP P

N\ T

Fig. 2.15 Contraction microfluidique. a. Schéma de principe d’une goutte dans
une contraction avec les parameétres clés.b. Image d’une goutte de Pickering de
135 pm de rayon couverte de particules de 750 nm de rayon dans la contraction
(la barre d’échelle noire sur I'image correspond & 100 pum). c. Image d’une goutte
de 137 pm de rayon couverte de CTAB (concentration en volume de 5 CMC).
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2.4 Montage de la contraction

2.4.1 Principe

L’objectif du montage expérimental est d’étudier le comportement de gouttes couvertes
(de tensioactifs ou de particules) dans une contraction, et notamment le bouchage de la
contraction par la goutte. Le bouchage est défini par un seuil en pression : le gradient
de pression imposé est alors équilibré par les pressions de Laplace dans la goutte. Pour
étudier le bouchage, nous imposons donc la pression dans le montage.

Par ailleurs, lorsque la goutte passe dans la contraction, elle se déforme (Figure 2.15.b.
et c¢.). Clest le suivi de cette déformation qui permet de caractériser 1’écoulement de la
goutte grace a la mesure des rayons de courbure avant pp et arriere pg de la goutte (Figure
2.15.a.) et de son débit Q.

2.4.2 Circuit microfluidique controlé en pression

Nous détaillons dans cette section comment nous avons choisi et fixé les caractéristiques
du montage microfluidique a partir de la physico-chimie de notre systéme. pour étudier
I’écoulement dans la contraction de gouttes Pickering présentant des particules de différents
rayons.

En microfluidique, des puces en PDMS sont couramment utilisées. Elles sont peu
onéreuses, et il est facile de fabriquer le circuit de son choix. Seulement, leur procédé
de fabrication impose une section rectangulaire : la présence de coins n’est pas souhaitable
pour I’étude du bouchage d’un pore. Nous avons donc choisi un capillaire cylindrique. avec
une contraction fabriquée par Hilgenberg GmbH. Nous I’avons par ailleurs pris en verre
borosilicate afin d’avoir toujours la méme physico-chimie pour 'interface eau/solide (entre
I’eau ou l'huile et la paroi du canal, et entre I’eau ou I'huile et les particules solides).

Par ailleurs, nous avons minutieusement choisi les caractéristiques géométriques de la
contraction et de ’ensemble du montage. Un schéma général du montage expérimental est
proposé Figure 2.16. Le canal loin de la contraction présente un rayon de 300 um plus
grand que le rayon maximum de nos gouttes (150 pum). Les connexions microfluidiques
en PEEK présentent un rayon interne de 250 um, et les tubes en PTFE un rayon de 400
pm. Cela permet de s’assurer que la goutte ne se coince pas ni ne se déforme lors de son
acheminement dans la contraction. Cela permet aussi de s’assurer qu’aucune autre goutte
ne se coince durant ’étude et fausse alors notre mesure de pression. Nous avons pris 25
pm comme rayon pour la contraction pour que le bouchage par les gouttes (les gouttes ont
un rayon 5 fois plus grand) soit possible mais pas le bouchage par les particules de silice,
sauf les plus grandes de r; = 5 um : celles-ci présentent un rapport r¢.p/7s < 7, et doivent
nous permettre d’étudier le bouchage de la goutte dans une situation ou le bouchage par
les particules est possible. Enfin, nous avons choisi le rapport d’aspect de la contraction de

telle sorte que la goutte soit tres déformée et que nous puissions observer les dynamiques
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interfaciales en régime de lubrification. Pour la partie du canal présentant un rayon plus
petit que celui de la goutte (partie amincie), nous avons choisi une longueur d’environ 1.5

mm, soit 5 fois plus grande que le rayon maximal des gouttes.
) A Controleur de pression : Vanne tout ou rien (PEEK)

euve
QO : Jonction en T (PEEK)
1 @ -

Q Q10 ‘®: : Capteur de pression

Pression imposée par flux de N,

Entrée des gouttes )
générées par co-flow :  Tubine 0.8 mm PTFE
\ — : Goutte d’huile

:  Connecteur en PEEK

p‘l Capillaire en verre pzl

\ AP = constante
—>

1 ‘
— |

s S

Cuve d'eau

Microscope
+
Objectif

%

Caméra
ultra rapide

Fig. 2.16 Schéma général du montage de la contraction.

Afin d’imposer des différences de pression constantes entre les deux extrémités du
capillaire, il est connecté & un controleur de pression (OB1 MK3+ fourni par Elveflow) avec
deux voies 0 — 200 mbar dédiées au contrdle de la pression dans le circuit microfluidique.
Deux capteurs de pression bas volume (0 — 70 mbar) placés avant et apres la contraction
sont connectés au controleur de pression, permettant de réguler les pressions en amont et
en aval de la contraction. Toutes les jonctions, unions et vannes sont en PEEK de 0.5 mm
de diametre intérieur, et nous utilisons des tubes PTFE de 0.8 mm de diametre intérieur.
La différence de pression AP qui est lue et contrdlée avec les capteurs correspond a celle
imposée a travers la contraction. En effet, la relation entre la différence de pression AP

et le débit () en ’absence de goutte est :
AP =TQ (2.10)

ou ¥ est la résistante hydrodynamique et constitue une constante du systéme. Nous im-
posons et mesurons AP. Dans la suite, nous détaillons le calcul et la mesure de ¥, puis la

mesure de () en présence d’une goutte.

50



2.4. MONTAGE DE LA CONTRACTION

a) Résistance hydrodynamique

Pour des canaux de section constante, la résistance hydrodynamique s’écrit [17] :

U 8nel

- 4
T cap

(2.11)

ou 7. est la viscosité de la phase externe, 7.4, le rayon du canal et [ la longueur du canal

—4

cap- Alnsi, celle de la partie contractée

considéré. La résistance hydrodynamique varie o<
est tres grande devant celle du reste du montage que nous négligerons donc dans la suite. La
résistance hydrodynamique étant donc localisée uniquement au niveau de la contraction,
peu importe a quelle distance de la contraction les pressions sont mesurées en amont et
en aval : la mesure de la différence de pression est indépendante de la position de mesure.

La gamme de pressions imposées s’étend de 500 Pa a 5000 Pa.

Zup Zdown
rcap(z)
600 pm Ai B0 %m 600 pm
L smamacmacmacmncsac—ne—aca o000t heaa S aem 00— acmac—ac— 060G be—ac—d r
|| , 2
0
Rcap

Fig. 2.17 Schéma de la contraction. Définition des notations.

Pour une contraction, I’expression de la résistance hydrodynamique est plus complexe,
qui plus est en présence d'une goutte. Un schéma de principe est proposé Figure 2.17.

Nous notons Oz ’axe du capillaire. Son origine est au centre de I’étranglement et, dans
la suite, nous utilisons les coordonnées cylindriques (r,z). On note rq.p(2) le rayon local
du capillaire; loin de la contraction, 7e.p(2) = 600 pm et au centre 7¢,,(0) = 25 pm, le
rayon de courbure de la contraction étant R.q, = 2 mm. Nous définissons la partie amincie
du canal comme la portion de capillaire comprise entre les positions zy, et Zgown qui sont
choisies respectivement comme les positions amont et aval le long de I’axe z les plus proches
de la contraction et auxquelles r.q;, = 600 pm.Nous faisons ’hypotheése d'un écoulement
de Poiseuille dans cette section et la courbure des parois est négligée (Reqp > Teap(0)). La
résistance hydrodynamique est obtenue en étendant la relation bien connue entre débit et

gradient de pression dans un canal de section circulaire [17] & un canal de rayon variable :

4’[] Zdown 1
U= /Z ——dz (2.12)

™ up Tcap (Z )

ou 7 est la viscosité de la phase externe. La détection du profil du capillaire sur une

image obtenue au microscope optique permet de calculer la résistance et d’obtenir la
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Fig. 2.18 Pression imposée en fonction du débit mesuré par pesée pour obtenir
la mesure de la résistance hydrodynamique.

Nous mesurons par ailleurs la résistance hydrodynamique grace au montage. Une série
de mesures de débit par pesée (pression imposée durant 30 min puis pesée de la sortie)
a été réalisée a différentes pressions (courbe Figure 2.18). Une régression linéaire (ligne
pointillée sur la Figure 2.18) sur ces valeurs permet d’obtenir la mesure ¥ = 1.4 £+ 0.05
10'2 Pa.s.m™3. L’excellent accord entre le calcul et la mesure confirme les hypotheéses
réalisées, notamment que la résistance est localisée uniquement dans la partie amincie
du canal. Nous verrons que c’est un point essentiel permettant de calculer la résistance

hydrodynamique en présence d’'une goutte dans la contraction.

b) Mesure du débit par analyse d’images

Nous détaillons ci-dessous la méthode que nous avons mise au point pour mesurer le
débit d’une goutte dans la contraction. Nous négligeons 1’éventuel écoulement d’eau entre
la goutte et la paroi du canal (nous justifierons cette hypothese dans le chapitre 3). Le
débit total correspond donc au débit @) de la goutte. Ce dernier est mesuré par analyse
d’images. Mesurer ce débit revient a mesurer le volume V de la goutte qui s’est déplacé
durant At entre deux images : Q = V/At. Dans les conditions expérimentales, l'avant de
la goutte peut étre approximée par une calotte sphérique dont le rayon est donné par le
profil du canal (cela sera justifié au chapitre suivant) comme schématisé en Figure 2.19.a.
Nous détectons la position extréme avant de la goutte sur chaque image de la séquence
acquise. Nous détectons également le profil du capillaire. Nous pouvons alors déduire le

rayon de la calotte sphérique avant sur chaque image. Dans ce qui suit, nous nous référons
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2.4. MONTAGE DE LA CONTRACTION

Fig. 2.19 a. Schéma d’une goutte dans la contraction ot I'avant est approximé
par une sphére. b. Schéma de principe pour la mesure du débit avec I'intersection
des sphéres Sp et So.

au schéma Figure 2.19.b. pour les notations. Entre deux images 1 et 2, il suftit de mesurer
la position et le diameétre des deux spheres S; et Sy pour en déduire le volume V' de goutte
qui a avanceé :

4
V= gﬂp:‘fm’Q — Vo (2.13)

ou Vjg correspond au volume de U'intersection des deux spheéres (dont nous ne détaillons
pas l'expression ici). Nous nous plagons toujours dans des conditions expérimentales ou
V3 <« V de sorte que nous ne négligeons le volume du coin entre les deux spheres. Cela
implique d’obtenir une séquence d’images ou le déplacement entre deux images est faible.
C’est pourquoi nous travaillons avec une caméra ultra-rapide. La fréquence d’acquisition

est ajustée suivant la pression imposée qui régule la vitesse d’écoulement de la goutte.

La Figure 2.20 montre un exemple de variation temporelle du débit pour une goutte de
tensioactif obtenue par notre méthode. La description et 'interprétation de la morphologie
de cette courbe se fera dans les prochains chapitres. Cette courbe montre néanmoins qu’au
cours du passage d’'une goutte dans la contraction, le débit peut chuter d’un ordre de
3 —1

grandeur. De maniére général, les valeurs de débit explorées s’étendent de 1.10712 m3.s~

a5.1079 m3.s7 L.
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Fig. 2.20 Mesure du débit en fonction du temps pour une goutte de R = 125
um couverte de CTAB a 5CMC passant dans la contraction. AP = 1202 Pa.

2.4.3 Protocole
a) Acheminement des gouttes

Cette étape differe selon la nature des gouttes.

Gouttes couvertes de tensioactifs Ces gouttes sont générées grace a la cellule de co-
écoulement présentée précédemment. La sortie de cette cellule est connectée a ’entrée de
la contraction grace a une vanne trois voies. Les gouttes sont acheminées depuis la cellule
de co-écoulement jusque apres la vanne trois voies. Celle-ci est alors basculée de sorte que
le circuit de la contraction soit isolé de la cellule co-écoulement comme c’est le cas sur le
schéma Figure 2.16. Pour ces gouttes, le réservoir de gauche sur le schéma contient une

solution de tensioactif a la concentration souhaitée.

Gouttes de Pickering L’échantillon issu de la formulation de I’émulsion et dilué 5000
fois est introduit dans le réservoir avec un barreau aimanté. Le réservoir est placé sous
agitation magnétique de manieére a ce que les gouttes de Pickering ne crément pas et
puissent étre poussées dans le tube en PTFE. La pression est alors imposée et la goutte

est acheminée vers la contraction.

b) Acquisition

La déformation de la goutte dans la contraction est enregistrée a ’aide d’un micro-
scope optique (A1 Observer, Zeiss) équipé d’un objectif x5 et d’une caméra ultra-rapide

(Photron) a 10 000 fps, et jusqu’a 18 000 fps pour les gouttes les plus rapides. Néanmoins,
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2.4. MONTAGE DE LA CONTRACTION

I’enregistrement réalisé a la caméra rapide ne peut étre synchronisé a ’acquisition de
pression. Une caméra supplémentaire (Alliance Vision) est donc connectée au microscope.
Elle est synchronisée avec I'acquisition de pression et permet de réaliser une acquisition a
500 fps. L’analyse d’images permet de détecter la position de la goutte sur les images, et
ainsi de resynchroniser les deux séquences d’images. Cela permet donc de synchroniser la
séquence d’images réalisée a la caméra ultra-rapide avec ’enregistrement de la pression.

Une fois que la goutte stabilisée (par des particules ou des tensioactifs) se situe dans
le capillaire en verre en amont de la contraction, la différence de pression de part et
d’autre de la contraction est mise a zéro de maniere a placer le systéeme a ’équilibre. Puis,
nous imposons la pression souhaitée et nous lancons son acquisition. Nous déclenchons
également ’acquisition sur la caméra rapide (500 fps) et sur la caméra ultra rapide (>
10000 fps).

c) Nettoyage de la contraction

Pour le nettoyage de la contraction, nous ringons le montage a 1’éthanol puis a 'eau
déionisée. Si des particules restent accrochées sur la paroi du canal, celui-ci est alors plongé
dans un bain & ultrasons (sans le déconnecter du montage) pendant les ringages. Il est en-

suite & nouveau prét pour une expérience.

En somme, nous disposons d’émulsions de Pickering dont nous contrélons la physico-
chimie et dont nous pouvons faire varier le rayon des particules de 125 nm a 5 pm (voir
tableau Figure 2.11). Nous disposons également d’émulsions stabilisées par des tensioactifs
dont nous controlons précisément le rayon des gouttes (voir tableau Figure 2.14). De plus,
nous avons mis au point un montage et des techniques de mesure permettant d’étudier
le comportement de ces gouttes de Pickering et de ces gouttes chargées de tensioactifs
a travers une contraction a pression imposée. Les protocoles mis en place permettent
d’assurer la reproductibilité des expériences.

Dans le chapitre suivant, nous présentons nos observations et résultats expérimentaux.

Nous discutons ensuite ces résultats dans les chapitres 4, 5, 6 et 7.
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Chapitre 3

Résultats expérimentaux

Dans ce chapitre, nous présentons I’ensemble des cas de figure observés lors de notre
étude de I’écoulement d’une goutte Pickering et d’une goutte couverte de tensioactifs dans
une contraction. Comme présenté dans le chapitre précédent, les gouttes sont initialement
saturées en especes adsorbées (particules ou tensioactifs) dans les deux cas. Nous adoptons
ici une approche essentiellement descriptive. L’interprétation et la modélisation constituent

I’enjeu des chapitres 4, 5, 6 et 7.

Dans le cas des gouttes Pickering, nous allons montrer que le rayon des particules 75 et
le nombre capillaire C'a (qui sera définit dans la suite) sont les parameétres qui permettent
d’identifier les différents régimes d’écoulement : ils controlent le temps de passage des

gouttes et les mécanismes de déstabilisation.

Par ailleurs, dans ce chapitre, nous présentons tantét des expériences réalisées avec
des gouttes couvertes de tensioactifs, tantoét d’autres réalisées avec des gouttes de Picke-
ring. Dans les chapitres suivants, nous montrerons que les deux systémes présentent un

comportement analogue.

Dans I’ensemble des expériences et des schémas présentés dans cette these, les gouttes

s’écoulent de la gauche vers la droite.

3.1 Dynamique interfaciale a I’avant de la goutte

Dans un premier temps, nous décrivons nos observations de 1’écoulement de la goutte et
des dynamiques qui ont lieu a ’avant de celle-ci. Pour en rendre compte quantitativement,
nous mettons en place deux outils qui sont la mesure du débit de la goutte et la mesure

de la vitesse du front des particules a la surface de la goutte.
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Fig. 3.1 Séquences d’images de deux gouttes couvertes de particules de rs = 750
nm dans la contraction. Images de méme numéro prises au méme instant. a.
R =134 um, AP = 1498 + 20 Pa. Goutte restant coincée dans la partie amont
de la contraction avec 'avant de la goutte qui ne franchit pas le centre de la
contraction (matérialisé par la ligne noire pointillée verticale) : zp < 0. Barre
d’échelle : 100 um. b. R = 129 um, AP = 2699 4+ 20 Pa. Goutte passant la
contraction. Fléeches rouges : front de particules. Deux fleches rouges sur l'insert
de I'image (b3) : front de particules diffus.

3.1.1 Observations préliminaires
a) Condition de passage de la goutte

Nous discutons dans un premier temps du fait que la goutte franchisse ou non la
contraction. Nous observons que, dépendant de la pression imposée, soit la goutte reste
coincée avant le centre de la contraction, soit elle franchit entiérement la contraction. La
Figure 3.1.a. présente le cas typique d’une goutte qui reste coincée et bouche la contraction.
L’avant de la goutte ne passe jamais la position zrp = 0. En revanche, nous observons que
pour toute expérience ou l'avant de la goutte se retrouve dans une position zp > 0, la
goutte franchit systématiquement la contraction. Un exemple est donné en Figure 3.1.5..
Nous discutons le seuil de passage théorique de la goutte en section b). Nous le quantifions
expérimentalement au Chapitre 7 ou nous discutons également du temps de passage des
gouttes.

Par ailleurs, nous observons sur la Figure 3.1.b. la formation d’un front de particules
au cours de ’écoulement de la goutte dans la contraction. Cette observation est valable

pour I’ensemble de nos expériences : 'avant de la goutte se dénude de particules.
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b) Mouillage de la goutte

-1000 -500 0 500 1000 -1000 -500 0 500 1000
Position (um) Position (um)
a. C.
WATER WATER
U Ue

— > >
(o]]N OIL
N

b. d.

Fig. 3.2 Images de gouttes couvertes de particules de r; = 750 nm passant dans
la contraction. a. Goutte mouillant le canal : R = 137 uym, AP = 1832 + 20
Pa, Ca = 1.7.10~.b. Schéma de principe associé avec le blocage des particules.
c. Goutte en régime de lubrification : R = 129 ym, AP = 2699 + 20 Pa, Ca =
6.1073. d. Schéma de principe associé avec un film de lubrification entre la goutte
et le canal et un dépeuplement de I'avant de la goutte. Barre d’échelle : 100 pm.
Fléche rouge : front de particules; fleche verte : front de particules arrété au
niveau du mouillage.

La Figure 3.2 présente deux images de gouttes Pickering au milieu de la contraction qui
correspondent a deux expériences réalisées a des pressions différentes. Sur 'image en Figure
3.2.a., nous observons un blocage du front de particules au milieu de la contraction et un
changement de contraste le long du capillaire. Nous l'interprétons comme le mouillage
de l'huile sur le canal comme illustré par le schéma Figure 3.2.b.. En comparaison, la
Figure 3.2.c. présente une image d’une goutte Pickering s’écoulant plus rapidement dans
la contraction et pour laquelle le front de particules se déplace vers 'avant de la goutte.
Nous supposons donc qu’un film de lubrification entre la goutte et la paroi du canal existe
dans ce cas et qu’il permet notamment le mouvement des particules. Nous discutons le

critére de mouillage / non-mouillage des gouttes au Chapitre 5.

c) Ralentissement des particules

Les Figures 3.3.a. et c. présentent deux images de gouttes Pickering au milieu de la
contraction : elles sont treés similaires. La goutte sur 'image a. se déplace néanmoins plus
lentement (et a une pression plus faible) que celle sur 'image c. (voir nombres capillaires en

légende), et le front de particules semble freiné : il est plus éloigné de 'avant de la goutte.

99



CHAPITRE 3. RESULTATS EXPERIMENTAUX

| | T T | | | | T r
-1000 -500 0 500 1000 -1000 -500 0 500 1000
Position (um) Position (um)

a. C.

WATER WATER
U, U,
> >
oI oL
b. d.
Fig. 3.3 Images de gouttes couvertes de particules de rs; = 750 nm passant

dans la contraction. a. Particules freinées : R = 139 um, AP = 2132 £ 20
Pa, Ca = 8.10~*.b. Schéma de principe associé : hypothése d’accrochage des
particules sur la paroi. c. Goutte en régime de lubrification : R = 129 um,
AP = 2699 + 20 Pa, Ca = 6.1073. d. Schéma de principe associé avec un film
de lubrification entre la goutte et le canal et un dépeuplement de I'avant de la
goutte. Barre d’échelle : 100 pym. Fléches rouges : front de particules.

Nous interprétons cela comme un possible accrochage ou frottement des particules sur la
paroi du canal. Il est néanmoins difficile de donner un critére permettant de différencier

ces deux cas de figure. Cela fera ’objet du chapitre 5.

3.1.2 Existence d’un film de lubrification

Ici nous rappelons que le nombre capillaire C'a est 'un des parameétres clés permettant
de caractériser ’écoulement des gouttes. Il controle le mouillage et ’épaisseur du film de

lubrification.

WATER

Fig. 3.4 Schéma de principe d’une goutte dans la contraction présentant un film
de lubrification d’épaisseur h.

L’écoulement d’'une goutte dans un canal est gouverné par le nombre capillaire qui
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compare les effets visqueux et la tension de surface de la goutte :

_ neUp
Yo/w

Ca (3.1)
ou 7. est la viscosité de la phase externe, Ur la vitesse de avant de la goutte et v,,,, la
tension de surface eau-huile. Dans cette these, nous nous limitons & des nombres capillaires
Ca < 3.1072. La tension de surface domine donc largement les effets visqueux. Nous
pouvons ainsi faire ’hypotheése que 'avant de la goutte n’est pas déformé par les effets
visqueux et présente une calotte sphérique. Le nombre capillaire fixe également 1’épaisseur
du film de lubrification h (voir schéma Figure 3.4). En effet, pour des nombres capillaires
Ca < 1073, Bretherton [27] a montré que pour une goutte en régime de lubrification dans

un canal de section constante, I’épaisseur du film de lubrification s’écrit :
h = 13474, Ca?/3 (3.2)

Ol T¢qp est le rayon du canal.
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Fig. 3.5 Diagramme schématique du rayon des particules rs en fonction du
nombre capillaire Ca.

Nos expériences sont réalisées dans une contraction telle que dreqp(2)/dz < 0.25 :
le rayon du canal varie lentement et nous faisons ’hypothese que 1’équation (3.2) reste

valable pour nos expériences. Nous justifierons davantage cette hypothese en début de
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Chapitre 5. D’apres cette équation, 1’épaisseur du film de lubrification n’est pas triviale
dans notre cas : elle dépend de la vitesse de la goutte et du rayon du canal a 'avant de
celle-ci, deux parameétres qui varient au cours de l’expérience. Par ailleurs, I’équation (3.2)
surestime 1’épaisseur du film pour des nombres capillaires Ca > 10~3. Néanmoins, I'erreur
reste inférieure & 10% jusqu’a Ca = 3.1072 [29] : étant donné que nous ne réalisons pas
d’étude quantitative dans ce chapitre, nous nous en tenons a cette expression qui donne
la tendance et les parameétres clés et nous ferrons preuve de plus de précision dans les

chapitres suivants.

3.1.3 Conclusion des observations

Ces premieres observations permettent de mettre en évidence la présence ou non d’un
film de lubrification lors du passage de la goutte, et le freinage ou non des particules.
Les trois cas de figure identifiés sont regroupés sur le diagramme en Figure 3.5. Lorsque
nous augmentons le nombre capillaire, nous passons du mouillage au non mouillage. Les
particules peuvent alors étre freinées ou non. Nous n’avons néanmoins pas de critére simple
permettant de différencier les trois cas de figure observés : cela fera ’objet du chapitre 5.
Nous y discuterons le critére de mouillage d’une part, et nous traiterons la question de

I'influence du rapport h/rs sur le mouvement des particules.

3.2 Caractérisation quantitative

Au-dela de ces considérations simples, nous pouvons approfondir notre analyse en

mesurant la vitesse et le débit de la goutte, ainsi que la vitesse des particules.

3.2.1 Ecoulement de la goutte

Caractériser ’écoulement de la goutte est compliqué. En effet, les vitesses de I'avant
de la goutte, du centre de masse de la goutte, ainsi que de ’arriere de la goutte sont toutes
différentes étant donné que la goutte se déforme dans la contraction et est incompressible.
Nous choisissons de mesurer la vitesse a 'avant de la goutte. C’est aussi la que nous
mesurons le débit comme détaillé au Chapitre 2. Nous y avions fait I'hypothese que le
débit de la goutte correspond au débit total dans la contraction, ce qui suppose que
I’écoulement dans le film de lubrification est négligeable. Dans un premier temps, nous
justifions cette hypothese, puis nous discutons la condition de bouchage et les tensions

interfaciales avant et arriere de la goutte.

a) Ecoulement dans le film de lubrification

Nous établissons d’abord les profils de vitesse dans la goutte d’huile et dans le film

de lubrification. Nous utilisons les notations introduites dans la Figure 3.6. Comme le
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Fig. 3.6 Représentation schématique des profils de vitesse dans le film de lubri-
fication et dans la goutte. La vitesse a l'interface de la goutte est notée Ujy,;.

probléme est axisymétrique, la vitesse u(r) & une position donnée z le long de 'axe z est

donnée par

— Pour 0 <7 < reqp — h,
u(r) = apr?® + by (3.3)

— Pour 7eqp — h <1 < Tegp,
U(T) = Q¢ (rcap - T)2 (34)

ou les indices h et e se réferent respectivement a ’huile et a la phase externe, et ay, by, et
ae sont des constantes. La vitesse satisfait la condition aux limites de non glissement a la
paroi du capillaire, u(rcqp) = 0.

La continuité des vitesses nous donne ensuite :

2

by, + aph? — 2aphtcap + apr
_h h R cap h' cap (3.5)

h2

Qe

Ce qui donne finalement les débits dans la phase externe (film de lubrification) et dans

I’huile respectivement :

Q. = (bhﬂ'Tcap + ahwrg)ap ) h+ O(h)? (3.6)

Wl N

1
Qo = bpm (h — rcap)2 + iamr (h — rcap)4 (3.7)

Nous en déduisons Q./Qp x h/reap. Or, dans nos expériences, Ca < 3.1072 : avec
'équation (3.2), nous en déduisons que h/reep < 107! et ainsi que Q./Qn < 1. Dans
I’ensemble de cette theése, nous négligeons donc ’écoulement dans le film de lubrification.
Nous considérons que le débit de la goutte correspond au débit total dans la contraction.

Dans la suite, nous "appelons donc simplement débit.
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b) Débit et tension interfaciale
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Fig. 3.7 a. Séquence d’images d’une goutte couverte de tensioactifs dans la
contraction. R = 125 um, AP = 1202 + 20 Pa. b. Débit normalisé en fonction

de la position de I'avant de la goutte zp.

Q / Qwater

Fig. 3.8 Courbes schématiques du débit en fonction de la position de I’avant de
la goutte. Courbes rouge, violette et bleue : ordre croissant des pressions imposées.

Courbe rouge : bouchage car ) < 0 au minimum en zr = 0.

La Figure 3.7.a. présente une séquence de trois images d’une goutte couverte de ten-

sioactifs dans la contraction. Nous travaillons toujours a des concentrations en tensioactif

> C'MC et nous n’observons jamais le mouillage de la goutte sur la paroi du canal. La
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courbe rouge (ronds creux) en Figure 3.7.b. correspond a la mesure de débit associée a
cette séquence d’images. Elle met en évidence un minimum global pour le débit lorsque
lavant de la goutte est au centre de la contraction (image (77)).

Comme mis en évidence sur la Figure 3.8, il y a bouchage lorsque @ < 0 au minimum

de débit en zrp = 0. Il s’agit donc de la position critique pour le bouchage.

L WATER
P+ AP I . | P
I Feap(Z |
Pe : : PF
SR __. [y | R —, _|f_>gl= ...................... . >
OlLrlrI '
| |
I |
I |
ZB Zp = 0

Fig. 3.9 Schéma d’une goutte dans la contraction en zrp = 0 avec les notations
clés.

Pour comprendre ce minimum et la condition de passage, nous nous intéressons a
I’expression du débit. Le schéma Figure 3.9 établit un rappel des notations clés permettant

de calculer le débit de la goutte. Ce dernier peut s’écrire [19] :
1 2 2
Qz(AP+w—w> (3.8)

ou AP est le gradient de pression imposé que nous mesurons, pp et pg respectivement
les rayons de courbure mesurés a l'arriere et a 'avant de la goutte, et ¥ la résistance
hydrodynamique en présence de la goutte dans la contraction. Nous avons établi son
expression en I’absence de goutte dans la contraction au chapitre 2, (2.12). Nous I’adaptons
ici pour prendre en compte la présence de la goutte de viscosité 7, qui occupe toute la
section du canal de zp a zp en faisant ’hypotheése que dans la partie occupée par la goutte,
la contribution du film de lubrification & 1’écoulement est négligeable (hypothese validée
ci-dessus), et que les recirculations au niveau de 'avant et de l'arriere de la goutte sont

également négligeables :

ZB 1 ZF 1 Zdown 1
/ ——dz + n—h/ ——dz + / ——dz (3.9)
z Tcap(z) Tle Jzp Tcap(z) 2F Tcap(z)

up

W%4n€[
™

ou 7. est la viscosité de la phase externe et 7, la viscosité de l'huile. zp et zp sont
respectivement les positions amont et aval les plus éloignées pour lesquelles les tangentes
a la goutte et aux parois du capillaire sont les mémes. Lorsque zp = zp, c’est-a-dire en

I’absence de goutte, nous retrouvons bien l'expression de 1'équation (2.12).
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Pour obtenir la condition de passage de la goutte, nous nous plagons dans la situation
illustrée sur la Figure 3.9 ou la goutte est en zp = 0. 1l suffit d’écrire Q > 0 pour obtenir

une condition de passage de la goutte. Cela donne :

AP > 2 (W - '”3> (3.10)
PF  PB

Dans cette équation, nous mesurons pr et pp, mais nous ne connaissons pas les tensions

interfaciales a I'arriére et a ’avant de la goutte qui constituent donc deux inconnues.

Pour les gouttes Pickering, le fait que I’avant se dénude de particules nous permet de
faire I'hypothese v = 7,/,,. Nous faisons également I’hypothese v5 = 7/, En mesurant
les rayons de courbures a la position zr = 0, nous obtenons une pression seuil pour le
passage de la goutte de AP,.,;; = 2320 Pa. Or, 'expérience en Figure 3.2.a. montre une
goutte qui passe pour une pression AP = 1832 < AP, Les tensions interfaciales ne
sont donc pas constantes au cours de I’écoulement, et le seuil de passage n’est pas simple
a prédire pour les gouttes Pickering.

Nous analysons également la condition de passage pour les gouttes couvertes de tensio-
actifs. La courbe bleue sur la Figure 3.7 correspond au débit calculé avec les équations (3.8)
et (3.9) normalisé par le débit de I’eau en I'absence de goutte, Quater aVeC YB = YF = Yeme-
Il correspond donc a I’hypotheése qu’il n’y a pas de variation de la tension de surface
lorsque la goutte passe la contraction. Cette courbe ne se superpose pas aux données
expérimentales et surestime le minimum de débit en zp = 0 d’un facteur ~ 2. L’hypothese
sur les tensions interfaciales est donc erronée, et nous en concluons également que des
variations de tension interfaciale résultent de ’écoulement de la goutte dans la contraction
dans le cas des tensioactifs.

Il faut donc pouvoir prédire les tensions interfaciales a 'arriere et a I’avant de la goutte
pour résoudre I’équation ) = 0 et ainsi déterminer le seuil de pression A P,;; pour lequel il
y a bouchage.. Cela implique de s’intéresser au comportement de l'interface en écoulement
pour pouvoir déterminer les tensions interfaciales et établir ce seuil par la suite. Cela fera
I’objet du Chapitre 4 pour les gouttes couvertes de tensioactifs, et du Chapitre 5 pour les
gouttes couvertes de particules. Le seuil de passage des gouttes sera discuté au Chapitre

7, tout comme leur temps de passage.

3.2.2 \Vitesse du front des particules

Nos observations de la section précédente ont mis en évidence le fait que le mouvement
des particules peut étre plus ou moins freiné. Pour établir un critere quantitatif, il faut
mesurer la vitesse des particules.

Pour cela, les séquences d’images obtenues suffisent. La Figure 3.10.a. présente une
séquence d’images typique montrant la déformation d’une goutte Pickering qui passe
dans la contraction. Pour analyser la séquence d’images, nous 'importons dans ImagelJ

et réalisons un diagramme temps/position (Figure 3.10.b.) sur la ligne correspondant a
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Fig. 3.10 a. Images a 4 instants différents d’une goutte chargée de particules
de rs = 750 nm (R = 129um) traversant la contraction avec une différence de
pression imposée AP = 2699 +20Pa. (i) Goutte entrant dans la contraction. (i)
Avant de la goutte au centre de la contraction, zp = 0. (iii) Goutte au milieu
de la contraction. (iv) Goutte sortant de la contraction. b. Diagramme spatio-
temporelle correspondant.

l’axe du capillaire (ligne rouge sur la premiére image Figure 3.10.a.). La luminosité et
le contraste sont ajustés pour supprimer 'arriere plan et ne garder que la "trace de la
goutte”.

La vitesse du front de la goutte Ur est mesurée en prenant la tangente a la courbe
position/temps du front de la goutte a tout moment (fleche rouge en insert Figure 3.10.5.).
Nous mesurons la vitesse des particules U;,; en prenant la courbe tangente a la courbe posi-
tion/temps du front des particules a tout moment également. Nous relevons spécifiquement
ces mesures en zp = 0, c’est-a-dire au minimum de débit.

Des mesures de vitesse des particules réalisées lorsque ’avant de la goutte est au centre
de la contraction sont proposées en Figure 3.11. Nous mettons en évidence deux régimes :
un ou la vitesse des particules est nulle et un ou elle est positive. La Figure 3.11 met
en évidence que le changement de régime se produit pour une vitesse donnée de l'avant
de la goutte que nous notons U}, (a laquelle nous pouvons associer un nombre capillaire
Ca*). Comprendre ce qui fixe Uy (et son augmentation avec Up) et son influence sur

I’écoulement de la goutte est 'un des enjeux du Chapitre 5.

3.3 Deéstabilisation de I'arriére de la goutte

Apres avoir exposé les comportements qui ont lieu a 'avant des gouttes, nous détaillons
les déstabilisations qui se produisent a l'arriere. L’ensemble des schémas proposés a vo-

cation a augmenter la lisibilité des images. Ils fournissent par ailleurs une premieére in-
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Fig. 3.11 Mesures de la vitesse du front de particules U;,; en fonction de la
vitesse de I'avant de la goutte Ur pour des gouttes Pickering avec rs = 750 nm.
Triangles : la vitesse interfaciale est nulle.

terprétation des comportements observés. La Figure 3.12 présente les différents cas de
déstabilisation. L’image (7) montre 'inversion de courbure qui a lieu a l'arriere d’une
goutte couverte de tensioactifs. Nous observons également la formation de pointes et leur
fractionnement en gouttelettes. Sur 'image (i), nous observons un comportement ana-
logue pour une goutte Pickering en régime de lubrification, mais la présence des particules
empéche la visualisation précise de la forme de l'interface. Les images (i) et (iv) cor-
respondent a des cas de mouillage. Sur 'image (7i), nous observons le flambement de
I'interface, avec la formation de rides alors que 'image (iv) correspond & un cas ol nous

n’observons pas de flambement mais une expulsion massive des particules.

3.4 Conclusion

Dans le cas des gouttes Pickering, nous pouvons placer I’ensemble des comportements
observés sur un diagramme rs; en fonction de Ca. Deux axes majeurs se dégagent. Le
premier consiste a fixer le rayon des particules (par exemple a g = 750 nm comme sur les
images (%), (ii) et (4ii)) et & diminuer la vitesse en partant de I'image (%ii). Nous passons
alors d’un cas de lubrification, a un cas de lubrification ou les particules sont freinées, a
un cas de mouillage. Pour les hauts nombres capillaires, I'instabilité qui se développe a

I’arriere correspond a 'inversion de la courbure.

68



3.4. CONCLUSION

OIL
WATER
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Inversion courbure + petites rides

Flambement

—

Rides

Agrégats huile + particules

Particules isolées

Fig. 3.12 Images de gouttes dans la contraction et représentation schématique
associée : (i) Inversion de courbure a l'arriére d’une goutte couverte de CTAB
a S5CMC et tip-streaming; (ii) Inversion de courbure a larriére d’une goutte
couverte de particules de rs = 750 nm, éjection de tous petits agrégats d’huile
et de particules possible mais anecdotique (particules non représentées pour plus
de lisibilité) ; (iii) Flambement a I’arriére d’une goutte Pickering couverte de
particules de rs = 750 nm lorsqu’il y a mouillage a I'avant ; (iv) Expulsion de
particules a Iarriére d’une goutte Pickering couverte de particules de rs =5 pum

lorsqu’il y a mouillage a ’avant. Ejection possible d’agrégats huile et particules
comme sur le schéma. Barres d’échelle : 100 um.

Pour le second axe, il faut se placer dans la zone ou il y a mouillage et partir des faibles
rs, par exemple 125 nm. Nous passons alors de cas ou des rides se forment a I’arriére et ou

I'interface flambe, & un cas sans flambement et ot nous observons 1’éjection des particules
pour rs = 5 pum par exemple.

Dans les chapitres suivants, nous chercherons & comprendre comment le couplage entre
I’écoulement de la goutte et les dynamiques interfaciales fait passer la goutte d’un régime
a l'autre. Nous garderons a l’esprit les parameétres clés que sont le rayon des particules 7

(dans le cas des Pickering), le nombre capillaire C'a, 1’épaisseur du film de lubrification h,

et les tensions interfaciales a 'avant vr et a 'arriere vg de la goutte.
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Fig. 3.13 Diagramme général présentant le rayon des particules rs en fonction
du nombre capillaire C'a. Images positionnées indicativement.
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Chapitre 4

Dynamiques de l'interface de gouttes

couvertes de tensioactifs

Nous étudions ici des gouttes d’huile couvertes de tensioactif et poussées dans 'eau a
travers une contraction. La forte concentration en tensioactif utilisée ici assure la présence

d’un film de lubrification entre la goutte et la paroi.

Dans un premier temps, nous détaillons le couplage entre 1’écoulement de la goutte et
les variations de concentration du tensioactif & 'interface eau-huile, a la fois temporelles

et spatiales.

Nous mettons en évidence l'existence de forts gradients de concentration surfacique
en tensioactif entre 'avant et l'arriere de la goutte lorsque la goutte passe suffisamment
vite. Pour en rendre compte, nous discutons I’expansion de la surface de la goutte et les
effets du transport du tensioactif qui controlent 1’évolution de la tension interfaciale, en

particulier & I'avant de la goutte.

Dans la seconde partie, nous décrivons la forme de la surface eau-huile a I'arriere de
la goutte. Cette interface peut en effet se déstabiliser sous forme de jets a tres grande
vitesse. Aux vitesses intermédiaires, nous observons que la calotte sphérique initiale voit
sa courbure diminuer, s’annuler puis changer de signe : la surface arriere s’invagine dans

la goutte.

Nous montrons que cette évolution est tres bien décrite en considérant que 'arriere de la
goutte forme une ligne triple avec comme substrat le film de lubrification d’eau déposé sur
les parois du capillaire. L’angle de contact eau-huile-film obéit au modele visco-capillaire

classique en mouillage le reliant a la vitesse de la goutte.
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CHAPITRE 4. DYNAMIQUES DE I’INTERFACE DE GOUTTES COUVERTES DE
TENSIOACTIFS

4.1 Dynamiques interfaciales a I’avant de la goutte

4.1.1 Introduction

Nous avons montré, au chapitre précédent, que I’écoulement a 1’échelle de la goutte,
caractérisé par le débit @), peut étre relié aux tensions interfaciales a 'avant et a I'arriere
de la goutte, qui traduisent, elles, les propriétés de I'interface fixées par 1’échelle de taille

des tensioactifs, via la concentration interfaciale. Cette relation est ’équation suivante :
1 2 2
Q:(AP+%B—W> (4.1)

ou V¥ est la résistance hydrodynamique en présence d’'une goutte calculée avec I’équation
(3.9), AP le gradient de pression imposé au niveau de la contraction, pr et pp les rayons
de courbure a l'avant et a l'arriere de la goutte respectivement, et yr et yp les tensions
interfaciales a I’avant et a ’arriére respectivement. La situation considérée est résumée sur
le schéma de la Figure 4.1.

Ici, nous avons acces a une mesure directe du débit, ), détaillée au paragraphe suivant.
Dans ce qui suit, nous allons donc mesurer les variations de @) au cours du passage de la
goutte a travers le pore. Nous allons d’abord utiliser I’équation (4.1) pour en déduire des
informations sur les tensions interfaciales. Ensuite, nous relierons ces mesures de tensions
interfaciales au changement de surface de la goutte et au transport du tensioactif a et vers

I'interface.

L WATER
——
P + AP | ) | P

| Ieap(Z |

Pe : I PF

S __. crfpma—tsome = _|f_>gs ...................... Z..

OlL"lrI I
| |
| |
| |
Zp Zp = 0

Fig. 4.1 Schéma d’une goutte dans la contraction en zp = 0 avec les notations
clés.

4.1.2 Variations de la tension interfaciale de la goutte au cours de son passage
dans le pore

La Figure 4.2.qa. présente différentes images d’une goutte chargée de tensioactifs tra-
versant la contraction. La mesure de débit associée est tracée en Figure 4.2.5. L’image
(i) montre la goutte entrant dans la contraction. La surface totale de la goutte augmente

continuellement jusqu’a un maximum correspondant & la situation de I'image (%ii) pour
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Fig. 4.2 a. Séquence d’images d’une goutte couverte de tensioactifs dans la
contraction (barre d’échelle : 100 ym). R = 125 pm, AP = 1202 + 20 Pa.
(i) Goutte entrant dans la contraction ; (ii) Avant de la goutte au centre de la
contraction défini par zp = 0 ; (iii) Goutte au milieu de la contraction. b. Débit
normalisé (points rouges) en fonction de la position de 'avant de la goutte zp.
Courbes en traits pleins : débit normalisé calculé d’aprés I'équation (4.1) avec

YB = Yemes €t VF = Yeme (courbe bleue), et v = v,/,, (courbe grise).

laquelle le centre de masse de la goutte est au centre de la contraction. Comme mentionné
dans les chapitres précédents, la valeur minimale pour le débit est atteinte lorsque ’avant
de la goutte est au centre de la contraction, position définie par zp = 0 (image (77)). Cette

valeur doit étre différente de zéro pour que la goutte passe.

Les tensioactifs n’étant pas visualisables, nous ne pouvons pas déduire leur concentra-
tion surfacique a partir des images. Cependant, nous savons que l'arriere de la goutte est
initialement saturé en tensioactifs. Nous avons également établi que le transport dans le
film de lubrification est tres faible (paragraphe 3.2.1.a) du Chapitre 3). Si on considére la
calotte hémisphérique qui délimite la partie arriere de la goutte (pointillés rouges sur les
images (i), (#), (iii) de la Figure 4.2.a.), sa surface diminue entre les images (i), (i) et
(iii) de la Figure 4.2.a. Ainsi, le matériel adsorbé a l'interface arriére pourrait se concen-
trer davantage puisqu’il n’est pas évacué le long du film de lubrification. Or, dans notre
systeme, l'interface eau-huile est initialement saturée en tensioactifs, donc la concentration

surfacique reste constante a sa valeur de saturation et Y5 = Yeme-

En revanche, & l'instar des gouttes couvertes de particules qui se dénudent & I'avant
(voir chapitre 3), nous pouvons nous attendre a une concentration surfacique a I’avant
décroissante. Ceci se traduirait, cette fois, par une augmentation de la tension interfaciale a
Vavant : Yeme < 7F < Yo/u- Lies courbes bleues et grises de la Figure 4.2.5. ont été calculées

en utilisant I’équation (4.1) avec respectivement vp = Yeme €t Yp = 7, Jws €6 VB = Yeme-
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Les données expérimentales sont encadrées par ces deux courbes qui correspondent a deux
situations extrémes, confirmant que la concentration surfacique a ’avant ne reste pas
constante, mais diminue. Fait intéressant, le minimum de débit mesuré présente une valeur
plus de 2 fois inférieure a celui correspondant au débit calculé sans variations des tensions
interfaciales, c’est-a-dire pour yg = 7F = Yeme. On peut donc s’attendre a ce que la
diminution induite de la concentration en tensioactif modifie le temps de passage de la

goutte. Cela sera discuté au Chapitre 7.

Dans la suite, comme mentionné en début de chapitre, nous nous concentrons sur la
position de la goutte correspondant au minimum de débit, puisque c’est celle qui condi-
tionne le passage de la goutte. En ajustant le minimum de débit calculé avec ’équation

(4.1) au débit expérimental, nous avons déterminé la tension interfaciale inconnue a I'avant

YF-

Plus précisément, pour chaque AP, la tension interfaciale avant a été calculée a partir
de la mesure du minimum de débit avec une tension interfaciale arriere yp = Yeme €n

utilisant la relation déduite de 1’équation (4.1) :

Vg = PE <\I;Q_Ap_2%mc> (4.2)
2 PB
Tous les parametres de I’équation (4.2) sont soit connus (AP, ¥, ~Yeme), S0it mesurés par
analyse d’images (pr, pp, Q). Outre le fait que réaliser les mesures au centre de la contrac-
tion présente un intérét quant a la condition de bouchage dans cette these, cela présente
surtout un intérét pour la précision de la mesure. En effet, nous nous sommes intéressés a
I'incertitude relative a chacun des termes du membre de droite de 1’équation (4.2). L’incer-
titude sur le terme 27.m./pp est de £10 Pa. Elle est donc négligeable devant la pression
que nous imposons entre 500 £ 20 et 5000 £ 20 Pa. L’essentiel de 'incertitude provient
du terme W(Q. Or, celle-ci présente un impact d’autant plus faible sur 'incertitude globale
que ce terme est faible par rapport & AP. Il est ainsi souhaitable de prendre la mesure au
minimum de débit sur chaque expérience. Nous obtenons alors une mesure précise de la

tension interfaciale, avec une incertitude inférieure a 20% de la tension interfaciale.

Nous avons systématiquement mesuré la tension interfaciale avant au minimum de
débit en utilisant ’équation (4.2). Cela signifie que nous avons systématiquement considéré
la situation correspondant a l'image () de la Figure 4.2.a. Toutes les mesures présentées
correspondent donc a 'instant ou ’avant de la goutte est au centre de la contraction en
zr = 0. La tension augmente avec la différence de pression imposée AP comme le montre
la Figure 4.3. Or, d’une expérience a l'autre, ’expansion de la surface est identique. De
plus, augmenter AP, c’est augmenter la vitesse de la goutte. Ainsi, la tension de surface

a avant de la goutte, vr, augmente avec la vitesse de la goutte.
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Fig. 4.3 Tension interfaciale mesurée a 'avant de la goutte g en fonction de la
différence de pression imposée AP pour une goutte couverte de CTAB avec une
concentration dans la solution de 5CMC.

4.1.3 Déplétion a I'avant de la goutte

Puisque la tension interfaciale avant augmente avec la vitesse de la goutte, nous nous
attendons & une diminution de la concentration en tensioactif a 'interface, que nous allons
modéliser. Dans un premier temps, nous supposons qu’elle est liée a 'augmentation de
la surface. La dépendance a la vitesse, et la mesure d’une tension interfaciale inchangée
aux faibles vitesses (faibles AP), signifie que ce n’est pas I'expansion de la surface en elle-
méme qui responsable de 'augmentation de la tension interfaciale, mais plutét la vitesse

a laquelle cette surface se dilate.

a) Taux d’expansion de surface et tension interfaciale

La vitesse de dilatation de 'interface avant, ou taux d’expansion de surface, serait donc
b )
le parametre clé. Le taux d’expansion est défini comme la variation relative de la surface

avant de la goutte Sr avec le temps, noté A

_1dSk

== 4.
Sp dt (43)

Nous proposons son calcul géométrique en Annexe A. Il faut notamment prendre en compte

la contribution du glissement du film en zp comme illustré par les segments verts entre les
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positions AA’ et BB’ sur le schéma en Figure 4.4. Nous montrons néanmoins en Annexe

A que cette contribution est négligeable lorsque nous nous placons en zp = 0, position ou
b

nous effectuons toutes nos mesures. Nous montrons alors que sa valeur peut étre simple-

ment exprimée comme :

_Ur
PF

ou Ur et pr sont respectivement la vitesse et le rayon de ’avant de la goutte en zp = 0.

A (4.4)

|

|

Lo
Lo
Lo
|
z¢(t) zg(t+dt)

Fig. 4.4 Représentation schématique de la goutte a deux instants successifs mon-
trant comment sa surface se dilate. Surface Sp prise entre A et A’ a t, et entre
B et B’ a (t + dt). Par commodité pour que le schéma soit clair, la goutte est
représentée au-dela de la position du minimum de débit, mais c’est bien a cette
position que la mesure est faite.

Les mesures de la tension interfaciale a I’avant sont tracées en fonction du taux d’ex-
pansion de surface A pour différentes concentrations en NaCl et en tensioactifs (cationique,
le CTAB et non-ionique, le Brij58) sur la Figure 4.5. Pour comprendre ces courbes, nous
avons converti les mesures de tension interfaciale en concentration surfacique notée I'r en

utilisant les isothermes adaptés, rappelés ci-dessous :

1. La relation (déduite de 1’équation (1.7)) suivante pour le CTAB :

TF " Yo/w

I'p=Tu [1 — ¢ PRTTa } (4.5)

2. L’isotherme de Volmer (déduit de ’équation (1.8)) pour le Brij58 [132] :

Yo/w — VF
kT + a(’yo/w - ’YF)

I'p=Ny (4.6)

ol R est la constante des gaz parfaits, T' = 298 K la température, N4 le nombre d’Avogadro
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et a = 41 A? laire moyenne d’exclusion stérique par molécule pour le Brij58 [132]. Les

courbes I'p /T Obtenues sont tracées en fonction de A sur la Figure 4.5.

[CTAB] et [NaCl] CTAB et Brij58
1 P P AL B R ma - — —r oy —p =, T
\
opF (X o
8 J
o « 1CMC, NaCl 0.1 mM
g o o CTAB, 10 CMC
L5 e 5CMC, NaCl 0.1 mM i
Z 7F ¢ 10CMC NaCl0.1 mM Brffss' locmce 1
L A 10 CMC, NaCl 100 mM * Brij58, 100 CMC
6
40
30} + -
~—~ B 1 g
E L - -
~— - - -
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Fig. 4.5 Concentration interfaciale en tensioactifs normalisée (courbes du haut)
et tension interfaciale (courbes du bas) en fonction du taux d’expansion de surface
a Pavant de la goutte. Gauche : influence de la concentration en CTAB et en NaCl.
A droite : influence du tensioactif, CTAB ou Brij58. Pour le CTAB : veme = 5.7
mN/m, et Tepe = 2.4.107% mol.m=2; pour le Brij58 : veme = 7 mN/m, et
TCeme = 2.7.1076 mol.m=2.

La courbe bleue foncée présente sur 'ensemble des graphes est un guide visuel permet-
tant de lire facilement la tendance. L’ensemble des courbes présente la méme morphologie.
Aux faibles taux d’expansion surfacique, la tension interfaciale reste constante et égale a
sa valeur minimale ¢,.. Pour des valeurs de taux d’expansion surfacique A > 8103 s71,
elle augmente brutalement jusqu’a atteindre des valeurs proches de la valeur maximale
Yo w-

Plus précisément, nous observons la superposition des courbes de tension interfaciale
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réalisées avec une concentration en volume de 5CMC (ronds noirs) et 10CMC (ronds
rouges) en CTAB. En revanche, la courbe réalisée a la CMC (ronds verts) pour le CTAB
présente une augmentation plus rapide de la tension interfaciale. Néanmoins, nous ne
mesurons aucune influence de la concentration en CTAB sur le seuil de décroissance qui
reste le méme quelle que soit la concentration.

Nous n’observons par ailleurs aucune influence de la concentration en NaCl (triangles
rouges et ronds rouges superposés) ni sur le seuil, ni sur la forme de la courbe.

Le fait que le Brij58 et le CTAB présentent des 7em. différentes (7 mN/m et 5.7
mN/m respectivement) explique que les courbes de tension interfaciale réalisées pour ces
deux tensioactifs ne se superposent. Pour avoir une idée de 'influence de la nature du
tensioactif, il faut donc plutot s’intéresser aux variations de la concentration interfaciale
qui est un parametre normalisé. Nous constatons alors bien la superposition des courbes
de concentrations surfaciques en tensioactifs. Ainsi, la nature du tensioactif (cationique ou
non ionique) n’a aucune influence sur le seuil de décroissance de la concentration surfacique
en tensioactif (ou d’augmentation de la tension interfaciale), ni sur la forme de la courbe
obtenue.

En résumé, nous observons un seuil de taux d’expansion de surface unique en-dessous
duquel la concentration interfaciale reste a saturation et égale a sa valeur a la CMC I'¢ypc.
La concentration en sel ou en tensioactif ainsi que la nature du tensioactif ne modifient pas
ce seuil. La présence d’un tel seuil signifie qu’il existe un mécanisme capable de repeupler
I'interface en tensioactifs aux faibles taux d’expansion surfacique. A grande vitesse de la
goutte, ce mécanisme ne serait plus suffisamment rapide pour contrebalancer les effets de
I’expansion de la surface.

Dans la suite, nous discutons des différents phénomenes susceptibles de repeupler I'in-
terface en tensioactifs pour expliquer le seuil observé. Ces phénomenes sont illustrés en

Figure 4.6 et peuvent étre de deux natures différentes :

— L’adsorption des tensioactifs depuis le volume qui peut étre limitée ou bien par la
cinétique d’adsorption, ou bien par la diffusion : au fur et & mesure que la goutte
avance, les tensioactifs et les micelles contenus dans le volume de la solution sont
entrainés vers la subsurface (dont 1'épaisseur est I'¢p,e/CMC ~ 3 um) proche de
I'avant de la goutte par un processus d’advection-diffusion, et adsorbés dans un temps
fini a l'interface. Les tensioactifs de la surbsurface s’adsorbent soit immédiatement,

soit ’adsorption est limitée par une barriere énergétique.

— Le transport (flux Marangoni) le long de la goutte permettant de repeupler avant

de la goutte avec des tensioactifs transportés depuis 'arriere.

b) Mécanismes d’adsorption du tensioactif

Diffusion des tensioactifs

78



4.1. DYNAMIQUES INTERFACIALES A L’AVANT DE LA GOUTTE

Kinetic"‘-._
barrier

Marangoni
Flow

Convection

Fig. 4.6 Schéma représentant I'adsorption de tensioactifs depuis le volume vers
Vinterface dans le référentiel de 'interface. Fléches vertes : expansion de la surface
responsable de diminution de la concentration surfacique en tensioactifs.

Tout d’abord, nous montrons ici que, si le transfert des tensioactifs du volume vers la
surface était limité par le processus de diffusion, alors les variations de concentration de sur-
face T'p avec le taux d’expansion A seraient dépendantes de la concentration en tensioactif
en solution. Un calcul similaire est réalisé dans la littérature mais pour des concentrations
inférieures a la CMC [160]. Ici, nous considérons des concentrations ¢ supérieures a la
CMC; c’est donc ’advection et la diffusion des micelles qui peuvent limiter le transfert a
I'interface puisque la concentration en tensioactif libre (monomere) reste constante égale a
CMC. Dans une description unidimensionnelle, dans le référentiel de I'interface, I’équation
vérifiée par les tensioactifs agrégés en micelles, de concentration cyy = ¢ — CMC, est

8CM 8261\/1

Uz—FH—

9z M55 = 0 (4.7)

ou u, est la vitesse des micelles dans le référentiel de 'interface (comme schématisé en
Figure 4.6) et D)/ est le coefficient de diffusion des micelles. Notons que la conservation
du volume impose que dans ce référentiel, u, = —Az. La solution de ’équation (4.7) est

(voir [161] pour la démonstration compléete) :

CM(Z) = CS+ COO._CS /Z eiAyQ/QDMdy (4 8)
Jo© e Av*/2Pady Jo '

0U Cxo €t cg sont respectivement les concentrations en tensioactif dans les micelles loin de
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I'interface et dans la subsurface. Le flux de micelles a la surface de la goutte est donc :

8CM A

J=Dy—— =D — 2
M M (Coo — C8) 37Dy

(4.9)

Si on se place arbitrairement en régime stationnaire, le flux de micelles compense la dimi-
nution de la concentration en tensioactif induite par I’expansion de la surface, c’est-a-dire

J+TpA =0, ce qui permet d’établir la relation :

TA
2Dy

Cs = Coo — 'R (4.10)
Tant qu'il y a des micelles au voisinage de l'interface (¢s # 0), la concentration surfacique
reste presque constante, égale a I'.;,,c. La valeur critique du taux d’expansion au-dessus de
laquelle une diminution de I' est attendue correspond donc & une concentration micellaire
nulle dans la subsurface, c’est-a-dire cs = 0. Cela donne le taux d’expansion de surface

critique pour la diffusion :

Ao

_ 2Dy (c — CMC)2

- (4.11)

chc

Avec Dy = 1072 m2.s71, la valeur du taux d’expansion surfacique critique est :

+ Pour le CTAB (CMC = 0.9 mmol.L™") : A, ~ 10® 57! pour ¢ = 5CMC, et il
présente une valeur plus de 5 fois plus élevée avec une valeur de A, ~ 7.103 s~! pour
c=10CMC;

« Pour le Brij58 (CMC = 0.0028 mmol.L™") : A, ~ 6.1072 s~ pour ¢ = 10CMC et
A, ~ 8 s71 pour ¢ = 100CMC.

Nous devrions donc obtenir non seulement un effet mesurable de la concentration en ten-
sioactif sur le seuil A., mais surtout un effet trés important lié & sa nature puisque &
10CMC le seuil théorique présente un décalage de 5 ordres de grandeur entre le CTAB et
le Brij58 (lié en partie au fait que les CMC sont tres différentes). Or, nous avons montré
expérimentalement que nous obtenions une valeur unique de ce taux d’expansion de sur-
face critique indépendante de la concentration en tensioactif, qu’il soit cationique ou non
ionique. Nous en concluons que la diffusion des tensioactifs ne permet pas dans notre cas
d’expliquer les variations de tension de surface obtenues, mais qu’il existe un mécanisme

plus rapide de repeuplement de la surface avant.

Barriére énergétique a I’adsorption

Comme nous l'avons déja discuté au Chapitre 2, les tensioactifs cationiques comme
le CTAB peuvent présenter une barriére énergétique, et donc un retard a l’adsorption.
Celui-ci se caractérise par un temps d’adsorption 7. Nous allons faire ’hypotheése que
ce mécanisme domine la diffusion décrite précédemment, quand bien méme une barriere

énergétique est habituellement un mécanisme plus lent que la diffusion (car il est sensé
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limiter la diffusion) et que nous avons déja montré que la diffusion était trop lente pour
expliquer les mesures dans notre cas. L’expansion de la surface de la goutte diminue la
concentration de tensioactifs a 'avant, I'r, en dessous de sa valeur initiale I';,,. alors que
I’adsorption du volume dans un temps d’adsorption fini 7 s’oppose a cette baisse. Le taux

de variation de la concentration de surface est alors donné par :

dFF _ —AFF + chc - FF
T

- (4.12)

En supposant arbitrairement qu’'un état stationnaire soit atteint, nous obtenons I’expres-

sion suivante pour la concentration en surface :

I'r = ch? (4.13)
1+ Ar
Or, une étude récente [132] a mis en évidence que pour le CTAB ce temps d’adsorp-
tion diminue avec l'ajout de NaCl dans la solution. D’apres 1’équation (4.13), la valeur
seuil du taux d’expansion au-dessus duquel I'r devrait diminuer correspond a l’'inverse
du temps d’adsorption 1/7. Ainsi, la valeur critique du taux d’expansion de la surface
devrait augmenter avec ’ajout de sel dans la solution. Or nos mesures montrent que le
taux d’expansion de surface critique est constant et ne dépend pas de la teneur en sel.
Le phénomene permettant d’expliquer la valeur unique du seuil de taux d’expansion
de surface mesurée n’est donc pas 'adsorption depuis le volume, qu’elle soit limitée par la
diffusion ou par une barriere énergétique. Les mécanismes de transport depuis la solution
vers 'interface ne sont donc pas assez efficaces pour conduire au repeuplement de I'interface
dans le cas présent. Nous considérons donc désormais le transport des tensioactifs le long

de l'interface.

c) Transport le long de l'interface

Nous proposons d’étudier le cas ou que le transport a l'interface par effet Marangoni
compenserait la diminution de la concentration surfacique en tensioactif résultant de I’ex-

pansion de la surface, ce qui peut s’écrire de la maniere suivante :

%5 = _r 4 27PrUnaleme [g‘;"rcmc (4.14)
ot Ujy est la vitesse du tensioactif le long de l'interface (comme illustré en Figure 4.7.50.),
appelée aussi vitesse Marangoni, en réponse au gradient de tension interfaciale, prise a la
base de la calotte sphérique avant. L’équation (4.14) permet de mettre en évidence que la
vitesse Marangoni Ujy, est le parametre limitant le repeuplement en tensioactifs de 'avant
de la goutte.

Pour rendre compte du transport le long de l'interface, nous déterminons donc la

vitesse de l'interface dans le référentiel du capillaire. Pour cela, nous reprenons les profils
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de vitesse dans I'huile et dans la phase externe établis au chapitre précédent comme illustré

en Figure 4.7.a. :

— Dans I'huile, pour 0 <7 < reqp — I :
u(r) = aor® + be (4.15)
— Dans la phase externe, pour re,p —h <1 < regp -
u(r) = ae (reap — 1) (4.16)

ou ao, b, et a. sont des constantes. Nous rappelons également que la condition de non

glissement & la paroi u(reqp) = 0 donne la relation :

bo + ach? — 2a0hT cap + aor>
-2 h‘; b O cap (4.17)

Qe

Le débit dans la phase externe étant négligeable, le débit est par ailleurs donné par :
— 0 — 2 1 4

Q= Qo= bom (h - Tcap) + 50077' (h - Tcap) (418)

Dans I’ensemble de cette étude, nous négligeons les effets de la viscosité interfaciale. En
effet, pour une viscosité interfaciale 7, ces effets sont mesurés par le nombre de Boussinesq
qui compare la contrainte de surface ~ 13Ut/ pr(2zr — 2p) avec la contrainte visqueuse

dans le film de lubrification n.U;n/h et est donc donné par :

h
BO _ 775

B Nepr (2r — 2B) (4.19)

avec s = 4.5.107° Pa.m.s [133], la valeur maximale du nombre Bo est 10~2 dans nos

expériences, confirmant que la contrainte liée a la viscosité interfaciale est négligeable.

Nous pouvons alors appliquer la continuité de la contrainte a 'interface de la maniere

au) <6u> vy
e [ — =n, | — 4+ — 4.20
K <a’l“ (Tcap —h)7 g a’l“ (Tcap —h)+ aZ ( )

— 2a.hn. = % +2a, (Tcap — ) Mo (4.21)

En combinant les équations (4.16) — (4.21), nous obtenons la vitesse a U'interface :

suivante :

ce qui donne :

1 67 2Q770 2
- _ 4.22
2 " g+ O (4.22)

Uit =u(r =reap —h) =
cap e

Le premier terme dans le membre de droite correspond a la vitesse Marangoni Uy, =

—h/2n.0v/0z, et le second a la dissipation visqueuse le long de la goutte. Comme illustré
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en Figure 4.7.b., il y a compétition entre '’expansion de la surface a la vitesse Ur et le

repeuplement de I'interface a la vitesse Ujps,. Nous introduisons donc un nombre Marangoni

qui compare le transport a la vitesse Uy, la long de 'interface par le gradient de tension

interfaciale et la convection par expansion de la surface. Il s’écrit comme le rapport entre

la vitesse Marangoni Uy, et la vitesse de 'avant de la goutte Uy :
07 Tcap 1

Ma = 067@ e W

(4.23)

ou, par souci de simplicité, nous avons utilisé I'expression établie par Bretherton [27]
pour D’épaisseur du film lubrifiant, h = 1.34rcap0a2/ 3. Cette expression, qui surestime
I’épaisseur du film de lubrification d’environ 15% pour les plus grands nombres capillaires
(lorsque Ca ~ 2.1072) [29], donne une bonne estimation du nombre Marangoni. Le nombre
capillaire est exprimé comme Ca = Up /U, avec U, = yr /7. la vitesse capillaire. En notant
L la longueur sur laquelle s’étend le gradient de tension interfaciale, nous pouvons faire
Papproximation % ~ (Yow = Yeme) /L. Avec L = 500 pm et des vitesses U valant de 1073
a 1 m.s~!, nous obtenons des nombres Marangoni valant entre 1 et 0.1. Par conséquent,
aux faibles vitesses de la goutte, un écoulement Marangoni peut s’opposer a la diminution
de la concentration surfacique en tensioactif. Nous décrivons cet effet en considérant que
la vitesse du front est diminuée par la vitesse de Marangoni Ujs, et nous définissons une
valeur effective pour le taux d’expansion dans lequel la vitesse est Up — Upz, au lieu de
Ur comme dans I’équation (4.4). Ce taux d’expansion de surface effectif s’écrit alors :
Agsp = Yr (1— Ma) (4.24)
PF
L’équation (4.24) est écrite au centre de la contraction ot 7eqp = pr.
Aux faibles vitesses de la goutte, ’écoulement de Marangoni peut annuler les effets de
I’expansion de surface alors qu’il devient négligeable aux grandes vitesses de la goutte. La

vitesse de chevauchement entre les deux régimes correspond & un taux d’expansion effectif

nul, c¢’est-a-dire a un seuil du taux d’expansion :
. 10 3 2
A = (7) Pr (4.25)

En prenant les mémes valeurs numériques que ci-dessus pour %, nous obtenons A, =~

8.1073 s71. Cette valeur de seuil est en excellent accord avec celle observée sur la Figure
4.5. Par ailleurs, 1’équation (4.25) indique que cette valeur seuil ne doit pas dépendre des
parametres physico-chimiques du systéme, tels que la concentration en sel ou tensioactif,
conformément a ce que nous observons. Nous discutons en Annexe B de la prédiction de
I’évolution de la tension interfaciale a partir de 1’équation (4.25), et nous montrons que le
calcul n’est pas immédiat et dépasse le cadre de ce travail.

Au-dessus de la valeur seuil, la diminution de la concentration en tensioactif résulte
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du couplage entre l'expansion de la surface et les différents phénomeénes de transport
du tensioactif envisagés : effet Marangoni, advection, diffusion, et adsorption depuis la
solution. Sa description dépasse le cadre du présent travail.

Enfin, nos mesures mettent en évidence que la présence de tensioactifs ne modifie pas
le seuil de pression pour le passage de la goutte. En effet, au seuil la vitesse est proche
de zéro. Or, la tension de surface a ’avant ne varie qu’au-dela d’une certaine vitesse de
la goutte et est constante aux faibles vitesses. Donc leffet des tensioactifs ne se manifeste
pas sur le seuil de passage. Par contre, a grande vitesse, nous pouvons nous attendre
a une augmentation du temps de passage de la goutte car 'augmentation de la tension
interfaciale a I'avant est défavorable au passage de cette derniere. Cela sera discuté plus
précisément au Chapitre 7 ot nous proposerons une description quantitative du seuil de

passage et du temps de passage des gouttes.

zg(t) zIF(t+dt)

a. b.

Fig. 4.7 a. Représentation schématique des profils de vitesse dans le film de
lubrification et dans la goutte. La vitesse a l'interface de la goutte est notée Ujp;.
b. Représentation schématique de la goutte a deux instants successifs montrant
comment sa surface se dilate.

4.2 Morphologie de la ligne de contact a I'arriére de la goutte

Dans cette section, nous détaillons et expliquons la déformation de ’arriere de la goutte
lorsqu’elle traverse la contraction. Nous étudions d’abord le cas d’une goutte couverte de

tensioactifs, puis nous détaillons des résultats similaires pour les gouttes Pickering.
4.2.1 Gouttes couvertes de tensioactifs

a) Observations

Nous observons une évolution de la morphologie de 'arriere de la goutte lorsqu’elle
passe dans la contraction, avec une inversion de sa courbure (Figure 4.8.a.). Nous choi-

sissons de rendre compte I’évolution de la morphologie de I'arriere de la goutte a travers
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la mesure de l'angle 85 comme illustré en Figure 4.8.b. Les mesures de ’angle 6p sont
reportées sur la Figure 4.9 en fonction du nombre capillaire a 'arriere de la goutte qui
s’écrit, dans le cas des tensioactifs, Cap = neUp/Yeme. Nous observons que I'angle aug-
mente avec la vitesse de la ligne de contact : il passe d’environ 10° pour les faibles nombres
capillaires (< 10™%) & 135° lorsque le nombre capillaire avoisine 107!, Aux vitesses élevées
de la goutte, cela provoque ainsi une invagination a l'arriére de la goutte avec ’eau qui

“rentre” dans la goutte.

(i)

(ii)

(i)

b.

Fig. 4.8 a. Séquence d’images d’une goutte couverte de tensioactifs dans la
contraction avec les paramétres suivants : R = 100 um, [CTAB] = 5CMC
Barres d’échelle : 100 pm. (i) t = 40 ms, Ca = 3.6.1073, Cap = 1.16.1072,
Op = 49°; (ii) t = 49 ms, Ca = 2.3.1073, Cap = 3.7.1072, 0 = 91°; (iii)
t = 51 ms, Ca = 2.1073, Cap = 6.2.1072, §g = 135°. Fléche rouge : indique
que nous observons 'axisymétrie du profil de la goutte jusqu’a cet instant. b.
Représentation schématique et définition des notations.

85



CHAPITRE 4. DYNAMIQUES DE L'INTERFACE DE GOUTTES COUVERTES DE
TENSIOACTIFS

*BERELERLLL | T o T T T T rrgrmp 1 rrrmg
120 |- . .
A . ]
100 |- -

[ ]
B : i
A . ]
—~ 80 e _
o . ]
m [ ]
D 60} -
C . ]
°F & "
: Y :
- o0 -
20 |- . . os -
T :
O:I: 1 |||||||I 1 ||||u|l 1 |||||.||I 1 |||||||I 1 llIl"*
10° 10 10° 107 10" 10°

CaB

Fig. 4.9 Evolution de I’angle de contact eau-huile & I’arriere de la goutte 0p en
fonction du nombre capillaire a arriére de la goutte Cap

Nous attirons l'attention du lecteur sur le fait que la goutte, ou plutét 'huile, ne
mouille jamais la paroi du canal : un film de lubrification d’eau reste toujours intercalé
entre la goutte et la paroi. Cet angle 0p s’apparente donc a ’angle de contact que forme
un coin d’eau posé sur un film de lubrification (d’eau) avangant dans I’huile (la goutte ici).
Nous allons montrer que cette analogie avec le mouillage permet de décrire 1’évolution de

langle Op et les formes observées a l’arriere de la goutte.

b) Interprétation

Teap

a. b.

Fig. 4.10 a. Schéma du cas général représentant ’angle d’avancée d’un coin
d’eau sur un substrat solide dans ’air. b. Schéma représentant 'avancée d’une
ligne de contact dans le cas d’une bulle en écoulement de lubrification (film
d’épaisseur h) dans un canal de rayon 7cqp.
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Dans la littérature, la dynamique d’une ligne de contact se déplacant sur un substrat
solide a été largement étudiée. Elle consiste a considérer le mouillage d’un liquide sur un
substrat solide, par exemple ’étalement d’une goutte d’eau sur de la silice. Pour exposer
la physique du probléme, nous considérons dans un premier temps le cas simple d’un coin
d’eau avangant a une vitesse Up dans l'air sur un substrat solide sec avec lequel il forme
un angle d’avancée 0p (schéma en Figure 4.10.a.). Dans un second temps, nous détaillons
le modele exact qui s’applique dans notre cas a deux liquides.

En reprenant la description de De Gennes, I’avancée de la ligne de contact résulte d’un
équilibre entre [170, 171] :

1. Une force motrice résultant du gain d’énergie surfacique, et qui génere un travail :
v (cos B — cosbp) Up (4.26)

ou ~ désigne ici la tension interfaciale eau-air, 6. I'angle au repos et 6p I'angle
dynamique.
2. La dissipation visqueuse intégrée sur I’ensemble du coin d’eau :

3nU% /OO dz
— 4.27
ol (4.27)

ou 7 est la viscosité de ’eau ici. L’intégrale fait apparaitre une divergence de
I’énergie, ce qui est physiquement impossible. Une longueur de coupure aux petits
z (L. ~ taille moléculaire dans le cas du mouillage) est alors introduite et la borne

supérieure est remplacée par la taille L de la goutte.

En faisant ’approximation des petits angles (cosflp ~ 1—6%/2), une relation reliant I’angle

et la vitesse d’avancée de la ligne de contact est obtenue :

03, = 02 + 6Cagpln (LL) (4.28)
c
ou Cap = n.Up/v correspond au nombre capillaire.

Par ailleurs, nous pouvons réaliser un calcul similaire pour le cas d’une bulle en
écoulement de lubrification dans un canal de section 7., rempli d’eau (situation illustrée
et annotée en Figure 4.10.b.). Nous faisons toujours I’hypotheése d’une faible variation
angulaire 0 avec z prés de la ligne de contact. Il suffit alors de :

1. Choisir 8. = 0 car le coin d’eau ne repose pas sur un substrat solide sec, mais sur un

film liquide d’épaisseur h avec lequel elle est immiscible comme illustré sur le schéma
en Figure 4.10.b.,
2. Changer les bornes d’intégration pour la dissipation visqueuse qui s’exerce dans la

zone verte dans le coin d’eau sur le schéma en Figure 4.10.b. :

Tca /9B dZ
31, U2 / B 4.29
Nel B W0 20p ( )
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En régime de lubrification, I'expression (4.28) devient ainsi :

6% = 6Capin (%j”) (4.30)

(][N

WATER h

a. b.

Fig. 4.11 a. Schéma représentant 'avancée d’un coin d’eau dans I’huile sur un
substrat solide. b. Schéma représentant I'angle d’avancée d’un coin d’eau sur un
film d’eau d’épaisseur h.

Dans ce qui suit, nous allons considérer le comportement a 'arriere de nos gouttes
d’huile comme des coins d’eau avancant dans ’huile et posés sur un film d’eau. Nous
revenons a présent au cas d’un coin d’eau qui avance dans 'huile comme illustré en Figure
4.11.a. Dans le cas a deux liquides, la dissipation visqueuse se fait dans les deux liquides
(potentiellement). Cox [172, 173] a résolu I’équation de Stokes dans I’hypotheése d’une
faible variation angulaire g avec z pres de la ligne de contact. Il a ainsi proposé une
expression permettant de relier la vitesse Up (ou le nombre capillaire Cap), 'angle de
contact 0, et le rapport des viscosités ¢ de la phase qui recule (7, pour I’huile dans notre
cas) et de celle qui avance (7, pour l’eau). En considérant un angle d’équilibre nul 6. = 0,

elle s’écrit :

905, =) = Cagn (T‘Z”> (4.31)

Me
ot la fonction g est une intégrale complexe donnée dans [173] que nous calculons numériquement.
Pour le cas présent d’une goutte de dodécane dans l'eau, 1, = 1.345 mPa.s et 1. = 0.89
mPa.s, ce qui donne € = 1.5. Cap = n.Up/yp correspond au nombre capillaire pris a
larriere de la goutte dans nos expériences avec toujours Yg = Yeme. L'équation (4.31) est
valable quel que soit ’angle 85 de 0° & 180°.

Dans nos expériences, une épaisseur h ~ 1 um pour le film de lubrification est une
bonne approximation. Le rayon a l'arriere de la goutte vaut reqp(zp) = 150 pm. Nous
obtenons donc un parametre in(rqqp/h) de 'ordre de 5. Cela permet de simplifier la relation
(4.31) :

g(0p,e =1.5) = 5Cap (4.32)

Notons que comme h est dans un log, ’erreur sur h a peu d’importance.

Pour calculer g(6p,e = 1.5), nous réalisons une intégration numérique sur les angles 6.

Ce calcul correspond a la courbe rouge sur la Figure 4.12 ot nous tracgons #p en fonction de
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Fig. 4.12 Evolution de l'angle de raccord a 'arriére 8 g en fonction du nombre ca-
pillaire a Iarriére Cap pour une goutte couverte de CTAB avec une concentration
en volume de 5CMC. Deux régimes identifiés et séparés par la ligne horizontale en
pointillés : inversion de la courbure a partir de g > 90°.Courbe rouge : équation
(4.32) avec In(reqp(zB)/h) = 5. Mesures d’angles réalisées sur plusieurs séquences
d’images (plusieurs point pour une méme séquence).

Cap. Celle-ci se superpose aux mesures des angles que nous avons réalisées optiquement
sur les séquences d’images, sans aucun parametre ajustable, en prenant In(reqp/h) = 5.
L’équation (4.32) prédit tres bien 'augmentation de l'angle 65 avec le nombre capillaire
Capg.

Nous venons par ailleurs de mettre en évidence que les variations de I’épaisseur du film
de lubrification h au cours des expériences ont une influence négligeable sur I’évolution de
I’angle d’avancée 6p puisque prendre une valeur constante suffit a décrire correctement
nos données. Ce parameétre a une influence relativement faible sur la morphologie de la
ligne de contact. Celle-ci dépend essentiellement de la dissipation visqueuse dans le coin
d’eau. Nous le mettons davantage en évidence au paragraphe suivant en faisant varier la

viscosité de la phase aqueuse.

c) Influence de la viscosité

Pour mettre en évidence que le rapport de viscosité entre les deux phases a une influence
sur I’avancée de la ligne de contact, nous augmentons la viscosité de la phase qui avance
(phase externe) d'un facteur 10 en ajoutant de la maltodextrine DE2 a 15wt% dans la
phase aqueuse, changeant la viscosité de la phase externe de 7. = 0.89 mPa.s a n. = 8.9

mPa.s. Les mesures d’angle correspondantes sont présentées en Figure 4.13. (triangles
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bleus). Nous observons que diminuer ¢ d’un facteur 10 retarde I'augmentation de I’angle
0p a des nombres capillaires C'ap plus grands. La courbe verte qui correspond a I’équation
(4.32) avec € = 0.15 se superpose aux données expérimentales. Cela vient confirmer non
seulement que le modele prend correctement en compte 'influence du rapport de viscosité,

mais aussi que [n(rqp/h) =5 est un tres bon ordre de grandeur dans notre cas.
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Fig. 4.13 Evolution de I'angle de raccord a I’arriére 0 en fonction du nombre
capillaire a larriere Cap pour une goutte couverte de C'TAB avec une concen-
tration en volume de 5CMC. Ronds noirs : ne = 0.89 mPa.s; triangles bleus :
Ne = 8.9 mPa.s ; traits pleins : équation (4.32) avec 1. = 0.89 mPa.s pour 'eau
(rouge), et avec n. = 8.9 mPa.s pour le mélange eau/DE2 (vert).

Dans la suite, nous montrons que le modele hydrodynamique détaillé ci-dessus s’ap-

plique également au cas de gouttes Pickering.

4.2.2 Gouttes couvertes de particules

Nous réalisons la méme analyse pour des gouttes Pickering. Nous présentons en Figure
4.14 une séquence d’images obtenues pour une goutte Pickering passant dans la contraction
dans un cas sans mouillage ou le film de lubrification est maintenu. De méme que pour une
goutte couverte de tensioactifs, la morphologie de I’arriére de la goutte évolue au cours de
son passage dans la contraction. Plus précisément, I’angle 5 mesuré a ’arriere augmente
globalement & mesure que l'arriere de la goutte se rapproche du centre de la contraction.
A partir de la Figure 4.14(vi), 'angle p devient plus grand que 90° et la présence de
particules empéche la visualisation précise de la forme 'arriere de la goutte, et ainsi de

l’angle 6. Nous observons néanmoins une inversion de la courbure sur (vi) et (vii) comme
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en présence de tensioactifs.

Fig. 4.14 Séquence d’images d’une goutte Pickering dans la contraction. R = 135
wm. Barre d’échelle : 100 uym. (i) t = 21 ms, Ca = 3.76.1073, Cap = 1.5.1073,
Op = 28°; (ii) t = 22.3 ms, Ca = 1.75.1072, Cap = 9.83.107%, O = 20°; (iii)
t = 25.7 ms, Ca = 2.3.1073, Cap = 6.12.1073, O = 52°; (iv) t = 27 ms,
Ca = 2.5.1073, Cap = 5.68.1073, O = 60°; (v) t = 27.6 ms, Ca = 2.1.1073,
Cap = 2.1072, 0p = 77°; (vi) t = 28.2 ms, Ca = 1.9.1073, (vii) t = 28.4
ms, Ca = 2.1073; (viii) t = 28.6 ms, Ca = 2.1.1073; (ix) t = 29.3 ms, Ca =
2.1.1073; (x) t = 30.7 ms, Ca = 2.1073.A partir de la photographie (vi) : arriére
de la goutte trop déformé pour réaliser les mesures.

A la différence des tensioactifs ou la tension interfaciale est constante a l’arriere de la
goutte (égale a celle a la CMC), celle-ci varie dans le cas des Pickering a cause de 'accu-
mulation des particules a l'arriere de la goutte. Cet effet sera détaillé au Chapitre 5 ainsi
qu’une description de la mesure de cette tension interfaciale 5. Nous prenons en compte
ces variations dans le nombre capillaire mesuré a l'arriere de la goutte, Cap. La Figure 4.15
présente les mesures de 'angle 0p, de la vitesse a 'arriere Up, de la tension interfaciale
a larriere vp et du nombre capillaire a 'arriere Cap pour I'expérience correspondant a
la séquence d’images en Figure 4.14 entre les images (i) et (vi). L’angle diminue d’abord
légerement puis augmente avec le temps. La vitesse suit une progression similaire, tandis
que la tension interfaciale diminue d’un facteur environ égal a 2. Nous constatons que sur
une seule expérience comme celle-ci, nous balayons des nombres capillaires Cap s’étalant
sur deux ordres de grandeur (sur la partie ot nous pouvons mesurer I’angle), de 3.10% &
2.1072, et également une large gamme d’angles, de 15° & 90°.

Enfin, la Figure 4.16 présente ’évolution de l'angle de contact fp a l'arriere d’une
goutte Pickering en fonction du nombre capillaire Cap. Dans cette représentation, les
“accidents” et variations non monotones sur les valeurs expérimentales de g et Cap sont
remarquablement lissés. La courbe rouge correspond au calcul réalisé avec ’équation (4.32)

avec le méme rapport de viscosité que dans le cas des tensioactifs, c’est-a-dire ¢ = 1.5.
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Fig. 4.15 Mesure des différents paramétres variant au cours de I'expérience a
Parriére de la goutte en fonction du temps pour une goutte Pickering dans la
contraction. Les données correspondent a une seule séquence d’images. a. Angle
0p ; b. Vitesse Up ; c. Tension interfaciale yg. d. Nombre capillaire Cap.

Nous constatons que sur la gamme d’angles accessibles, les données sont encore une fois
trés bien décrites par ce calcul.

Il est remarquable de constater que les gouttes Pickering se comportent de la méme
facon que les gouttes couvertes de tensioactifs. La seule influence des particules est de
provoquer des variations de tension interfaciale a I’arriere de la goutte, ce que notre modele

permet en compte.

4.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié 1’écoulement de gouttes couvertes de tensioactif
dans une contraction. Nous avons dans un premier temps mis en évidence les variations
de tension interfaciale qui ont lieu a I’avant de la goutte et qui en modifient I’écoulement.
Plus précisément, nous avons observé que la tension interfaciale a I'avant de la goutte
augmente au-dela d’un seuil en vitesse. Nous avons vu que cette augmentation est due a

deux effets antagonistes : I’expansion de la surface et le transport des tensioactifs le long de
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Fig. 4.16 Evolution de l’angle de raccord a I'arriére g en fonction du nombre
capillaire a l'arriere Cap pour une goutte Pickering couverte de particules de
rayon rs = 750 nm. Pas de mesure optique de 0p possible au-dela de 90°.Courbe
rouge : équation (4.32) € = 1.5. Mesures d’angles réalisées sur une seule séquence
d’images correspondant a celle présentée en Figure 4.14.

I'interface par un effet Marangoni. Lorsqu’ils se compensent, la concentration surfacique en
tensioactif reste constante. Nous avons pu modéliser ce seuil (dont la valeur est A, ~ 8.10°
s7h.

Nous nous sommes par ailleurs intéressés a la forme de l'arriere de la goutte, dont la
courbure s’inverse, jusqu’a un jet entrant d’eau dans la goutte. Nous avons montré que
I'inversion de la courbure de l'arriere de gouttes d’huile couvertes de tensioactifs ou de
particules solides traversant une contraction peut étre décrite par un modele de mouillage
ou le substrat est le film de lubrification intercalé entre la goutte et la paroi, avec un
angle d’équilibre nul entre la phase qui avance et ce film, constitué du méme liquide. Il est
remarquable que ce modele simple s’applique au cas des gouttes de Pickering, moyennant
une mesure indépendante de la tension interfaciale a I'arriére de la goutte dans ce cas.

Nous nous sommes limité au cas ou l'arriere de la goutte est axisymétrique dans ce
chapitre. En Annexe C, nous mettons en évidence la saturation de I'angle 6 a une valeur
de 135°, ainsi que la formation de pointes a l'arriere de la goutte au-dela d’un nombre
capillaire Cap = 5.1072 lorsque € = 1.5 comme présenté en Figure 4.17. La modélisation
de ce cas de Figure implique de modéliser la morphologie de la ligne de contact qui devient
extrémement complexe et asymétrique, ce qui va au-dela du travail réalisé dans cette these.

Enfin, nous avons mis en évidence un comportement similaire pour les gouttes Picke-

ring. La différence majeure résulte dans le fait qu’il faille prendre en compte les variations
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de tension interfaciale a I'arriere de la goutte. Celles-ci résultent de la dynamique inter-
faciale et de 'accumulation des particules a I'arriere de la goutte. Ainsi, dans le cas des
gouttes Pickering, les dynamiques interfaciales qui ont lieu a ’avant et le long de la goutte
ont une influence sur la morphologie de I'arriere de la goutte puisqu’elles y font varier la
tension interfaciale.

L’objet du prochain chapitre est d’étudier I’écoulement de gouttes Pickering dans la
contraction. Nous décrivons notamment les différents régimes d’écoulement de ces gouttes
dans la contraction et nous montrons que la mesure de la tension interfaciale a ’arriére de

la goutte est 'un des parameétres clés permettant de décrire le comportement du systéme.

U N
r T 7
| |
| |
| |
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I U
| <&
| |
Zg Zr WATER

Fig. 4.17 a. Image d’une goutte couverte de tensioactifs dont l'arriére est en
zp = 0. Formation d’une pointe et tip-streaming. Barre d’échelle : 100 um. b.
Schéma de principe associé.
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Chapitre 5

Régimes d’écoulement d'une goutte

couverte de particules

Nous étudions a présent I’écoulement de gouttes couvertes de particules dans la contrac-
tion. Nous faisons varier des parametres tels que le rayon des particules, la vitesse de
I’avant de la goutte et la viscosité de la phase externe. Nous montrons que I’écoulement de
la goutte est entierement déterminé par deux parametres : le nombre capillaire C'a qui fixe
I’épaisseur du film de lubrification, et le rayon des particules 7, (relativement a 1’épaisseur
h du film de lubrification). Nous mettons alors en évidence trois régimes d’écoulement
de la goutte. Tout d’abord, nous explorons un régime lubrifiant visqueux lorsque h > 7.
Puis, nous montrons que la goutte entre dans un régime de frottement lorsque h < rs. En-
fin, nous montrons que le mouillage se produit systématiquement en-dessous d’un nombre

capillaire critique Ca* indépendamment de la valeur de r, '

5.1 Ecoulement de la goutte en présence d’un film de lubrifica-

tion

5.1.1 Introduction

Nous avons mis en évidence au Chapitre 3 la complexité de I’écoulement d’une goutte
Pickering dans une contraction. Nous avons en outre montré que 'avant de la goutte se
dépeuple en particules et que I'expansion surfacique de la goutte génere des gradients de
concentration en particules.

Dans ce chapitre, nous invitons ainsi le lecteur a garder en téte le schéma en Figure
5.1 qui représente I’évolution de la tension de surface (et son pendant, la pression de
surface définie par m = v,,,, — ) d’une interface couverte de particules en fonction de la

fraction surfacique occupée par les billes. Nous rappelons ainsi que tant qu’il n’y a pas

1. Nous attirons lattention du lecteur sur le fait que nous avons montré au Chapitre 2 que les particules
de rs = 125 nm ne sont pas visibles. Nos analyses de la premiére section reposant sur la mesure de la
vitesse interfaciale, nous discutons le cas de ces points uniquement en fin de chapitre.
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Fig. 5.1 Représentation schématique de 1’évolution de la tension interfaciale et
de la pression de surface pour une interface couverte de particules soumise a
compression.

d’interactions interparticulaires, la pression de surface est nulle. En conséquence, la tension
interfaciale reste égale a celle de l'interface nue +,,,,. En revanche, lorsque les particules
peuplent suffisamment l'interface pour former un réseau percolant, la pression de surface
augmente avec la fraction surfacique. La tension interfaciale décroit donc rapidement. Nous
pouvons ainsi nous attendre a une diminution de la tension interfaciale dans des zones ou
les particules s’accumulent a la surface de la goutte, et a 'inverse une tension interfaciale

constante dans les zones dépeuplées en particules.

5.1.2 Débit et tension interfaciale

La Figure 5.2.a. présente différentes images d’une goutte Pickering passant dans une
contraction a trois instants clés, et la Figure 5.2.b. propose la mesure de débit associée
en fonction de la position de 'avant de la goutte zp. L’image (i) montre la goutte qui
entre dans la contraction. Puis la surface de la goutte se dilate jusqu’a un maximum
correspondant a la situation en image (77) ou le centre de masse de la goutte est au centre
de la contraction zg = 0. Comme expliqué au Chapitre 3, le minimum de débit est atteint
lorsque 'avant de la goutte est au centre de la contraction défini par la position zp = 0
(image (ii)).

La différence de nuances de gris entre 'apex avant (blanc) et le reste de la goutte
(gris) sur I'image (%) de la Figure 5.2.a. (indiqué par les deux fleches vertes) montre
qu'une interface eau-huile nue se forme au niveau de l'avant de la goutte. L’'image (7ii)
montre que cette interface reste nue au moins jusqu’a ce que le centre de gravité de la
goutte passe au centre de la contraction. Comme souligné plus haut, la surface de la goutte
est initialement presque saturée de particules. Dés que la goutte entre dans la contraction,
sa surface se dilate entralnant une diminution de la densité des particules & l'interface.

Toutes ces observations indiquent que la partie avant de la goutte passe de la situation B
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LUBRIFICATION
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Fig. 5.2 (a) Images des positions clés d’une goutte Pickering passant dans une
contraction a trois instants remarquables. R = 129 pm et AP = 2699 £+ 20 Pa.(i)
Goutte a 'entrée de la contraction. Barre d’échelle : 100 pm. (ii) Interface avant
au centre de la contraction, zp = 0; Dans l'insert : fléches vertes indiquant la
différence de contraste, et demi-cercle rouge a I'avant pour mettre en évidence la
sphéricité de I'apex.(iii) Goutte au centre de la contraction, zg = 0. (b.) Débit
normalisé de la goutte en fonction de la position de I'avant de la goutte, zp.
Symboles : données expérimentales. Courbe bleue : équation (5.2) avec yp =

YFE = Yo w-

a A sur la Figure 5.1. Ainsi, nous supposerons toujours que la tension interfaciale avant
est égale a la tension interfaciale d’une interface eau-huile nue yp = 7,,,. En revanche,
les particules s’accumulent a l'arriere de la goutte, et la tension interfaciale vp devrait
en conséquence devenir inférieure a v, /,,, correspondant a une évolution de la situation B

vers la situation C sur la Figure 5.1.

L’insert sur 'image (7i) de la Figure 5.2.a. montre également que le contraste entre
la paroi du canal et la surface de la goutte est uniforme (de couleur noire) le long de
la goutte. L’angle de raccord entre la calotte avant de la goutte et la paroi du canal est
nul. Ces observations mettent en évidence la présence d’un film de lubrification comme
nous 'avons déja détaillé au Chapitre 3. Le demi-cercle en pointillés rouges a I'avant de
la goutte indique que cette interface est une calotte sphérique. Notons par ailleurs que la
partie centrale du canal, correspondant a toute la portion agrandie dans I’insert de 'image
(i) de la Figure 5.2.a., présente un rayon quasiment constant et égale & 7¢4,(2 = 0) = 25
uwm. Dans ces conditions, nous proposons de faire 'hypothése que dans cette portion
centrale de la contraction, la loi établie par Bretherton (dans le cas d’un canal de section

constante) [27] pour I’épaisseur du film de lubrification est valide :

h = 1.347 ¢4, Ca®/? (5.1)
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avec Cla le nombre capillaire pris en zp. Nous discuterons la validité de cette hypothese

en conclusion de ce chapitre.

< L > WATER
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Fig. 5.3 Schéma de principe illustrant la goutte a la position zp = 0. Définition
des notations.

Nous montrons dans ce qui suit que les hypothéses précédentes (notamment concernant
la tension interfaciale & ’avant) permettent de déduire la tension interfaciale a l’arriere de
la goutte. Nous rappelons que nous avons montré au Chapitre 3 que ’écoulement dans le
film de lubrification est négligeable et que le débit de la goutte correspond au débit total

dans la contraction. Son expression générale est donnée par :

Q:1<AP—|—2W3—%> (5.2)
v PB PF

ou V¥ est la résistance hydrodynamique en présence d’'une goutte calculée avec I’équation
(3.9), AP le gradient de pression imposée au niveau de la contraction, pg et pp les rayons
de courbure a 'avant et a 'arriere de la goutte respectivement, et vp la tension interfaciale
a l'arriere. La situation considérée est résumée sur le schéma de la Figure 5.3.

La Figure 5.2.b. montre le débit mesuré () en fonction de la position de 'avant de la
goutte zp. Le débit est normalisé par celui sans goutte dans la contraction (c’est-a-dire
avec de 'eau uniquement) & la méme différence de pression imposée AP. Ici encore, le
débit minimum est observé lorsque 'avant de la goutte est au centre de la contraction,
correspondant au cas de 'image (7). La courbe pleine bleue correspond au débit prédit par
I’équation (5.2). Toutes les quantités apparaissant dans ’équation (5.2) sont soit mesurées
soit connues, sauf la tension interfaciale a l’arriere qui n’est a priori pas connue car la
concentration en particules est grande mais inconnue. La courbe expérimentale se situe
toujours sous la courbe calculée pour g = 7,/, sur la Figure 5.2.b., quelle que soit la
position de la goutte. Nous en déduisons ainsi que yp < 7,y ce qui se traduit par la
présence d’une pression de surface positive mg > 0.

Dans la suite de ce chapitre, nous nous concentrons uniquement sur la position zp = 0
car celle-ci conditionne le passage de la goutte. Nous avons de plus fait I’hypothese que
I’épaisseur du film de lubrification y est connue et correctement décrite par les calculs de

Bretherton [27] : cette hypotheése est plus délicate dans les parties fortement convergente
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et divergente du canal.

En comparant le minimum de débit calculé avec I’équation (5.2) au débit expérimental,
nous avons déterminé la tension interfaciale inconnue a l’arriére de la goutte yp et donc
la pression de surface a l'arriere 715 = 7,/,, — 7B. Plus précisément, pour chaque AP, la
pression de surface a ’arriere a été calculée a partir du minimum débit en utilisant la

relation (5.2) :
2’Yo/w

TB = Yojuw — %B (\I/Q AP+ pF) (5.3)
Tous les parametres de 1’équation (5.3) sont soit connus (AP, U, ’yo/w), soit mesurés
par analyse d’images (pp, pp, @). Outre le fait que la mesure en zp = 0 présente un
intérét certain sur le plan physique (condition de bouchage, validité de l'expression de
Iépaisseur du film de lubrification), nous avons montré en section 4.1.1 du Chapitre 4
qu’elle correspond a la position ou l'incertitude sur la mesure de la tension interfaciale
est la plus faible dans le cas des tensioactifs. Nous pouvons répéter le méme raisonnement
ici en évaluant les termes de la parenthése du membre de droite de I’équation (5.3) pour
nous convaincre que c’est également le cas pour les Pickering. La pression est variée de
1200 + 1.7% Pa a 5000 + 0.4% Pa. Au minimum de débit, le terme de tension interfaciale
vaut 3090 4 1.6% Pa. Ici encore, la source principale d’incertitude est donc le terme V@,
et comme pour les gouttes couvertes de tensioactifs, nous obtenons une incertitude de
mesure inférieure a 20% de la valeur de la tension interfaciale mesurée a Darriere.

La Figure 5.4 présente les mesures de pression de surface obtenues avec ’équation (5.3)
lorsque zr = 0 en fonction du nombre capillaire C'a. Nous observons qu’elle diminue lorsque
Ca augmente. De plus, aux faibles nombres capillaires, mp ~ 7,/,,- Dans la littérature, il a
été mis en évidence qu'une goutte Pickering soumise a une pression de surface g ~ 7, /.,
est susceptible de flamber. Nous discuterons cette possibilité et le seuil de flambage ou
d’expulsion des particules au Chapitre 6, ’'objet du présent chapitre étant de détailler les
régimes d’écoulement des gouttes Pickering.

Ces mesures confirment que la pression de surface a 'arriere de la goutte est toujours
positive. Etant donné qu’elle est nulle a ’avant de la goutte, nous mettons ici clairement
en évidence la présence d’'un gradient de pression de surface le long de la goutte. Le fait
que la valeur de ce gradient semble dépendre de la vitesse de la goutte suggere également
le couplage entre I’écoulement de la goutte et les dynamiques qui ont lieu a l'interface.
Notamment, nous verrons en section 5 que le mouillage se produit aux faibles nombres
capillaires Ca < Ca* = 6.107%, et nous constatons sur la Figure 5.4 que cela correspond

aux plus grandes valeurs de 7p.

5.1.3 Bilan mécanique le long de l'interface couverte de particules

A présent, nous réalisons un bilan mécanique le long de I'interface couverte de particules
pour relier le gradient de pression mesuré a ’écoulement de la goutte.

Au Chapitre 4, nous avons mis en évidence dans le cas des gouttes couvertes de ten-
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Fig. 5.4 Pression de surface g a arriére de la goutte en fonction du nombre
capillaire C'a mesurée lorsque zrp = 0 pour des gouttes Pickering couvertes de
particules de rs = 750 nm passant dans la contraction.

sioactifs, la présence d’un gradient de tension interfaciale le long de la goutte qui génere
un flux Marangoni qui fixe la vitesse a 'interface et est responsable du repeuplement de
I’avant de la goutte. De la méme maniére, nous faisons I’hypothese que les particules se
déplacent vers ’avant de la goutte sous l'effet d’une force motrice générée par le gradient
de pression de surface le long de la goutte que nous avons mis en évidence ci-dessus.
Dans un premier temps, nous faisons ’hypothése que la goutte est en lubrification
visqueuse avec une épaisseur de film plus grande que le rayon des particules h > r,. Dans
ce cas, la seule contrainte qui s’oppose au mouvement des particules est le cisaillement

visqueux dans le film de lubrification. Ainsi, nous pouvons écrire simplement :

or _ NeUint ~ g

dz  h L

(5.4)

ou Ar est la différence de pression de surface entre larriere et avant de la goutte, L =
zr —zp la longueur du film de lubrification, 7, la viscosité de la phase externe, h 1’épaisseur
du film de lubrification et U;,; la vitesse des particules. Etant donné que la pression de
surface est nulle & I’avant, nous avons Am = 7g.

Pour tester la validité de ce modele, il faut soigneusement choisir les parametres a faire
varier dans nos expériences. Parmi les parametres de I’équation (5.4), les seuls que nous
puissions controler sont la viscosité de la phase externe, et indirectement, 1’épaisseur du
film de lubrification qui dépend du nombre capillaire C'a. Nous varions donc la viscosité

de la phase externe 7, en ajoutant du glycérol a 40wt% (n. = 3.12 mPa.s) et a 50wt%
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Fig. 5.5 Représentation schématique de l'interface chargée de particules; w est
la pression de surface (m = m,, contrainte de surface dans la direction principale
z), h I'épaisseur du film d’eau, Uy la vitesse interfaciale, et 1. la viscosité de la
phase externe.
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Fig. 5.6 Cisaillement visqueux dans le film de lubrification en fonction du gra-
dient de pression de surface. Symboles pleins : points sur la premiére bissectrice ;
symboles creux : points qui n’y sont pas.

(ne = 5.63 mPa.s), et la pression imposée. Ces deux parametres permettent de faire varier
le nombre capillaire C'a. Nous faisons également varier le rayon des particules.

Sur la Figure 5.6, nous confrontons les deux membres de ’équation (5.4) : en ordonnées,
le cisaillement visqueux obtenu a partir de la mesure de la vitesse des particules Us,;
détaillée au Chapitre 3 et a partir de I'épaisseur du film de lubrification h calculée avec
I'équation (5.1); en abscisse, le gradient de pression de surface mesuré (équation (5.3)).

La droite noire oblique représente la premiere bissectrice. Nous constatons qu’un certain
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nombres d’expériences se situent sur la premieére bissectrice, et d’autres non. Nous ne
parvenons pas a dégager de tendance évidente quant & une influence de la viscosité 7. ou
de la taille des particules. Nous constatons néanmoins que le bilan mécanique simple de
I'équation (5.4) décrit treés bien le comportement de l'interface pour un certain nombre
d’expériences, celles situées sur la premiere bissectrice. Pour ces expériences, la vitesse
des particules est donnée par 1’équilibre entre le cisaillement visqueux dans le film de
lubrification qui freine les particules, et le gradient de pression de surface qui pousse les
particules.

En revanche, le fait qu'un certain nombre de points se situe sous la premiére bissectrice
suggere que la vitesse des particules a 'interface est plus faible que celle prédite en présence
d’un film de lubrification de Bretherton. Le modele établi précédemment n’est ainsi pas
suffisant pour décrire ’ensemble des résultats expérimentaux. Il met surtout en évidence
I’émergence d’une contrainte supplémentaire selon les expériences. Nous établissons donc
un nouveau bilan mécanique qui rend compte de cette contrainte supplémentaire Ao.
Celle-ci s’écrit simplement comme la différence entre le gradient de pression de surface et
le cisaillement visqueux :

B NeUint
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Fig. 5.7 Excés de contrainte Ao mesuré avec ’équation (5.5). Incertitude sur la
mesure inférieure a 10 Pa.

Nous avons reporté les mesures de Ao (& partir de I"équation (5.5)) en fonction du
rapport entre ’épaisseur du film de lubrification et le rayon des particules h/rs sur la

Figure 5.7. La ligne noire verticale en pointillées correspond a h/rs = 1. Nous constatons
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que tant que h/rs > 1, Ao = 0, et que Ao > 0 lorsque h/rs < 1. Sa valeur augmente
lorsque le rapport h/rs diminue. Ce résultat est valable quelle que soit la viscosité de la
phase externe 7., et quel que soit le rayon des particules rs. La transition entre ces deux
régimes est tres nette, et donne toute sa robustesse a ce résultat. Cela permet de valider
notre premier bilan mécanique et d’établir que 1’équation (5.4) est toujours valable tant
que h/rs > 1, et jamais lorsque h/rs < 1. Nous confirmons cela en reprenant le graphe
de la Figure 5.6 et en ne sélectionnant que les points ou h/rs > 1. Cela correspond a la

Figure 5.8.a. ol tous les points sont sur la premiére bissectrice. 2

[ T T r oo T rrrrrT T
2F .
® water, n, =0.89 mPa.s
100 ® water/glycerol, n, = 3.12 mPa.s _
gf @ water/glycerol, n, = 5.63 mPa.s ]
6 @ 0.75um E
a4 A .

*

Fig. 5.8 Contrainte visqueuse en fonction du gradient de pression de surface.
Données tracées uniquement pour les points ot h/rs > 1.

Enfin, étant donné que le terme de contrainte supplémentaire apparait lorsque h/rs <
1, nous pouvons l'associer a un frottement des particules sur la paroi du canal. Cette
hypothese permettrait d’expliquer que la contrainte soit supérieure a un simple cisaillement

visqueux dans le film. Nous discutons la nature du frottement dans la section suivante.

5.1.4 Frottement particule-paroi du canal

Dans cette section, nous discutons l'origine de la contrainte tangentielle de frottement
Ao mesurée précédemment. Nous souhaitons surtout établir un ordre de grandeur du

coefficient de frottement de la particule sur la paroi du canal. Pour cela, nous proposons

2. Nous constatons par ailleurs sur les Figures 5.7 et 5.8 qu’au-dela de s > 0.75 pm, nous ne parvenons
jamais au cas h/rs > 1. En effet, nous avons fixé le nombre capillaire maximum pour notre theése a
Ca = 3.1072, ce qui ne permet pas d’accéder & des épaisseurs du film de lubrification suffisantes pour
obtenir h/rs < 1 pour rs > 0.75 pum.
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a. b.

Fig. 5.9 Schéma de principe du frottement solide d’une particule sur la paroi du
canal. a. Pas de roulement de la particule sur la paroi du canal. b. Roulement de
la particule sur la paroi du canal.

de considérer le cas le plus simple d’une particule en frottement solide sans roulement sur
la paroi du canal comme illustré en Figure 5.9.a.. La particule est toujours freinée par le
cisaillement visqueux dans le film de lubrification, et poussée vers 'avant par le gradient de
pression de surface. Elle subit également une contrainte tangentielle Ao supplémentaire,
et une contrainte normale oy qui correspond a la réaction de la paroi a I'application
d’une pression capillaire. En ordre de grandeur, nous pouvons ainsi établir un coefficient
de frottement effectif p.ry comme étant le rapport entre la contrainte tangentielle Ao
mesurée précédemment et la contrainte normale oy :

Ao

Heff = oo (5.6)

Pour évaluer la contrainte normale, deux hypotheses différentes peuvent étre effectuées.
La premiere consiste a considérer que la pression capillaire subie par la particule corres-
pond & la pression capillaire appliquée par la ligne de contact lors de la formation d’un
ménisque au niveau de l'interface triple eau-silice-huile comme illustré en Figure 5.9.q :
son ordre de grandeur est 7,/,/rs. Cela impliquerait néanmoins que la valeur du coeffi-
cient de frottement dépende linéairement du rayon des particules : piefys,, ~ Aors/v, Jw-
Or, il a été montré [168] que ce coefficient de frottement solide varie peu avec le rayon
des particules. Les valeurs calculées pour ce coefficient de frottement sont présentées en
Figure 5.10. Nous constatons ainsi que ces valeurs, en plus de dépendre du rayon des
particules, sont trés faibles (comprises entre 4.107% et 2.1072) comparées & celles de la
littérature pour un frottement solide entre particules de silice nues, comprise entre 3.1072
et 0.9 [166]. Nous écartons donc cette hypotheése et proposons une seconde origine de la
pression capillaire. Nous faisons ’hypothése que la présence de particules ne modifie pas
I’écoulement dans le film de lubrification décrit par Bretherton [27]. La pression capillaire
de la goutte est en équilibre avec la portance dans le film de lubrification. Son ordre de

grandeur est 7., /Tcap- NOUs pouvons ainsi proposer une expression pour le coefficient de
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Fig. 5.10 Coefficient de frottement effectif piesys,, ~ Aors/vo, entre les par-
ticules et la paroi du canal calculé en supposant que la pression capillaire est
’yo/w/rs. Mémes symboles que pour la Figure 5.7.

frottement des particules sur la paroi du canal :

AT eap

feff ~ (5.7)

Yo/w

Etant donné que nous avons réalisé cette étude a l'avant de la goutte et que nous
cherchons a obtenir un ordre de grandeur ici, nous choisissons la valeur du rayon a ’avant
de la goutte reqp(0) = 25 pm pour estimer perr. Les valeurs obtenues sont présentées
en fonction du rapport h/rs sur la Figure 5.11. Ce coefficient étant proportionnel a Ao,
il augmente également lorsque h/rs diminue. Les valeurs obtenues sont comprises entre
7.1073 et 8.1072. Les valeurs que nous mesurons constituent ainsi un bon ordre de gran-
deur, méme si elles sont un peu faibles par rapport a celles rapportées dans la littérature
(comprises entre 3.1072 et 0.9 [166]).

Par ailleurs, Vilt et al. [168] ont proposé des expériences de microtribologie ot ils ont
pu mettre en place I’étude quantitative du roulement de billes de silice micrométriques
(rs = 0.25—2 pm). Ils ont pu mesurer le coefficient de frottement et montrer que sa valeur
dépend de la force normale appliquée. Lors de 'application d’une série de cycles pour des
particules de rayon rs = 1 um, ils ont par ailleurs montré I’apparition d’un plateau pour
le coefficient de frottement & une valeur constante ~ 0.02, puis une augmentation rapide
de ce coefficient. Ils ont interprété le premier régime comme étant un roulement lubrifié
des billes, et le second comme un frottement solide : ils ont ainsi mis en évidence la non

persistance du régime lubrifié, ce qui est par ailleurs en excellent accord avec les théories
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Fig. 5.11 Coefficient de frottement effectif ji.yy entre les particules et la paroi
du canal calculé avec I'équation (5.7). Mémes symboles que pour la Figure 5.7.

développées sur le frottement entre grains dans une suspension [85]. C’est pourquoi nous
considérons qu’il n’y a pas de persistance de la lubrification entre la particule et la paroi
dans notre cas.

En somme, nous avons démontré sans équivoque l'existence d’un mécanisme de frot-
tement solide entre les particules et la paroi responsable du ralentissement des particules.
En revanche, nos expériences ne permettent pas de dire si ce frottement se fait avec roule-
ment des billes sur la paroi (comme illustré en Figure 5.9.5.), ou s’il n’y pas de roulement
comme supposé dans I’analyse que nous venons de proposer. Dans le cas du roulement, le
probleme est bien plus complexe et fait intervenir les dissipations visqueuses dans les coins
d’eau et d’huile respectivement a la ligne de contact. Cela dépasse le cadre de ce travail,
et nous ne disposons pas des données permettant de réaliser une analyse quantitative sur
la question.

De plus, nous avons restreint jusqu’a maintenant notre étude au cas ou 'avant de la
goutte est au centre de la contraction. La présence d’un frottement ralentissant le mou-
vement des billes empéche la relaxation de la pression de surface accumulée a 'arriere
de la goutte au cours de son écoulement dans la contraction. Nous pouvons ainsi nous
demander quelle en est la conséquence sur ’écoulement ultérieur de la goutte et le com-
portement mécanique de l'interface. Cela fera ’objet du chapitre suivant ot nous décrivons
le flambage de I'interface et I’expulsion de particules, et ol nous mettons en évidence les
conditions qui conduisent a I'un ou 'autre de ces deux phénomenes.

Nous avons jusqu’ici décrit et modélisé deux régimes d’écoulement des gouttes Picke-

ring : le premier correspond a une lubrification visqueuse ou le gradient de pression de
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surface est en équilibre avec le cisaillement visqueux dans le film de lubrification lorsque
h > rs; le second correspond a l’ajout d’un mécanisme de frottement entre la paroi et les
particules lorsque h < rs.

Dans la suite de ce chapitre, nous décrivons un troisieme et dernier régime qui corres-

pond au mouillage de I’huile sur la paroi du canal a ’avant de la goutte.

5.2 Mouiillage : Ca < Ca*

Nous avons montré en Figure 5.4 que la pression de surface est la plus élevée pour les
faibles nombres capillaires. Cela signifie que I'accumulation des particules a l'arriere de
la goutte est alors plus importante. Dans cette section, nous montrons qu’a des nombres
capillaires Ca < Ca*, il y a systématiquement mouillage de I’huile sur la paroi du canal,
ce qui empéche le mouvement des particules, provoquant une accumulation de particule a
larriere de la goutte encore plus importante que dans le cas du frottement (ot les particules
sont freinées mais pas arrétées), et donc une pression de surface plus élevée.

Dans ce qui suit, nous décrivons le mouillage a ’avant d’une goutte Pickering. Nous
discutons des mécanismes qui conduisent & la persistance ot non d’un film de lubrification

entre la goutte et la paroi du canal.

5.2.1 Nucléation du mouillage

WATER

th

Fig. 5.12 Représentation schématique de la nucléation du mouillage.

Tant que U'interface reste densément peuplée de particules, il ne peut y avoir mouillage
de I’huile sur la paroi du canal. Néanmoins, nous avons observé qu’au centre de la contrac-
tion 'avant de la goutte se dénude systématiquement de particules formant un apex d’huile
non couvert. Cette partie de la goutte non couverte est susceptible de mouiller la paroi du
canal lorsqu’il y a drainage du film de lubrification intercalé. Des lors, nous pouvons nous
interroger sur les parametres qui fixe la persistance ot non du film de lubrification.

La nucléation du mouillage suppose qu’en un ou plusieurs points de 'interface il y
ait rupture du film de lubrification entre la paroi du canal et ’huile de la goutte comme

illustré en Figure 5.12. Pour qu’il y ait effectivement mouillage par la suite, nous devons
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déterminer ce qui contrdle la propagation de la ligne de contact triphasique eau-silice-huile
résultant de la nucléation. Par ailleurs, cette nucléation peut se produire a n’importe quel

endroit de la surface dénudée de particules.

5.2.2 Propagation vers I'avant

WATER

C.

Fig. 5.13 a. Image d’une goutte Pickering (rs = 750 nm) dans la contraction
avec nucléation du mouillage a I'avant. b. Image d’une goutte Pickering (rs =
750 nm) avec propagation de la ligne de contact vers l'avant de la goutte. c.
Représentation schématique de la propagation de la ligne de contact vers ’avant
de la goutte aprés nucléation du mouillage. Barres d’échelles : 100 um.

La propagation de la ligne de contact vers I'avant de la goutte se manifeste par une
expansion de la zone de contraste blanc entre la goutte et la paroi du canal, entre les images
a. et b. de la Figure 5.13. La zone de mouillage est repérée par les deux fleches rouges
sur la Figure 5.13.b.. Nous interprétons le fait que le contraste reste noir (fleche verte),
la ou il y a les particules, comme la persistance du film de lubrification dans cette zone.
Pour des expériences réalisées avec des gouttes de dodécane dans 1'eau (7. = 0.89 mPa.s),
nous mesurons une vitesse de mouillage U* = 25 mm.s~!. Cette vitesse correspond a
la vitesse en-dessous de laquelle nous observons systématiquement la propagation de la
ligne de contact vers ’avant de la goutte ; et au-dessus de laquelle nous observons toujours

la persistance d’un film de lubrification (voir Figure 5.2.a.). Cela ne signifie pas pour
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autant qu’il n’y a pas de nucléation du mouillage dans ce dernier cas de figure, mais
simplement qu’il n’y a pas de propagation de la ligne de contact et ainsi aucune observation
du mouillage possible.

La propagation de la ligne de contact vers I’avant est ainsi empéchée si Up > U™ :
il peut y avoir nucléation du mouillage, mais pas de propagation de la ligne de contact.
La nucléation est systématiquement suivie du démouillage, et le film d’eau intercalé reste
stable. Cela explique que nous observions le mouillage uniquement pour Urp < U*. Cela
reste vrai quelle que soit la viscosité de la phase aqueuse : pour les trois viscosités étudiées
dans ce chapitre, nous pouvons définir un nombre capillaire critique de mouillage unique
Ca* = 6.107% qui est en parfait accord avec les mesures de vitesse de mouillage obtenues

pour un méme systéme (eau-dodécane) dans la littérature [117].

5.2.3 Propagation vers I'arriere

WATER

Fig. 5.14 Représentation schématique de la propagation de la ligne de contact
vers l'arriére.

La question de la propagation de la ligne de contact vers 'arriere de la goutte peut
présenter un intérét dans le cas d’une goutte non couverte de particules. Cependant,
nous observons ici que la zone ou les particules s’arrétent (au centre de la contraction)
correspond a la zone de nucléation du mouillage. Il y a ainsi probablement une propagation
rapide de la ligne de contact vers l'arriére, mais cette propagation est stoppée par la
présence de particules, de méme que la ligne de contact empéche le mouvement desdites

particules.

5.3 Conclusion : diagramme général

Dans ce chapitre, nous avons identifié trois régimes d’écoulement des gouttes Pickering
dans une contraction. Le diagramme présenté sur la Figure 5.15 permet de regrouper
I’ensemble de ces comportements de maniere simple. Nous obtenons ainsi trois frontieres
entre les trois différents régimes. Pour de petites particules (rs < 250 nm), il n’y a pas de

zone de frottement et la limite entre le mouillage et la lubrification visqueuse est donnée
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Fig. 5.15 Diagramme général rs en fonction de Ca résumant les régimes
d’écoulement de gouttes Pickering dans une contraction. Triangles pleins :
mouillage ; carrés creux : frottement des particules sur la paroi du canal; ronds
plein : lubrification visqueuse. Ligne verticale : Ca* = 6.10~*. Courbe noire
pleine : épaisseur du film de lubrification prédite par Bretherton [27] calculée
avec I'équation (5.1). Courbe grise en pointillés : épaisseur du film de lubrifica-
tion corrigée avec le calcul de Klaseboer et al. [29].

par Ca*. Pour des particules présentant un rayon rs > 250 nm, trois cas sont possibles.

Nous les classons par ordre croissant de nombre capillaire :

1. Si Ca < Ca*, il y a mouillage. Cette frontiere est indépendante de la taille des

particules,

2. S5i Ca > Ca* et h < rg il y a frottement des particules sur la paroi du canal et
le mouvement des particules est ralenti. Notons que I’épaisseur du film prédite par
les travaux de Bretherton se superpose excellemment bien avec la frontiere entre les

points ou il y a frottement et ceux ot il y a lubrification visqueuse 3,

3. Si Ca > Ca* et h > rg, la goutte s’écoule en régime de lubrification visqueuse et le

mouvement des particules n’est ralenti que par le cisaillement visqueux dans le film

3. Klaseboer et al. [29] ont proposé une expression théorique exacte validée expérimentalement valable
pour ’ensemble des nombres capillaires alors que 'expression de Bretherton n’est exacte que pour Ca <
1073. La courbe en pointillés grise sur la Figure 5.15 correspond & ce calcul. Le faible écart entre ces deux
calculs dans la gamme de nombres capillaires ot nous discutons cette frontiére (Ca < 4.1073) confirme
que I'expression simple proposée par Bretherton est satisfaisante dans notre cas, mais qu’il faut considérer
I’expression corrigée si la frontiere est étudiée a de plus grands nombres capillaires pour de plus grandes
particules.
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de lubrification.

Enfin, nous avons observé que le mouvement des particules est empéché dans le cas ou
il y a mouillage de I'huile sur la paroi du canal. Lorsqu’il y a frottement, nous avons montré
que les particules sont freinées. Ces deux mécanismes conduisent donc & une accumulation
importante des particules a l'arriére de la goutte et empéchent la relaxation de la pression
de surface. Nous décrivons les mécanismes de relaxation alors observés conduisant a la

déstabilisation de l'arriére de la goutte au chapitre suivant.
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Chapitre 6

Flambement d’une goutte Pickering

et expulsion de particules

Au Chapitre 3, dans certaines conditions portant sur la vitesse de la goutte et le
rayon des particules, nous avons observé la formation de rides a l’arriere de la goutte,
ou ’expulsion de particules, ou aucun de ces deux phénomeénes lors de ’écoulement de la
goutte dans la contraction. Au Chapitre 5, nous avons montré que la pression de surface
est forte a ’arriere de la goutte. Nous montrons ici comment cette pression de surface est
responsable du flambement de I'interface. Nous montrons ensuite comment le flambement
et I’expulsion de particules sont liés.

Dans ce chapitre, nous décrivons ainsi le flambement et I’expulsion des particules a
I’arriere d’une goutte Pickering. Pour cela, nous considérons que l'interface se comporte
comme un milieu granulaire & deux dimensions une fois qu’elle est comprimée. Nous in-
terprétons alors les longueurs d’onde des rides mesurées. Enfin, nous montrons qu’au-dela
d’un rayon critique des particules, il y a inévitablement expulsion de ces derniéres sans

flambement.

6.1 Origine du flambement

6.1.1 Observations préliminaires

La Figure 6.1a. présente une séquence d’images d’une goutte Pickering dans la contrac-
tion pour laquelle nous observons le mouillage de 'huile sur la paroi. La Figure 6.15.
montre la pression de surface associée que nous mesurons a l'arriere de la goutte durant
toute une expérience comme décrit au Chapitre 5. A la position correspondant a 'image
(ii), TB = Yo w, Mais nous n’observons pas de déformation de I'arriere de la goutte. Nous
observons en revanche la formation de rides longitudinales a la position correspondant a
I'image (7). L’insert de 'image (7i) permet de mettre en évidence la formation de rides

a l'arricre de la goutte. La pression a I'arriere de la goutte vaut alors mp = 2.47,/,,. Au-
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Fig. 6.1 a. Images d’une goutte Pickering chargée de particules de 750 nm de
rayon s’écoulant dans la contraction a une pression imposée de AP = 1832Pa.
(i)t = 13ms, zp = 0, Ca = 2.1.107%; (ii) t = 25.6ms, zp = 100um, Ca =
1.3.1074; (iii) t = 72.2ms, zp = 465um, Ca = 1.7.10~* Longueur d’onde \ =
35 £ 10um; (iv) t = 93.3ms, zp = 550um, Ca = 9.107°. b. Pression de surface
axiale (mesurée a partir du débit) en fonction de la position de l'avant de la
goutte zp.

dela de 'image (%ii) nous ne pouvons plus mesurer la pression de surface car l'interface se
déforme et ne présente plus de courbure mesurable (voir image (iv)). La courbe de pres-
sion de surface que nous mesurons présente un profil typique pour la compression d’une
interface couverte de particules que nous pouvons retrouver dans la littérature [61].

Etonnamment, les rides se développent longitudinalement, alors qu’'une pression axiale
devrait générer des rides dans le plan orthogonal a I’axe du canal z. Sur certaines expériences,
nous devinons la formation de rides dans le plan orthogonal a z simultanément a la forma-
tion de rides longitudinales, mais nous n’avons pas acces a une observation précise de ces
rides qui ne semblent pas systématiques. Nous proposons donc d’expliquer la formation
des rides longitudinales.

Dans la littérature, le seuil de pression de surface pour lequel une goutte couverte de
particules flambe a été établi & m ~ v,/ [60, 63]. Or, dans notre cas, ce seuil est mesuré
amp =24/,

Nous devons ainsi proposer une interprétation de ’origine du flambement. Pour cela,
nous développons une approche de granulaire & deux dimensions, en prenant en compte

la plasticité de l'interface.
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6.1. ORIGINE DU FLAMBEMENT

6.1.2 Critére de plasticité

Dans cette section, nous montrons que considérer l'interface comme un granulaire a
deux dimensions permet d’expliquer le seuil de pression de surface mesuré pour la forma-

tion de rides.

¥B < Yo/w

W \ YF = Yo/w

‘TEB
N , XT_,

]
/
T
Mo v¢
5
b.

Fig. 6.2 a. Représentation schématique de la pression de surface le long de ’axe
7 (m,z). La pression de surface a larriére est mg = m,,(zp). b. Représentation
schématique d’une section de goutte dans le canal soumise a4 une compression or-
thoradiale, conséquence de la compression axiale dans la contraction, et définition
de la pression de surface orthoradiale correspondante 7.

Lorsqu’une interface couverte de particules est soumise a de larges déformations, il a été
montré qu’elle peut présenter des réarrangements plastiques entre les grains et ainsi sortir
du régime élastique [94]. La Figure 6.2 présente un schéma de la situation. L’interface n’est
soumise qu’a deux contraintes principales que nous appellerons pressions de surface (par
analogie avec la rhéologie interfaciale) : la pression de surface axiale 7., (75 = 7..(25)),
et la pression de surface orthoradiale dans le plan de coupe m44. La symétrie du probléme
permet d’écrire simplement le tenseur des contraintes :

oo Moo O (6.1)
0 7,

Etant donné que les rides se développent parallelement a la direction z, c’est la pression
orthoradiale 744 qui est responsable du flambement et de la formation de rides le long
de la goutte (Figure 6.2b.) Nous cherchons donc a la déterminer pour établir un seuil de
flambement de 'interface. La compression de l'interface nous invite a considérer que les

particules sont au contact et frottent les unes contre les autres : U'interface présente un
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comportement élastoplastique. Nous allons donc introduire les approches de la physique
des granulaires, mais appliquées au cas d’une monocouche de particules piégées a une
interface eau-huile. Ses propriétés mécaniques dépendent de la cohésion du systeme, et
du coefficient de frottement granulaire. Ces quantités déterminent le critére de Mohr-
Coulomb. Ce dernier permet de relier les contraintes principales du systeéme entre elles et

enfin d’accéder a mys pour établir un seuil de flambement.

a) Cohésion de I'interface

Etant donné que l'interface est comprimée et déformée, nous faisons I’hypotheése que

les particules sont au contact les unes des autres. La cohésion ¢ entre les grains s’écrit :
€= [.Cint (6.2)

ol p est le coefficient de frottement granulaire que nous déterminerons par la suite et gy,
la contrainte interne au systéme qui résulte des interactions entre les grains et que nous
détaillons ci-apres.

Nous considérons la situation illustrée en Figure 6.3 ou deux particules sont en contact.
La contrainte interne bidimensionnelle ¢;,; correspond a la contrainte au contact. Nous
choisissons de la calculer selon un axe Oz arbitraire faisant un angle g avec la normale au
contact comme illustré sur le schéma de la Figure 6.3. Nous montrons par notre calcul que
le résultat ne dépend pas de 'axe choisi. En nous appuyant sur les modeéles développés

pour un granulaire & trois dimensions [92], nous pouvons écrire :
. °bS 6.3
Uznt—Sfox (6.3)
C

ol la somme est effectuée sur ’ensemble des contacts ¢ qui ont lieu dans la surface S. f<
et bS sont respectivement les composantes scalaires suivant I'axe Ox de la force de contact
et du vecteur entre les centres des particules au contact ¢. En moyennant sur I’ensemble

des contacts qui ont lieu dans la surface S, nous pouvons réécrire la contrainte interne :
Tint = Ne (f7b5) (6.4)

ol NN, désigne le nombre de contacts par unité de surface, ou les crochets indiquent la
valeur moyennée sur I’ensemble des contacts. Nous raisonnons sur une particule et ses IV,
particules voisines. La surface occupée par la particule s’écrit S = mr2/C, ou C est la

fraction surfacique occupée par ’ensemble des particules :

c= 2;;) @S)? (6.5)

ou d est la distance entre les centres de deux particules. Puisque nous considérons des
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6.1. ORIGINE DU FLAMBEMENT

particules au contact les unes des autres, nous pouvons raisonnablement considérer que
d = 2r,. Le nombre de contacts par unité de surface correspond alors au nombre de voisins
dans la surface S divisé par cette surface S, et divisé par 2 pour ne pas compter deux fois

les contacts (chaque contact compte pour deux particules) : N, = N,,/2S. 1l vient ainsi :

N,
Oing = ——
ot \/grg

Si nous décomposons la force au contact f¢ en une composante normale et une composante

(f2b%) (6.6)

tangentielle, f¢ = fin+ fft nous pouvons écrire la composante de cette force suivant l’axe
Oz, fs = focosfB — ffsinf et b5 = 2rgscos B ou [ désigne 'angle entre la normale au

contact et 'axe Ox. Si nous supposons une distribution uniforme des angles 3, cela donne

finalement (fSbS) = %% De plus, lorsque les particules sont au contact, chaque parti-

cule possede N, = 6 particules voisines avec lesquelles elle est en contact. La contrainte

oo~ L2 (1) (6.7

Ts

interne s’écrit finalement :

Enfin, dans le cas de particules adsorbées & une interface liquide-liquide, les interactions
entre les particules dans le plan de 'interface sont dominées par les interactions capillaires.

Les forces capillaires en jeu sont les forces capillaires d’immersion :

5= Jofw 7(rgsin )% = Yo wTTs sin? ¢ (6.8)
Ts
ou § = 45° (mesuré au Chapitre 2) est I’angle de contact triphasique eau-silice-huile (Figure
6.3). Nous déduisons donc finalement I'expression de la contrainte interne :

/3
Oint ™~ 4 Yo/w (69)

La cohésion vaut ainsi : /3
™3

cr~ MT’}/O/w (610)

ou p est le coefficient de frottement granulaire que nous allons déterminer dans le para-

graphe suivant.

b) Coefficient de frottement granulaire

Dans ce paragraphe, nous déterminons le coefficient de frottement granulaire p. Boyer
et al. [85] ont établi une loi générale valable pour les milieux granulaires a trois dimensions
et les suspensions de particules pour le coefficient de frottement p qui s’exprime comme
une fonction du nombre visqueux adimensionné I,, qui compare les contraintes visqueuses
dans le systéme et la pression imposée au systeme.

Par analogie avec les milieux granulaires a trois dimensions [85], nous définissons pour

le cas d’une interface couverte de particules reposant sur un film de lubrification d’épaisseur
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Fig. 6.3 Représentation schématique du frottement entre deux particules solides
de rayon rs. b¢ désigne le vecteur entre les centres des deux particules; t et n sont
respectivement les vecteurs tangentiel et normal unitaires au niveau du contact ;
f¢ est la force appliquée au contact ; f{ et f sont respectivement les composantes
tangentielle et normale de la force de contact, et 5 est ’angle entre la normale
au contact et 'axe Ozx.

h (voir schéma Figure 6.4) un nombre visqueux adimensionné I, qui compare la contrainte
de cisaillement visqueuse 7.|¥| (ot 7 est le taux de cisaillement dans le film de lubrification)
exercée par le film de lubrification sur la monocouche de particules d’épaisseur 2r;, et les
pressions de surface auxquelles les particules sont soumises |o|/2rs (voir équation (6.1)
pour o) :

_ 27"8776|"Y|
o]

I, (6.11)
ou |o| est la norme du tenseur de contrainte, et vaut |o| = ,/7r(2ﬁ¢ + 72,. Si on revient
au probleme d’une goutte Pickering dans une contraction, lorsque le front de particules
avance a la vitesse U;,: nous pouvons estimer le taux de cisaillement de I'interface 4 lorsque
la goutte se déplace dans la partie convergente du canal. Nous notons p = 27r¢.p(2) la
circonférence du réseau de particules dans le plan orthoradial. Le cisaillement vaut alors
4 =1/p0p/0t = sin aUjpt /277 cap(2) ol a est 'angle entre la tangente a la paroi du canal
et I'horizontal. De plus, expérimentalement ’approximation |o| ~ 7, /w €st un bon ordre
de grandeur comme nous pouvons le voir sur la courbe de la Figure 6.1.5. L’ensemble de
nos expériences vérifient ainsi I,, < 10~%. Dans ces conditions, le coefficient de frottement

granulaire ne dépend pas du nombre visqueux et est constant [85]. Il a par ailleurs été
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275
h

Fig. 6.4 Représentation schématique d’une interface couverte de particules de
rayon rs en écoulement sur un film de lubrification d’épaisseur h.

démontré dans la littérature que ce coefficient de frottement dépend du pH de la solution
[164]. Dans les mémes condition de pH = 5.6 que pour nos expériences, il a été mesuré a
une valeur de p = 0.3 pour des billes de silice.

Par ailleurs, il est commun de définir un angle de frottement § par p = tan . Dans la

suite nous utiliserons ainsi les valeurs u = 0.3 et § = 21°.

c) Critéere de Mohr-Coulomb

Enfin, nous pouvons établir le critéere de Mohr-Coulomb [92] en I'adaptant au cas a

deux dimensions. Il s’écrit alors :

2ccosd

7T¢¢ = Tyy — m (612)

A partir des mesures de 7, nous pouvons ainsi mesurer 74, a l'arriere de la goutte qui
varie linéairement avec mg. Dans la suite, 744 désigne toujours la pression orthoradiale a

I’arriere de la goutte en zp.

6.1.3 Seuil de flambement

La Figure 6.5 présente la méme expérience qu’en Figure 6.1. Sur le graphe en Figure
6.5b., nous avons ajouté la mesure de la pression de surface orthoradiale a ’arriere de la
goutte 7y obtenue avec I'équation (6.12). Nous constatons que 7y, est négative au début
de P'expérience (avec une valeur Ty < 7,/y)- Puis elle augmente rapidement a partir de
zr = 0, c’est-a~dire a partir du mouillage a ’avant de la goutte. La courbe s’aplatit lorsque
Tpg ~ Vojw- NOUs observons le flambement pour Ty > 7, /4

Nous relevons la valeur seuil de la pression orthoradiale & laquelle le lambement a
lieu, ch>¢- Les mesures sont présentées en Figure 6.6. Cette valeur est plutot constante
et indépendante du rayon des particules rs. Nous évaluons la valeur moyenne de ce seuil
a ng) ~ 1.17,/,- Cette valeur est en excellent accord avec les pressions de surface de

flambement de gouttes Pickering mesurées dans la littérature [63].
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Fig. 6.5 a. Images d’une goutte Pickering chargée de particules de 750 nm de
rayon s’écoulant dans la contraction a une pression imposée de AP = 1832Pa. (i)
t =13ms, zp =0, Ca = 2.1.107%; (ii) t = 25.6ms, zp = 100um, Ca = 1.3.1074;
(iii) t = 72.2ms, zp = 465um, Ca = 1.7.10~* Longueur d’onde A = 35 & 10um ;
(iv) t = 93.3ms, zp = 550um, Ca = 9.107°. b. Pression de surface axiale (en
bleu) et orthoradiale (en rouge) en fonction de la position de I'avant de la goutte
ZF.

Nous avons ainsi caractérisé le seuil de pression de surface auquel se produit le flambe-
ment. Nous cherchons a présent a relier la longueur d’onde des rides que nous observons

a la pression de surface seuil 7g, &~ 1.17, /.

6.2 Longueur d’onde de flambement

Dans cette section, nous décrivons la longueur d’onde des rides en modélisant 'interface
comme un solide élastique & deux dimensions.

La longueur d’onde des rides est mesurée par analyse d’images a partir de profils du
méme type que celui présenté en Figure 6.5a. Ce dernier correspond a la ligne rouge
sur 'image adjacente (placée en zp) ou toutes les tensions et pressions de surface sont
mesurées et calculées. Nous prenons la distance moyenne entre deux maxima d’intensité
en zp, moyennée sur 5 maxima, et nous en déduisons la longueur d’onde : A = 354+ 10 pum
pour des particules de rs = 750 nm.

La Figure 6.7.a. présente les mesures de longueur d’onde en fonction du rayon des

particules. Nous constatons une augmentation linéaire de A avec r, alors que Vella [65]
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Fig. 6.6 Pression de surface orthoradiale au seuil de flambement en fonction du
rayon des particules.
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Fig. 6.7 a. Longueur d’onde A en fonction de rs. Courbe modéle (rouge) :
équation (6.21) avec myy = 117/ b. Longueur d’onde multipliée par le pa-
rameétre de tension adimensionné en fonction du rayon r, des particules. Courbe
modeéle (rouge) : équation (6.22).

1/

prédit une dépendance en r;g 2 pour une interface couverte de particules statique soumise
a compression dans une cuve de Langmuir, mais aussi a la gravité, ce qui n’est pas notre
cas.

Nous rappelons que Vella [65] a montré que 1’élasticité de Uinterface est caractérisée

par :
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Fig. 6.8 a. Représentation schématique du flambement de Iinterface et
définition des notations. b. Représentation schématique de la vitesse axiale
moyenne dans le film de lubrification responsable du cisaillement visqueux.

1. Un module d’Young F :
1-v Yo/w

E ~
1—-C 2r

(6.13)

ot v = 1/+/3 est le coefficient de Poisson [65], et C' la fraction surfacique en particules.

2. Un module de flexion B :
po P (6.14)
- 3(1-1?) ’

En nous appuyant sur le schéma en Figure 6.8.a. qui présente la compression de l'in-
terface et la formation de rides de longueur d’onde A, nous écrivons un bilan en pression
en prenant en compte 1’élasticité de l'interface. La pression P se compose d'un terme de

compression et d’un terme de courbure :

0’h 0*h

P = (7T¢¢) — ’}/o/w) @ + B@ (615)

ou h désigne le niveau de l'interface.

Dans le film de lubrification (Figure 6.8 .b.), I'eau suit les équations de Navier-Stokes
et équation de conservation. Si, U est la vitesse moyenne dans le film d’eau, nous pouvons

écrire : _

oP 0%v oP U
A 1
Ox i Oy? 0= ar _ en2 (6.16)
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oh Uk
o T 5 =0 (6.17)

oll v est la vitesse et U la vitesse moyenne.

Nous supposons des oscillations périodiques de 'interface le long de la circonférence
du pore, c’est-a-dire dans la direction ¢, et posons h = hg + dhe“ % ou \ = 27 /q est
la longueur d’onde et 1/w le taux de croissance de ces oscillations. En substituant cette
expression dans les équations (6.15),(6.16) et (6.17), nous obtenons la relation entre la
pression de surface orthoradiale 744, le vecteur d’onde ¢ = 27/ et la fréquence w :

w= —qu‘l {(71’¢¢ — ’yo/w) - Bqﬂ (6.18)

La longueur d’onde qui peut se développer correspond a celle dont le taux de croissance
est le plus élevé, soit w la plus petite. Cela revient a minimiser la pulsation w par rapport
au vecteur d’onde ¢ :

oo _

dq n

(4 (766 = Yojw) ¢* = 6B4°| =0 (6.19)

Ce qui donne :
Ampp — )
2 o — Yo/w
=¥ o 6.20
1 6B ( )

Cela nous permet d’en déduire I’expression de la longueur d’onde :

1 1/2 1 1/2
S Frere e (W> " (6.21)

La longueur d’onde A dépend donc de la pression de surface orthoradiale mgs. Nous

1/2
définissons la longueur d’onde réduite A = A (7T¢¢ /Yojw — 1) / :

1 1/2
81— )1+ y)] "

A =Adr [ (6.22)
Nous pouvons déterminer A expérimentalement a partir des mesures de A et m4. Nos
mesures sont tracées sur la Figure 6.7.b. en fonction du rayon des particules r5. La courbe
rouge pointillée correspond a 1’équation (6.22). Cette Figure met en évidence I'excellent
accord entre notre modele et nos mesures. Par ailleurs, nous avions montré a la section
précédente que la pression de surface orthoradiale seuil a laquelle nous observons le flam-
bement est constante avec une valeur moyenne Top = 1.17,/y. La courbe rouge pointillée
sur la Figure 6.7.a. correspond a I’équation (6.21) avec myy = 1.17, /w- Nous constatons
a nouveau que ce calcul décrit tres bien les données expérimentales avec une dépendance

linéaire de la longueur d’onde A\ au rayon des particules rs.

Nous avons ainsi mis au point un modeéle permettant de décrire le lambement de
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I'interface en considérant que l'interface se comporte comme un solide élastoplastique a
deux dimensions d’épaisseur 2r;. Ce modeéle a été validé sur une gamme de rayons de

particules allant de 125 nm a 2.5 um.

6.3 Seuil d’expulsion des particules

Dans cette section, nous montrons que le modele précédent pour la longueur d’onde et
les caractéristiques géométriques de notre systeme permettent d’expliquer I'existence d’un

seuil d’expulsion des particules selon leur taille.

Fig. 6.9 a. Image d’une goutte Pickering couverte de particules de rs = 750 nm.
b. Image d’une goutte Pickering couverte de particules de rs = 5 pm.

La comparaison entre les images a. et b. sur la Figure 6.9 met en évidence qu’il n’y
a pas de formation de rides pour les gouttes couvertes de particules de r¢ = 5 um :
I’accumulation de particules a I'arriere de la goutte conduit directement a leur expulsion,
sans flambement.

La Figure 6.10 présente les deux domaines d’observation des rides en blanc, et d’expul-
sion des particules en gris. Nous superposons a ce diagramme les mesures de la longueur
d’onde A en fonction du rayon des particules 5. La ligne horizontale verte correspond
au rayon initial maximal des gouttes, R = 150 pum. Il correspond & la longueur d’onde
maximale accessible dans notre systeme. La courbe rouge prédit la longueur d’onde de I'in-
stabilité de flambement qui permet de relaxer la contrainte orthoradiale qui s’accumule a
I’arriere. L’intersection entre les courbes verte et rouge indique la limite théorique au-dela
de laquelle le flambement ne peut pas se produire. Nous constatons que cette intersection
se superpose parfaitement avec la limite entre le domaine ou il y a formation de rides et
celui ol il y a expulsion. Cela correspond a un rayon maximal des particules de ry =~ 4 um.
Cela explique que nous n’observions pas de flambement pour les billes de rs = 5 pm. Or,
le flambement constitue un mécanisme de relaxation de la pression de surface accumulée

lorsque l'interface est comprimée a ’arriere. Elle ne peut étre dissipée autrement qu’en
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Fig. 6.10 Longueur d’onde de flambement en fonction du rayon des particules.
Ligne verte horizontale : le rayon maximum des gouttes dans la contraction,
R = 150 pm ; courbe rouge : équation (6.21) avec le paramétre ajustable T4y =

L1 0-

expulsant des particules.

Enfin, pour ces particules de rs = 5 um, il est difficile d’établir un seuil précis d’ex-
pulsion des particules. En effet, il est compliqué d’identifier quand ce phénomene com-
mence exactement. Néanmoins, il correspond a une pression de surface orthoradiale seuil

Wzgf ubsion . /w»> €n accord avec une étude théorique récente [76].

6.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons mis en évidence que le flambement de l'interface et
la longueur d’onde des rides observées résulte du comportement élastoplastique de 1'in-
terface. Notamment, le flambement résulte de la compression orthoradiale de l'interface
et se produit systématiquement pour mgy ~ L1/ Ce comportement, associé aux ca-
ractéristiques géométriques du systéme permet d’expliquer que nous n’observions pas de
flambement pour les plus grandes particules de rs = 5 um, mais plutot leur expulsion. Nous
avons ainsi montré que I'expulsion des particules peut se modéliser comme une impossibi-
lité géométrique au flambement. Nous avons établi un critere prédictif pour 'occurrence
de I'expulsion.

La Figure 6.11 présente a nouveau le diagramme général r,; en fonction de Ca établi au
chapitre précédent. Nous le complétons avec la limite entre le flambement et I'expulsion

(ligne en pointillés horizontale & rs = 4 pum). Dans le cas du mouillage pour Ca < Ca*,
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Fig. 6.11 Diagramme général rs en fonction de Ca résumant les régimes
d’écoulement de gouttes Pickering dans une contraction. Ronds pleins : régime
de lubrification visqueuse ; carrés creux : régime de frottement sans flambement ;
triangles creux : frottement conduisant au flambement a Darriere de la goutte;
étoiles creuses : frottement conduisant a I'expulsion des particules sans flambe-
ment ; triangle pleins : mouillage conduisant au flambement a l'arriére; étoiles
pleines : mouillage conduisant a ’expulsion de particules sans flambement.

nous observons toujours 'une ou I’autre de ces deux déstabilisations a ’arriere de la goutte.
Nous avons établi que pour la géométrie de notre systeme, le flambement se développe
toujours lorsque 75 < 4 um, et il y a en revanche toujours expulsion des particules lorsque
rs > 4 pum. Cette limite reste vérifiée lorsque Ca > Ca* dans la zone de frottement
ou h < rs. Dans cette zone, il existe également une autre frontiere, celle entre les cas
ol nous observons le flambement (triangles creux) et celle ot nous n’observons pas de
flambement pour de plus petites particules (carrés creux). Nous I'avons représentée par
une ligne oblique rouge en pointillés. Elle est purement indicative car cette frontiere est
empirique, nous ne pouvons pas la prédire. Nous savons uniquement qu’elle se situe entre
les triangles creux et les carrés creux.

Par ailleurs, 'accumulation de particules et la compression a l'arriere de la goutte
génerent une pression de surface non relaxée : les phénomenes de frottement ou de mouillage,
qui freinent et empéchent respectivement le mouvement des particules, ne sont ainsi pas
favorables au passage de la goutte et en augmentent le temps de passage en diminuant la
tension de surface a l'arriere de la goutte, qui constitue le terme moteur de 1’écoulement.

Nous discuterons du temps de passage et du seuil de bouchage au chapitre suivant.
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Chapitre 7

Condition et temps de passage

Au chapitre 3, nous avons évoqué la condition de passage des gouttes dans la contrac-
tion. Nous avons mis en évidence qu’elle nécessite de connaitre les tensions interfaciales
a lavant et a l'arriere de la goutte. Nous avons ainsi consacré les Chapitre 4, 5 et 6 a
I’étude de I’écoulement de gouttes Pickering pour en déduire les dynamiques interfaciales

permettant notamment de mesurer les tensions interfaciales.

Dans ce dernier chapitre, nous revenons donc sur la question de la condition de passage
de la goutte dans la contraction. Nous discutons ensuite comment le temps de passage est
modifié par I'apparition de gradients de concentration des especes adsorbées a la surface.
Nous mettons en évidence les différences et similitudes entre les gouttes couvertes de

tensioactifs et celles couvertes de particules.

7.1 Condition de passage de la goutte

Dans cette section, nous nous intéressons a l'instant ol 'avant de la goutte est au
centre de la contraction. Cette situation est illustrée en Figure 7.1.a. ou un rappel des
notations est effectué. Les mesures sont effectuées au minimum de débit lorsque la goutte
passe, et lorsqu’elle ne passe pas nous effectuons la mesure dés que Up = 0 (ce qui est
équivalent & @ = 0). Etant donné la faible variation du rayon autour du centre de la
contraction, nos mesures correspondent toujours a des cas pr X rep(0), que la goutte

passe ou non.

7.1.1 Goutte couverte de tensioactifs

Au Chapitre 4, nous avons établi que lorsqu’une goutte couverte de tensioactifs passe
lentement dans la contraction, le transport par effet Marangoni le long de la goutte suffit
a compenser le dépeuplement de 'avant de la goutte généré par ’expansion de surface.

Ainsi, pour les faibles taux d’expansion, nous avons toujours Yyg = Yr = Yeme €t le seuil
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de pression pour le passage de la goutte est alors simplement donné par :

1 1
APseui =2 mc - 7.1
l,TA fYC [Tcap (O) pB ‘| ( )

Un rappel des notations est effectué sur le schéma en Figure 7.1.

WATER
P + AP | @ | P
| (el 2 |
Ps : : PF
. __ . [ | S " _|f_>gl= ____________________ 5 5
O||.r17I I
| |
| |
| |
Zp zr =0

Fig. 7.1 Représentation schématique d’une goutte d’huile dans ’eau traversant
la contraction et rappel des notations.

La Figure 7.2 présente les mesures de la différence de pression imposée AP normalisée
par la pression de Laplace a l'avant de la goutte 27eme/Teap(0) en fonction du rapport
entre le rayon initial de la goutte et le rayon au centre de la contraction 7¢.y(0). Nous
constatons que la frontiere entre les points ou la goutte passe et ceux ou elle ne passe pas
correspond & une pression qui croit avec le rayon de la goutte. Pour les grandes gouttes, la
pression de Laplace & ’arriere de la goutte devient négligeable et le seuil de pression n’est
plus donné que par la pression de Laplace a 'avant de la goutte : nous vérifions bien que
le seuil de pression normalisé tend vers 1 pour les trés grands rayons de goutte. De plus,
la courbe bleue, qui correspond au calcul de 1’équation (7.1), se superpose parfaitement
a la limite entre les points ou la goutte passe (ronds pleins) et ceux ou elle ne passe pas
(ronds creux). Le seuil de pression pour le passage de gouttes couvertes de tensioactifs ne
dépend donc que du rayon de la goutte, de la géométrie de la contraction et de la tension
interfaciale. Par rapport & une goutte nue, le seul effet des tensioactifs est d’abaisser la

tension, mais il n’y a pas d’effet de gradient de concentration en jeu.

7.1.2 Goutte couverte de particules

Au Chapitre 5, nous avons montré que la tension interfaciale a 'avant d’'une goutte
Pickering est constante et égale & v,/,,. Nous avons également mis en évidence que la
tension interfaciale a I’arriere de la goutte est inférieure a la tension interfaciale de I'inteface
nue, 7B < 7Yo/w- NOus avons expliqué ses variations suivant les cas de figure rencontrés
(lubrification visqueuse, frottement des particules sur la paroi, mouillage de I’huile sur la

paroi), mais nous ne pouvons pas la prédire. Le seuil de pression pour le passage d’une
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Fig. 7.2 Diagramme présentant la condition de passage pour des gouttes cou-
vertes de CTAB a 5CMC : AP normalisé par la pression capillaire 2veme /7 cap(0)
en fonction du rapport entre le rayon initial de la goutte et le rayon du centre de la
contraction R/rq,(0). Symboles pleins : gouttes qui passent a travers la contrac-
tion ; symboles creux : gouttes qui ne passent pas. Courbe bleue : équation (7.1).

goutte Pickering n’est donc pas connu avec précision a priori. Il est donné par :

1
cos O B ] (7.2)

APseuil,Pickering = 270/10 [Tcap(O) - Yow PB

ol O = 45° est 'angle de mouillage a I'avant de la goutte comme illustré sur la Figure

7.3 dans le cas ou il y a mouillage, et 8 = 0 lorsqu’il n’y a pas mouillage.

WATER

Fig. 7.3 Schéma d’une goutte Pickering mouillante en zp = 0. 6 : angle de
mouillage a I'avant de la goutte.

La Figure 7.4 présente les mesures de la différence de pression imposée AP normalisée
par la pression de Laplace a avant de la goutte 27,y /Tcap(0) (en prenant fp = 0) en

fonction du rapport entre le rayon initial de la goutte et le rayon au centre de la contraction
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Tcap(0) pour des gouttes non mouillantes. Nous observons une évolution similaire au cas
des tensioactifs de la frontiere entre les points ol la goutte ne passe pas (ronds creux) et
ceux ol la goutte passe (ronds pleins). La courbe noire correspond au calcul de 1’équation
(7.2) avec p = 0 et yp = Yojws C€'est-a~dire au seuil de passage pour une goutte nue.
Nous constatons que cette courbe décrit trés bien la frontiére entre les gouttes qui passent
et celles qui ne passent pas lorsque les gouttes sont grandes. Nous observons en revanche
un décalage dans le cas des petites gouttes ou le seuil de pression pour le passage de la
goutte est alors sous-estimé. Cela s’explique simplement par le fait que pour les grandes
gouttes, la contribution de la pression de Laplace a 'arriere de la goutte est faible : le seuil
de passage est alors le méme que pour une goutte nue. En revanche, cela n’est pas le cas
pour les petites gouttes ou la diminution de la tension interfaciale a 'arriére vp diminue
le terme moteur dont la contribution est significative : il est alors nécessaire de compenser
en augmentant la pression imposée AP pour que la goutte passe par rapport au cas d’une

goutte nue.

1 ] ] ] ] ] ]
1 2 3 4 5 6

R/rcap(0)

Fig. 7.4 Diagramme présentant la condition de passage pour des gouttes de
Pickering couvertes de particules de rs = 750 nm : AP normalisé par la pression
capillaire a I'avant de la goutte 2,/,/Tcap(0) en fonction du rapport entre le
rayon initial de la goutte et le rayon du centre de la contraction R/r.q,(0). Ronds
pleins : gouttes qui passent; ronds creux : gouttes qui ne passent pas. Courbe
noire : équation (7.2) avec yp = Yojuw €t 0 = 0°.

~
(o]

Dans le cas ou il y a mouillage (que nous savons distinguer des cas ou il n’y a pas
mouillage) correspondant aux points verts ajoutés aux précédents sur la Figure 7.5, il faut
prendre en compte 'angle de mouillage a ’avant 8 = 45° pour évaluer le seuil de pression.

La courbe verte correspond ainsi a 'équation (7.2) avec 0 = 45° et yp = 7,/,,- Elle décrit
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de maniere plutot satisfaisante la frontiére entre les triangles verts pleins et creux sur la
Figure 7.5, c’est-a-dire les cas ou il y a mouillage.

Nous en concluons que le mouillage abaisse le seuil de passage en pression de la goutte
par rapport au cas ou il n’y a pas de mouillage, a travers le facteur cos 0 < 1 qui diminue
le terme de pression capillaire a 'avant de la goutte. Néanmoins, le seuil reste toujours le

méme que celui d’une goutte nue.

Fig. 7.5 Diagramme présentant la condition de passage pour des gouttes de
Pickering couvertes de particules de rs = 750 nm : AP normalisé par la pression
capillaire a I'avant de la goutte 2v,/,/Tcap(0) en fonction du rapport entre le
rayon initial de la goutte et le rayon du centre de la contraction R/r.q,(0). Ronds
pleins : gouttes qui passent sans mouillage ; triangles verts pleins : gouttes qui
passent avec mouillage ; ronds noirs creux : gouttes qui ne passent pas; triangles
verts creux : gouttes qui ne passent pas et qui mouillent. Courbes noire et verte :
équation (7.2) avec yg = 7o/ €t respectivement 0p =0 et Op = 45°.

7.2 Temps de passage de la goutte

Dans la partie précédente, nous avons montré que le seuil de passage est abaissé dans
le cas des tensioactifs par la diminution de tension interfaciale a 'avant de la goutte. Dans
le cas des Pickering en revanche, il est bien décrit par celui d’une goutte nue. Dans cette
section, nous montrons que la présence d’especes adsorbées a 'interface augmente le temps
de passage de la goutte.

Nous définissons arbitrairement le temps de passage comme le temps nécessaire au
centre de masse de la goutte repéré par la position zg pour se déplacer de z; & 29, ou z1

est la position le long de 'axe z a laquelle la goutte commence a perdre sa forme sphérique,
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b.

Fig. 7.6 a. Représentation schématique d’une goutte d’huile dans I'eau tra-
versant la contraction et rappel des notations. b. Représentation des positions
d’entrée et de sortie de la goutte en z; et zo lorsque pp = pr = R avec R le rayon
initial de la goutte.

et zo la position a laquelle la forme sphérique est récupérée. Le temps de passage peut

étre directement mesuré d’une part, et nous pouvons le calculer a partir du débit d’autre

part :
2 rl (2)
t, = / — Pz 7.3
=1 e 3
Nous rappelons ici 'expression du débit qui sera utile dans la suite :
1 2 2
Q:(AP+VB'VF> (7.4)
v pB  PF

avec U la résistance hydrodynamique. Dans le cas du calcul, les variations en z de pp
et pr sont déterminées a partir de la conservation du volume appliquée a la goutte d’un
rayon initial R se déformant dans la contraction dont nous connaissons le profil (variation

de 7eqp(2)). Les valeurs prises pour vp et yp sont détaillées dans la section suivante.

7.2.1 Goutte couverte de tensioactifs

Nous avons montré précédemment que le seuil de pression pour le passage n’est pas
modifié par la présence de tensioactifs. Pour des taux d’expansion de surface important
en revanche, nous avons mesuré de grandes variations de la tension interfaciale a 'avant

de la goutte au Chapitre 4. Nous nous attendons donc a une augmentation du temps de
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passage de la goutte.

Pour le cas des tensioactifs, nous calculons le temps de passage a partir des équations
(7.3) et (7.4) avec vB = Yeme. Nous avons obtenu une courbe maitresse pour la variation
de la tension interfaciale & I'avant vz avec le taux d’expansion de la surface A au Chapitre
4. Nous déterminons a partir de cette courbe une expression empirique qui permet de
calculer la tension interfaciale yg & chaque position z & partir du taux d’expansion de la
surface A. Puisque le taux d’expansion lui-méme dépend du débit, une équation vérifiée
par () est obtenue, et est ensuite résolue numériquement et injectée dans I’équation (7.3).

Nous obtenons ainsi le temps de passage calculé par intégration de ce débit.

100F ", =~ T = 1T v 1T v T '™ H
80F -
[ o :
“»n 60FB i
E I8 :
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o o -
40 -
20F -
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Fig. 7.7 Temps de passage d’une goutte chargée en tensioactif en fonction de la
différence de pression imposée normalisée par la pression capillaire a 'avant de la
goutte pour un rayon de goutte fixé a R = 125 ym. Le temps est celui nécessaire
a la goutte pour traverser la contraction, c’est-a-dire passer de la position z1 a zo
(voir Figure 7.6.b.). Aux données expérimentales (symboles) sont superposés les
temps prédits pour une tension interfaciale constante a l’avant, respectivement,
Yeme (courbe rouge) et v, ,, (courbe bleue). Le temps de traversée prédit lorsque Ia
tension interfaciale avant est modifiée par I'expansion de la surface est représenté
par la courbe noire.

Les mesures de t, sont présentées sur la Figure 7.7 en fonction de la pression im-
posée normalisée par la pression de Laplace a l'avant de la goutte 27yeme/Tcap(0), ainsi
que le temps de passage numériquement intégré donné par l'équation (7.3). Elles sont
comparées au temps de passage pour des tensions interfaciales constantes a I'avant de la
goutte, respectivement pour une goutte nue (vp = 7, Jws courbe bleue) et avec une inter-
face saturée (Y = “Yeme, courbe rouge). Le seuil de passage en pression correspond a la

valeur de pression pour laquelle ¢, devient infini. Comme prévu, le temps de passage est
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fortement diminué par I’ajout de tensioactifs (écart entre courbe rouge et courbe bleue),
et non perturbé en considérant l'effet des gradients de concentration. Les temps de pas-
sage expérimentaux sont bien décrits par ceux prédits, mettant I’accent sur la pertinence
du modeéle simple que nous avons utilisé. Les temps prédits sont supérieurs a ceux pour
lesquels aucun gradient de concentration ne se développe (tension interfaciale constante,
YF = Yeme) €t effet est renforcé a proximité du seuil de passage. Par exemple, le temps
est presque deux fois plus grand pour une différence de pression deux fois plus grande que
le seuil de passage. Bien que modéré, 'effet devrait étre amplifié pour les gouttes pas-
sant dans plusieurs contractions. Par conséquent, les gradients de concentration de surface
induits doivent étre pris en compte afin de prédire entierement 1’écoulement de gouttes

chargées de tensioactif dans les milieux poreux.

7.2.2 Goutte couverte de particules

Pour une goutte couverte de particules, nous avons montré que les variations de tension
interfaciale a 'arriere impactent faiblement le seuil de passage de la goutte. En revanche, la
pression capillaire étant le terme moteur de I’écoulement de la goutte dans la contraction,
nous pouvons supposer que sa diminution intégrée sur toute la durée du passage de la
goutte va avoir un impact non négligeable sur le temps de passage de la goutte Pickering.

A la différence des gouttes couvertes de tensioactifs, nous ne disposons pas de relation
explicite reliant la tension interfaciale a I'arriére de la goutte vp a 'un des parameétres de
I’écoulement tel que AP ou Ca. Nous ne pouvons ainsi pas calculer le temps de passage
de la goutte. Nous pouvons en revanche le mesurer et comparer ces mesures a des temps
calculés pour des valeurs constantes de la tension interfaciale a I’arriére, telles que yg =0
et YB = Yo/w-

La Figure 7.8 présente les mesures de temps de passage pour une goutte Pickering de
rayon donné 125 £+ 25 pm en fonction de la pression imposée normalisée par la pression a
Pavant de la goutte 274/, /7cap(0). Ces mesures sont comparées aux temps calculés avec les
équations (7.3) et (7.4) avec yr = 7,/ et respectivement yp = 7, /,, pour la courbe rouge et
~vp = 0 pour la courbe bleue. Nous observons que les symboles pleins — qui correspondent
au régime de lubrification visqueuse — présentent tous un temps de passage supérieur
au cas d’une interface nue (courbe rouge). Ceux-ci sont néanmoins majorés par la courbe
bleue. En revanche, lorsqu’il y a frottement entre les particules et la paroi, la différence
avec une interface nue est bien plus quantitative avec un changement d’ordre de grandeur
pour les cas a plus haute pression et plus grande taille de billes. Le rayon des particules,
et plus précisément le rapport entre 1’épaisseur du film de lubrification et le rayon des
particules h/rs a donc une influence quantitative sur le temps de passage des gouttes,
mais pas sur le seuil de passage. Le rayon des particules doit par ailleurs étre comparé
au rayon de la contraction. En effet, nous avons évoqué en introduction de cette these

I'intérét de se placer dans le cas ou le rapport entre le rayon de la contraction et le rayon
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des particules ¢, (0)/rs est inférieur & 7, car cela correspond a la condition de bouchage
par pontage pour des particules libres en suspension. Nous souhaitions ainsi évaluer si
cette condition restait valable dans le cas des gouttes couvertes de telles particules. Nous
nous sommes placés dans ce cas de figure en utilisant des particules de rs = 5 um pour
un rayon au centre de la contraction de 7¢q,(0) = 25 pm, soit r¢.p,(0)/rs = 5. Toutefois,
dans le cas d’une goutte unique, trop peu de particules s’accumulent a l'avant de la goutte
pour que l'effet puisse exister. Ce cas de figure serait a envisager pour 1’écoulement de
nombreuses gouttes dans la contraction avec éjection de particules.

Enfin, nous rappelons que dans le cas ou il y a mouillage de I’huile sur la paroi du
canal, le seuil de passage en pression de la goutte est abaissé : c’est donc sans surprise
que nous observons que tous les points correspondant a du mouillage sur la Figure 7.8 se
situent & gauche de la courbe rouge — correspondant au temps de passage théorique d’une
goutte nue non mouillante. Qualitativement, cela s’explique par le fait que le mouillage
revient a abaisser la tension interfaciale a ’avant en la multipliant par cos 0 < 1. Pour le
calcul du temps de passage, abaisser la tension interfaciale a ’avant revient a augmenter
celle a D'arriere et donc a décaler les courbes calculées vers la gauche, ce qui explique ce
décalage vers la gauche des points ot nous observons le mouillage.

Remarque : nous montrons en Annexe E que le temps de passage des gouttes Pickering

est largement augmenté par 'augmentation de la viscosité de ’huile.

7.3 Conclusion

Apres avoir mis en évidence les dynamiques interfaciales qui ont lieu le long de la
goutte lors de son écoulement dans la contraction lors des chapitres 4, 5 et 6, ce chapitre
a proposé une synthese sur la condition de passage des gouttes et leurs temps de passage.

Nous avons en outre mis en évidence que, comme pour des gouttes non couvertes, la
condition de passage est donnée par la différence de pression capillaire entre 'avant et
I’arriere de la goutte et n’est pas sensible aux phénomenes de transport a 'interface. En
revanche, de maniere contre intuitive, la limite en pression est abaissée dans le cas ou
le film de lubrification disparait et que I’huile mouille la paroi. Notre modele permet de
prédire le seuil de passage en pression dans ces deux cas.

Néanmoins, le temps de passage est augmenté par le transport des espéces adsorbées
le long de la goutte, que ce soit pour les tensioactifs ou les particules. Dans le cas des
particules solides, le frottement des particules sur le canal lorsque h < rs peut augmenter

le temps de passage d’un ordre de grandeur environ.
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Fig. 7.8 Temps de passage de gouttes chargées de particules en fonction de la
différence de pression imposée pour un rayon de goutte constant R = 125+25. Le
temps est celui nécessaire a la goutte pour traverser la contraction, c’est-a-dire
passer de la position z; a zy (voir Figure 7.6.b.). Symboles verts : mouillage;
symboles noirs creux : frottement ; symboles noirs pleins : lubrification visqueuse.
Courbes pleines : équation (7.3) avec Yrp = 7/, €t respectivement yg = Yo/u
pour la courbe rouge, et yg = 0 pour la courbe bleue. Temps calculés pour
R =125 pum.
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Conclusions et perspectives

Lors de cette these, nous avons mis en place un systéme modele permettant I'étude
de I’écoulement de gouttes couvertes de tensioactifs ou de particules dans une contraction
mimant un pore unique. Nous avons notamment mis en place des techniques de mesure
par analyse d’images permettant de caractériser 1’écoulement de ces gouttes dans une
contraction.

Nous avons d’abord observé 'apparition de gradients de concentration en especes ad-
sorbées avec ’avant de la goutte dénudé. Nous avons ensuite mis en évidence que ces der-
niers génerent des gradients de pression de surface qui rappellent efficacement les especes
adsorbées vers 'avant dans certaines conditions que nous avons identifiées : dans le cas
des tensioactifs, ces gradients de concentration n’existent qu’au-dela d’un seuil de taux
d’expansion de la surface avant de la goutte. En-deca, un effet Marangoni repeuple en ten-
sioactifs I'interface avant de la goutte et la tension interfaciale reste homogene le long de la
goutte. Dans le cas des Pickering, des gradients de concentration en particules adsorbées
existent quelles que soient les conditions.

Dans le cas des gouttes couvertes de particules, l'intégrité de la goutte est préservée
lorsque le rappel des particules vers I’avant n’est ralenti que par le cisaillement visqueux
dans le film de lubrification entre la goutte et la paroi. Ce rappel peut par ailleurs étre
empéché si ’huile mouille le canal. Il peut également étre ralenti par frottement solide des
particules sur le canal. Dans 'ensemble de ces cas, le flux des particules rappelées vers
I’avant a été décrit par nos modeles et est en excellent accord avec nos mesures.

Si les billes ne peuvent pas revenir suffisamment rapidement vers ’avant, elles s’accu-
mulent a l'interface arriere. Cette accumulation peut conduire au flambement de I'interface
arriere et, dans certains cas, a 1’expulsion plus ou moins importante de particules indivi-
duelles ou sous formes d’agglomérats contenant de ’huile en petite quantité. Les cas les
plus critiques sont observés lorsque la goutte traverse la contraction a basse vitesse et
qu’elle est couverte de particules dont le rayon correspond seulement & une fraction de
celui du canal.

Nous avons développé des modeles théoriques permettant de préciser les frontieres
entre ces différents régimes. Nous avons en outre montré que ces frontieres dépendent de
parametres adimensionnés simples.

Pour les gouttes couvertes de tensioactifs ou de particules, la condition de passage a
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travers un pore est donnée par la différence de pression capillaire entre I’avant et ’arriere
de la goutte, comme pour des gouttes non couvertes, et n’est pas sensible aux phénomenes
de transport a l'interface. En revanche, de maniére contre intuitive, la limite en pression
est abaissée dans le cas ou le film de lubrification disparait et ou I’huile mouille la pa-
roi. Notre modele permet de prédire le seuil de passage en pression dans ces deux cas.
Néanmoins, le temps de passage est augmenté par le transport des especes adsorbées le

long de la goutte, que ce soit pour les tensioactifs ou les particules.

Ce travail ouvre la voie a I’étude de ’écoulement d’un grand nombre de gouttes dans
plusieurs contractions dans le but de comprendre I’écoulement d’une émulsion de Pickering
dans un milieu poreux. L’expulsion de particules observée dans certains cas suggere no-
tamment la possibilité que ce mécanisme soit responsable de I’accumulation de particules
solides a l’entrée d’un milieu poreux lors de ’écoulement d’une émulsion de Pickering. Il
serait intéressant d’étudier le cas du passage d’une émulsion concentrée de gouttes Picke-
ring dont le rayon initial est plus petit que celui de la contraction pour comparer leur
comportement collectif avec celui de particules solides dans les mémes conditions.

Par ailleurs, ce travail a étudié le cas de gouttes Pickering couvertes de particules
monodisperses. Il serait intéressant d’étudier I'influence de la polydispersité des billes sur
I’écoulement de ces gouttes, et notamment sur la longueur d’onde de flambement et le

seuil d’expulsion des particules.
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Annexe A

Calcul du taux d’expansion surfacique
a I’avant d’une goutte couverte de ten-

sioactifs

Dans cette annexe, nous détaillons le calcul du taux d’expansion de surface A a Pavant

de la goutte lorsqu’elle passe dans la contraction. Son expression générale est :

1 dSp
= —— Al
Sp dt ( )
ou Sf est la surface de la calotte sphérique avant donné par
g 1 —sina
S:/ 22'd:22() A2
F= TpE sin fdf = 2mpy cos? a (A.2)

Lorsque I'avant de la goutte se déplace d’une distance dz = zp(t + dt) — zp(t), 'expansion
de sa surface résulte de deux contributions, comme représenté en Figure A.1. La premiere
correspond a ’expansion de la calotte sphérique avant (ligne pointillée rouge sur la Figure
A.1), et la seconde est due a une surface additionnelle s’étalant sur la paroi du capillaire

(ligne verte). La variation totale de la surface est ainsi donnée par

dz
dz — Uzntﬁ

cos a(z)

4Sp = dzg 1 —sina(z)

5 (A.3)

21 (2)

+ 2mpr(2
cos? a(z) ] pe(2)
ol « est l'angle entre la tangente a la surface de la goutte en zp et I'axe horizontal.
Etant donné que U,y < Up, le taux d’expansion de la surface peut étre estimé en bonne

approximation par :

0 2 1—sin a(z) 2mpE(z)
A= 0z {QWpF(Z) cos? a(zt) } T eosa Up (A4)
2 2
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ANNEXE A. CALCUL DU TAUX D’EXPANSION SURFACIQUE A L’AVANT
D’UNE GOUTTE COUVERTE DE TENSIOACTIFS

En pratique, l’ensemble des parametres géométriques de ’équation (A.4) peuvent étre
mesurés par analyse d’images, tout comme la vitesse de I'avant de la goutte Up : cela
permet la mesure du taux d’expansion de la surface a I’avant de la goutte.

Nous montrons par ailleurs qu'au centre de la contraction, 'expression de A se sim-
plifie considérablement. En effet, le rayon de 'avant de la goutte varie tres peu dans la
partie centrale de la contraction. En conséquence, la surface de la calotte avant varie peu
également. Le terme de variation de surface de la calotte (terme de gauche au numérateur
de I’équation (A.4)) est donc négligeable devant le terme correspondant a ’étalement sur
la paroi du canal (terme de droite au numérateur de I’équation (A.4)). De plus, au centre
de la contraction, o = 0. Dans ces conditions, I’expression de A au centre de la contraction
devient simplement :

A=—2 (A.5)

2:(t) ze(t-+t)

Fig. A.1 Représentation schématique de la goutte a deux instants successifs
montrant comment sa surface se dilate. Surface Sp prise entre A et A’ a t, et
entre B et B’ a (t+ dt). Par commodité pour que le schéma soit clair, la goutte
est représentée au-dela de la position du minimum de débit.

Les taux d’expansion de surface mesurés au centre de la contraction avec ’équation
(A.4) sont présentés en Figure A.2 pour des gouttes couvertes de CTAB a différentes
concentrations en tensioactif dans la phase aqueuse (externe). Tous les points se regroupent
sur une droite a laquelle se superpose parfaitement le calcul de I’équation (A.5) en prenant

PF = Teap(0) = 25 pm.
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Fig. A.2 Mesure du taux d’expansion de surface A au centre de la contraction en
fonction de Ur pour des gouttes couvertes de CTAB passant dans la contraction.
Points verts : [CT AB] = CMC. Points noirs : [CT AB] = 5CMC. Points rouges :

[CTAB] = 10CMC.
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ANNEXE A. CALCUL DU TAUX D’EXPANSION SURFACIQUE A L’AVANT
D’UNE GOUTTE COUVERTE DE TENSIOACTIFS
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Annexe B

Calcul de la tension de surface pour
les gouttes couvertes de tensioactifs

lorsque Ma est fixé

Dans le chapitre 4, nous avons montré que pour de faibles taux d’expansion de surface
(A < Ay, = 8.10°% (s71)), effet Marangoni généré par le gradient de tension de surface suf-
fit a repeupler I'avant de la goutte. Nous avons montré que la diffusion des tensioactifs est
trop lente pour repeupler 'interface a I'avant de la goutte, nous pouvons donc établir que
pour des taux d’expansion de surface inférieurs & < Ay, Deffet Marangoni domine et per-
met de repeupler ’avant. Pour des valeurs supérieures, il ne suffit plus et la concentration
interfaciale en tensioactif chute. Il en résulte une augmentation de la tension interfaciale.
Le seuil, qui correspond & I’équilibre des deux phénomenes, est obtenu pour Ma = 1. En
raisonnant en ordre de grandeur, cela nous a permis de déduire par le calcul Ay, = 8.103
(s71) au Chapitre 4. Nous proposons ici le raisonnement inverse, c’est-a-dire que nous
exploitons ’expression du nombre Marangoni pour établir une prédiction de I’évolution
de la tension interfaciale avec le nombre Marangoni Ma comme parameétre ajustable.

Nous rappelons Iexpression du nombre Marangoni établie au Chapitre 4 (équation

(4.23)) :

87 Tcap
Ma = 067$W (Bl)

ou 7. désigne la viscosité de la phase externe (l’eau ici). En faisant lapproximation
07/0z = (YF — Yeme)/L (ou L est la longueur de la goutte), nous obtenons une équation
du troisiéme degré en yr a partir de I’équation (B.1). Nous la résolvons numériquement en
prenant les parametres mesurés L = 500 pm (longueur mesurée de la goutte) et rqqp = 25
um (rayon au centre de la contraction) pour différentes valeurs du nombre Marangoni Ma
que nous prenons ici comme parametre ajustable.

Sur la Figure B.1, nous avons repris les mesures de tension interfaciale présentées au

Chapitre 4 pour le CTAB. Pour une valeur ajustée du nombre Marangoni Ma = 0.1,
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ANNEXE B. CALCUL DE LA TENSION DE SURFACE POUR LES GOUTTES
COUVERTES DE TENSIOACTIFS LORSQUE MA EST FIXE

le calcul (courbe bleue sur la Figure B.1) décrit parfaitement 1’évolution de la tension
interfaciale, en respectant a la fois le taux d’expansion de surface seuil, et la forme de la
courbe.

Notons néanmoins que nous avons choisi arbitrairement de prendre le nombre Ma-
rangoni Ma comme parametre ajustable, et de réaliser le calcul du flux de tensioactifs a
I’avant de la goutte en zp avec un gradient s’exercant sur toute la longueur de la goutte.
Or, la tension interfaciale pourrait tres bien étre constante sur toute une portion de la
goutte, a 'avant comme a l’arriére, ce que nous ne pouvons mesurer. L’équation (B.1)
montre de plus que le probleme est tres sensible aux valeurs des parametres géométriques
choisis. Nous pourrions donc ainsi fixer Ma = 1 et ajuster les parametres géométriques en
se déplacant le long de la goutte.

Quoi qu’il en soit, ces considérations montrent que le modele développé permet de
décrire remarquablement bien les données expérimentales qui se superposent toutes sur

une courbe maitresse.
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Fig. B.1 Tension interfaciale en fonction du taux d’expansion de surface A(s~")
pour le CTAB a 5CMC (points noirs) et 10CMC (points rouges). Courbe bleue
foncée : résolution équation (B.1) sur vp avec Ma = 0.1.
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Annexe C

Formation de pointes a I'arriere de gouttes

couvertes de tensioactifs

Dans cette annexe, nous décrivons la formation de pointes & I'arriére de gouttes cou-
vertes de tensioactifs. Au Chapitre 4, nous avons étudié et modélisé les cas ou le profil
de la goutte reste axisymétrique. Nous montrons ici que pour des vitesses plus élevées, la
ligne de contact a ’arriere de la goutte adopte un profil beaucoup plus complexe dont la

modélisation dépasse le cadre de cette these.

La séquence d’images présentée en Figure C.1 montre une expérience réalisée a une
pression AP = 3000 Pa, et avec une viscosité 7. = 0.89 mPa.s. Elle correspond & la méme
séquence que celle présentée en section 2 du Chapitre 4. A partir de l'image C.1(ii), la
ligne de contact devient asymétrique et nous observons la formation d’une pointe. Sur
les images suivantes, nous observons le fractionnement de cette pointe en gouttelettes.
A partir de cette image, nous ne mesurons donc plus les parametres Cap et fp car la
morphologie de la ligne de contact et la multiplicité des points de contact zp possibles
rend la mesure impossible.

Avec les mémes notations qu’en section 2 du Chapitre 4, nous présentons les mesures
d’angle 0p en fonction du nombre capillaire Cap sur la Figure C.2. Nous constatons
que la mesure de I'angle #p dévie du modele hydrodynamique développé au Chapitre 4
correspondant & I’équation (4.32). L’angle sature & une valeur située autour 135° alors que
Cap continue d’augmenter. La déviation correspond au moment ol les pointes se forment.
Ainsi, le modele de Cox ne décrit plus le comportement de la ligne de contact lorsque des
pointes se forment. Par ailleurs, nous ne proposons pas de mesure une fois que 'arriere
de la goutte a passé le centre de la contraction : la ligne de contact ralentit alors et son
comportement est trop complexe.

La séquence d’images présentée en C.3 présente une expérience réalisée exactement
dans les mémes conditions et avec les mémes parametres que celle présentée en Figure

C.1. Ces deux séquences d’images sont synchronisées. Cela permet de mettre en évidence
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ANNEXE C. FORMATION DE POINTES A L’ARRIERE DE GOUTTES
COUVERTES DE TENSIOACTIFS

(v)

t=67 ms

(vi)

t=71ms

Fig. C.1 a. Séquence d’images d’une goutte couverte de tensioactifs dans la
contraction avec les paramétres suivants : R = 100 um, [CTAB] = 5CMC
Barres d’échelle : 100 pm. (i) Ca = 2.1073, Cap = 6.2.1072, §p = 135°; (ii)
Ca = 1.8.1073, Cap = 7.61.1072, 0 = 134°; (iii) Ca = 2.3.107*; (iv) Ca =
2.1.107%; (v) Ca = 2.2.107%; (ii) Ca = 2.5.10~%. A partir de (iii) : tip-streaming
a Darriere.

qu’il y a toujours deux pointes qui se forment, et non une seule comme décrit ci-dessus.
Sur la séquence d’image de la Figure C.1, elles sont superposées dans la profondeur de
I’image. Sur la séquence de la Figure C.3, les pointes se situent en haut et en bas des
images comme indiqué par les fleches rouges sur I'image C.3.(iv), (v), (vi). Cela suggere
que le canal ne présente pas une section parfaitement circulaire. Cependant, ’asymétrie

est trop faible pour étre mesurable.
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Fig. C.2 Evolution de P’angle de raccord a I'arriére 6p en fonction du nombre ca-
pillaire a Iarriére Cap pour une goutte couverte de CTAB avec une concentration
en volume de 5CMC. Trois régimes identifiés et séparés par la ligne horizontale
en pointillées : inversion de la courbure a partir de g > 90°; saturation de
Op a 140° et formation de pointes puis tip-streaming a partir de Cap = 5.1072
.Courbe rouge : équation (4.32). Mesures d’angles réalisées sur plusieurs séquences
d’images (plusieurs point pour une méme séquence).

Les différences entre deux séquences d’images réalisées dans des conditions parfaite-
ment identiques mettent en évidence la complexité de la géométrie de la ligne de contact
a larriere de la goutte. Nous montrons en outre sur la Figure C.4 que 'asymétrie de la
ligne de contact ne permet pas de définir un point unique ot mesurer la vitesse Up : faut-
il choisir le creux du profil comme schématisé en Figure C.4.c., ou le bout de la pointe
(Figure C.4.d.) ? Par ailleurs, il n’est pas évident non plus de savoir quel angle mesurer :
0p ou Q27

Des lors qu’elle n’est plus axisymétrique, la ligne de contact ne présente pas de vitesse
ni d’angle d’avancée uniformes le long de son profil. Il est donc nécessaire d’accéder au
profil de l'interface pour résoudre correctement les équations de Stokes [176-178] ce qui

dépasse la champ du travail réalisé dans cette these.
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ANNEXE C. FORMATION DE POINTES A L’ARRIERE DE GOUTTES
COUVERTES DE TENSIOACTIFS

t=71ms

Fig. C.3 Séquence d’images d’une goutte couverte de tensioactifs dans la
contraction avec les paramétres suivants : R = 100 um, [CTAB] = 5CMC
Barres d’échelle : 100 pm. Rotation du canal par rapport a la séquence de la Fi-
gure C.1:90° (i) Ca =2.1073, Cap = 6.2.1072, O = 135°; (ii) Ca = 1.8.1073,
Cap = 7.61.1072, p = 165°; (iii) Ca = 2.3.107*; (iv) Ca = 2.1.107%; (v)
Ca =2.2.107%; (ii) Ca = 2.5.107*. A partir de (iii) : tip-streaming a D'arriére.
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Fig. C.4 a. et b. Images correspondants aux images (iv) respectivement des
Figures C.1 et C.3. Lignes pointillées verticales : guides visuels pour mettre en
évidence la complexité du profil interfaciale. c. et d. Représentation schématique
associée respectivement a a. et b.
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COUVERTES DE TENSIOACTIFS
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Annexe D

Article "Passage of surfactant-laden
and particle-laden drops through a contrac-

tion”
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Passage of surfactant-laden and particle-laden drops through a contraction
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We report on the experimental behavior of oil drops suspended in water and passing in a
constricted capillary tube under an imposed pressure gradient. The surfaces of the droplets
are covered either by colloidal solid particles or soluble surfactants. We investigate the
coupling between the flow behavior and the concentration gradient in adsorbed species that
are induced by surface expansion when a water lubrication film persists between the drop
and the capillary walls. For both particle-laden and surfactant-laden drops, we evidence the
formation of strong concentration gradients resulting in surface tension gradients. We show
how local values of surface tension can be monitored using flow rate measurements. In the
case of particle-laden drops, we demonstrate that the surface tension gradient is balanced
by viscous friction in the lubrication film. In the case of surfactant-laden drops, we suggest
a Marangoni flow opposes the decrease of surfactant concentration at the front of the drop,
up to a threshold value of the surface expansion rate. Finally, we discuss how these effects
increase the passage time of surfactant-laden drops in the constriction.

DOI: 10.1103/PhysRevFluids.6.093601

I. INTRODUCTION

Practical situations in which soft objects suspended in a liquid pass through narrow pores are
ubiquitous: crude oil emulsions in porous rocks, red blood cells in constricted arteries, droplets or
capsules in lab on a chip microfluidic devices, etc. The behavior of a single drop or bubble flowing
through a constricted capillary has been studied both theoretically [1] and experimentally [2,3]: It
may clog the pore, break up, or pass through it as a whole depending on the size ratio between the
drop and the pore, on the capillary number that compares viscous and capillary effects [4], and on the
viscosity ratio of the fluid phases [5], as well as on the wetting angle of the continuous liquid phase
with the pore material [6] and the geometrical parameters of the constriction [7]. The condition
for clogging a constriction under an imposed pressure gradient has been thoroughly investigated
for drops and bubbles [8]; the clogging threshold depends on the Laplace pressures across the
deformed drop. More precisely, the pressure variation across the curved interface at the front of the
drop opposes the driving pressure gradient whereas, at the back of the drop, the Laplace pressure
contributes to push the drop forward. The imposed pressure threshold for clogging a constriction is
therefore given by the difference between the Laplace pressures at the front and at the back of the
drop.

“laurence.talini @espci.fr
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FIG. 1. Schematic representation of the variation of interfacial tension y of particle-laden (black line)
or surfactant-laden (red line) interfaces with, respectively, the covering rate or the interfacial concentration I'.
Schematic representations of the situations corresponding to three points of the curves are shown for surfactant-
(left) and particle- (right) laden interfaces.

The presence of adsorbed species at the surface of drops or bubbles changing the interfacial
tension is expected to modify the clogging threshold. In practical situations, adsorbed species
may be surfactants or solid particles. This is of particular interest in the process of enhanced oil
recovery, which consists in injecting water in an oil well in order to detach oil from the porous
rocks. Injected water may contain solid particles resulting from the drilling process, as well as
added surfactants. Oil droplets with their surfaces covered by surfactants and/or solid particles
form and must flow in a porous medium to be carried to the surface. In the literature, the case
of surfactant-laden droplets in a constriction has been examined; the decrease of surface tension
induces a decrease of the Laplace pressures and hence favors the passage through a constriction
by lowering the clogging threshold. Constant and uniform surface concentrations of surfactants are
sometimes considered [9]; nevertheless flow-induced concentration gradients in adsorbed species
can be expected since the drop surface is expanded in the contraction. Such gradients have been
evidenced in numerical studies dealing with drops or bubbles laden with insoluble surfactants
passing through a constriction [10,11]; strong concentration gradients between the front and the
back were reported. However, possibly because of the different constriction geometries that were
considered, the reported directions of the gradients are opposite, the surfactant concentration being
decreased at the front of the drop in one study [10], and increased in the other [11]. Further
investigation is therefore needed to fully understand the effects at stake. In addition, the development
of concentration gradients in a constriction has not been sufficiently studied, experimentally .

More generally, we address the question of the possible coupling of flow in a constriction and
concentration gradients with respect to the nature of the adsorbed species. The effects of induced
concentration gradients are expected to differ for particle-laden and surfactant-laden interfaces;
this point is illustrated in Fig. 1 where the variations of interfacial tension with covering rate or
interfacial concentration are schematically represented. In the case of an interface laden with soluble
surfactants, the interfacial tension y decreases with increasing surfactant interfacial concentration
I", until it reaches its minimum value Y.y When the bulk concentration reaches the critical micellar
concentration (cmc). The three configurations A, B, and C depict, respectively, a bare interface, a
moderately surfactant-laden interface, and a saturated interface with a bulk surfactant concentration
equal to or larger than the cmc.

The interfacial tension of a particle-laden interface exhibits different variations [12]. As long
as the interface is not saturated with particles (configuration A-B)—i.e., provided the particles do
not percolate—the interfacial tension y remains equal to the surface tension of the bare interface
Yo/w- Equivalently, it corresponds to a vanishing surface pressure, which is defined as 7 = y,,, —
y. Above particle close packing, the interfacial tension y decreases and conversely the surface
pressure 7 increases as the interface is under stress (configuration C). At large enough surface
pressures (configuration D), the interface behaves as a two-dimensional (2D) elastic solid and one
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FIG. 2. (a) Schematic representation of the experimental setup. (b) Schematic representation of an oil drop
in water crossing the contraction and definition of the notations.

can observe buckling, crumpling, faceting, or arching depending on the particle size [13—15]. The
surface pressure can be larger than y,,, and, as a consequence the surface tension can become
negative, possibly resulting in buckling and/or particle expulsion [16,17].

In the present work, we experimentally investigate and compare the behaviors of surfactant-laden
and particle-laden drops flowing through a contraction under an imposed pressure gradient; we show
that, in both cases, strong concentration gradients of either surfactants or solid particles form at the
surface of the drop as a result of its expansion. We study how, in turn, these gradients modify
the passage of the droplet through the contraction. We focus on drops whose surfaces are initially
saturated with surfactants or particles and the varying parameter is the imposed pressure difference
along the contraction.

II. MATERIALS AND METHODS

A. Pressure-controlled microfluidic setup

The experimental setup is schematized in Fig. 2. The constricted capillaries (Hilgenberg GmbH)
are of circular section and are made of borosilicate glass. We denote as Oz the axis of the capillary
whose origin lies at the center of the constriction and, in the following, we use the cylindrical coor-
dinates (7, z). We denote as rc,p(z) the local radius of the capillary. Far away from the constriction
Feap = 600 pum and 7¢,p(0) = 25 pum, the curvature radius of the constriction being Reyp = 2 mm.
Two positions along the z axis are defined in Fig. 2(b): zp and zy are, respectively, the farthest
upstream and downstream positions at which the tangents to the drop and to the capillary walls are
the same; z is the position of the mass center of the drop.

In order to impose constant pressure differences between the two ends of the capillary, it is
connected to a pressure controller (OB1 MK3+4 provided by Elveflow) with 0200 mbar channels
dedicated to the control of pressure in the microfluidic circuit. Two low volume pressure sensors
(0=70 mbar) placed before and after the contraction are connected to the pressure controller,
allowing us to regulate the pressures upstream and downstream of the contraction. All junctions,
unions, and valves are made of PolyEtherEtherKetone with 0.5 mm inner diameter, and we use
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PolyTetraFluorEthylene tubes with 0.8 mm inner diameter. The pressure difference AP that is
read and controlled with the sensors corresponds to the one imposed across the contraction and
was varied between 500 and 5000 Pa. The drop deformation in the contraction is recorded using
an inversed optical microscope equipped with a 5x objective and with an ultrahigh speed camera
(Photron) at 10 000 fps, and up to 18 000 fps for the fastest drops.

The experiments were performed at low capillary numbers Ca = Urn,/y, with Ur the drop
front velocity and 7,, the water viscosity: In all experiments Ca < 1072, In addition, we consider
situations in which oil does not wet the capillary walls. Consequently, there is always a lubrication
water film between the drop and the capillary wall and its thickness is computed in the following.
The lubrication film is always thin enough to neglect the water flow rate compared to the drop flow
rate, as justified in Appendix A.

The hydrodynamic resistance ¥ was computed by making several hypotheses. First, the resis-
tance was assumed to be given by the one of the constricted part, i.e., a region comprising the area
between positions zy, and zgown that are chosen, respectively, as the upstream and downstream
positions along the z axis closest to the constriction and at which r,, = 600 um. Second, the flow
in this part was assumed to be a Hagen-Poiseuille flow and the curvature of the walls was neglected.
Third, in the part occupied by the drop, the contribution to the flow of the lubrication water
film was neglected, as mentioned above. The hydrodynamic resistance is obtained by extending
the well-known relation between flow rate and pressure gradient in a circular channel [18] to a
varying-radius channel:

477 [ ZB 1 77 IF 1 Zdown 1
v="" / dz + =2 dz—l—f dz], (D
m L, r@)? M Joy r(@)* v r@?

where 7,, is the water viscosity, and 7, the oil viscosity. In practice, ¥ depends weakly on z,
and zgown. When only water flows in the capillary (corresponding to the condition zz = zr), the
hydrodynamic resistance is measured to be ¥ = (1.4 +0.1) x 10'> Pasm™3.

The drop flow rate Q is measured by image analysis. Within the experimental conditions, both the
front and back parts of the drop can be approximated by spherical caps. By detecting the front and
back extreme positions of the drop and the capillary walls we are able to deduce the front and back
curvature radii, respectively, pr and pp; the mass center position z¢ (the zero reference is taken at
the contraction center); and the drop flow rate Q at any time (see Fig. 2). Figure 3 shows an example
of measured time variations of the curvature radii and flow rate. In the case of particle-laden drops,
the velocity at the oil-water interface Uy, 1s measured by particle tracking. The flow rate minimum
is reached when the front of the drop is at the center of the contraction, which also corresponds to a
minimum of the front curvature radius.

B. Generation of surfactant-laden drops

The surfactant-laden oil drops (average radius 125 pum) are generated using a flow focusing
device made of a tapered micropipette inserted in a squared section glass capillary, connected to the
pressure controller. Oil flows in the tapered micropipette, and surfactant solution is the outer phase.
The difference between the oil and water pressures controls the size and number of oil in water
drops, and their generation frequency. The surfactant solution is made of de-ionized water with
10~ mol1~! added NaCl and CTAB (cetyltrimethylammonium bromide). CTAB critical micellar
concentration (cmc) is 9 x 107 mol1~! and its concentration in the solution is either 1, 5, or 10
times cmc. The oil used for drop generation is n-dodecane from VWR, of viscosity 1.3 x 1073Pas.

The relation between surface concentration of surfactant, I', and surface tension y is well
described by

r

o0
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FIG. 3. Left axis: Normalized drop flow rate (red circles). Right axis: curvature radius of the drop back
(black circles) and front (blue circles) as a function of time for a 125 um radius surfactant-laden drop at an
imposed pressure difference AP = 1202 Pa.

where R is the ideal gas constant, T = 298 K is the temperature at which all the experiments are
performed, and log stands for the Napierian logarithm. I', is the surface concentration at saturation
and was measured to be 2.5 x 10"®mol m~2, in agreement with existing data on CTAB at the oil-
water interface [19-21].

The interfacial tension of oil with water was measured using a pendant drop experiment (Teclis),
and was found to be 38.6 + 0.6 mN m~! at zero CTAB concentration and 5.6 0.6 mNm™" at
concentrations larger than cmc.

C. Preparation of Pickering emulsions

The same NaCl aqueous solution and oil have been used for the Pickering emulsion formulation
as for the surfactant-stabilized emulsions. The stabilizing particles are monodisperse silica micro-
spheres of 1.5 um diameter (Fiber Optic Center) that are highly hydrophilic.

The particles are first dispersed in 10 ml NaCl solution using an ultrasonic probe (20 000 Hz, 40%
of maximum intensity). Oil is further added and the emulsion is obtained by mixing at 18 000 rpm
for 30 s. Full emulsification is ensured by the absence of both a creamed oil layer and sedimented
solid particles. The diameter of the formed drops Dgop, measured with optical microscopy, ranges
from 200 to 300 m. The surface fraction C = 0.86 =+ 0.04 of particles at the interface is measured
from close views (inset of Fig. 4). As observed on microscopy images, the drops are densely covered
by particles, almost at hexagonal close packing.

Assuming the emulsions are in the limited coalescence regime [22], the surface fraction is given

by

. Dyrop poM;
4dS pSMU ’

3)

where d; = 1.5 um is the silica particle diameter. The indices o and s, respectively, refer to oil
and silica and p and M, respectively, denote the density and total mass. With p, = 2000 kgm™3,
po = 778 kgem—3, we find with Eq. (3) that C = 0.86, which matches the value measured optically,
and is consistent with an emulsion generation limited by coalescence. We thus obtain a collection
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FIG. 4. View of a Pickering drop covered with silica microspheres (scale bar: 50 um) and close view
of its surface (inset, scale bar: 5 um). The surface fraction covered with particles was measured to be C =
0.86 £ 0.04 from close-up views.

of Pickering drops that we dilute so that they can be pushed one by one in the constricted capillary
tube.

III. RESULTS

A. General features

When a drop flows through the constricted capillary, at each position the relation between
pressure difference and flow rate is given by [2]

Q=1(AP+2ﬁ—2ﬁ), 4
4 PB  PF

where Q is the drop flow rate measured by image analysis and W the hydrodynamic resistance given
by Eq. (1). The indices B and F, respectively, refer to the back and the front of the drop and y and
p, respectively, denote the surface tension and radius of curvature. The Laplace pressure resulting
from the curvature of the capillary of radius R, [see Fig. 2(b)] is neglected.

Both the imposed pressure and Laplace pressure at the back contribute to push the drop forward
in the contraction and appear with a positive sign in Eq. (4). In contrast, the Laplace pressure at
the front opposes forward motion and decreases the flow rate. The minimum curvature radius of
the drop front is reached at the center of the contraction, i.e., at position z = 0. In addition, it is
about 4 times smaller than the curvature radius at the back. As a result, at this position, the pressure
due to the curvature at the back is small and the flow rate is expected to be minimum (see Fig. 3).
Therefore, the pressure threshold for clogging corresponds to cases where the flow rate becomes
zero at the center of the contraction.

B. Flow of a Pickering drop through the contraction

In Fig. 5(a) are displayed different photographs of a particle-laden drop crossing the contraction
together with the variations of flow rate as a function of the position of its mass center, zg.
Photograph (i) shows the drop entering the contraction. The drop surface further expands up to
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FIG. 5. Particle-laden drops. (a) Views of the key positions of the drop in the contraction. (i) Drop entering
the contraction. Scale bar: 150 pwm; (ii) drop front interface crossing the contraction center, zr = 0; (iii) drop
mass center in the middle of the contraction, z = 0. (b) Drop normalized flow rate as a function of the drop
mass center position for a particle-laden drop. Symbols refer to experimental data, blue solid line to computed
flow rate with y3 = yr = ¥,uw, gray solid line to the computed flow rate with yz = 0 and yr = y,,,. The inset
is a zoom at the minimum of flow rate corresponding to photograph (ii). The drop radius is 136 pm and the
pressure difference AP = 4365 + 20 Pa.

a maximum corresponding to the situation of photograph (iii) for which the mass center of the drop
is at the center of the contraction, i.e., zG = 0. As previously mentioned, the minimum value for
flow rate is reached when the front of the drop is at the contraction center (photograph ii), and must
be nonzero for the drop to pass through.

The difference of gray shades between the front apex (white) and the rest of the drop (gray) on
photograph (ii) indicates that a bare oil-water interface forms at the drop front. Photograph (iii)
shows that this interface remains bare at least until z; = 0. As emphasized above, the drop surface
is initially almost saturated with particles. As soon as the drop enters the contraction, its surface
expands resulting in a decrease of the particle density at the interface. Referring to the variations
of interfacial tension schematized in Fig. 1, all these observations indicate that the front part of the
drop is exploring situations B to A. Thus, we assume that the front interfacial tension is equal to the
interfacial tension of a bare oil-water interface yr = y,,,, during the whole experiment. In contrast,
particles concentrate at the back of the drop, and the interfacial tension yp is expected to become
smaller than y,,,, corresponding to an evolution from situation B to situation C or D in Fig. 1.

Figure 5(b) shows the measured drop flow rate Q as a function of the position of the droplet mass
center. The flow rate is normalized by the one without a droplet (i.e., with water only) at the same
pressure difference AP. Here again, the minimum flow rate is observed when the front of the drop is
at the center of the contraction, corresponding to the case of photograph (ii). The solid lines show the
predicted flow rates computed using Eq. (4). All quantities appearing in Eq. (4) are measured, except
interfacial tensions. From the observed bare drop front, we infer that yr = y,,,,. The values of the
back interfacial tension are not known a priori since the particle concentration is increased, and the
two curves correspond, respectively, to its possible lower and upper values: yp = 0 and Yz = yy/u.
The first value corresponds to a maximal particle density at the back and is associated with the onset
of buckling (situation C-D of Fig. 1). In contrast, a constant interfacial tension y,,,, is expected if
the density remains smaller than its saturation value (situation B of Fig. 1). As evidenced in Fig.
5(a), the experimental curve lies between these two computed curves, whatever the droplet position.
Therefore we infer that 0 < yp < ¥,/ at all positions, and in particular at the one corresponding to
minimum flow rate.
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FIG. 6. (a) Photographs of the key positions of a surfactant-laden drop at 5 cmc. (i) Drop entering the
contraction. Scale bar: 150 pm; (ii) drop front interface crossing the contraction center, zr = 0; (iii) drop mass
center in the middle of the contraction, zg = 0. (b) Drop normalized flow rate as a function of the drop mass
center position for a surfactant-laden drop. Symbols refer to experimental data, blue solid line to computed
flow rate with Y3 = ¥r = Yeme, gray solid line to the computed flow rate with y5 = yeme and yp = y,,. The
drop radius is 125 um and the pressure difference AP = 1202 =+ 20 Pa.

C. Flow of a surfactant-laden drop through the contraction

We now turn to the experiments performed with surfactant-laden drops. Figure 6(a) presents
different photographs of a surfactant-laden drop crossing the contraction. Photographs (i)—(iii) show
the same situations as in the case of a particle-laden drop previously presented. In contrast to
particle-laden drops, the surfactants cannot be visualized; hence their surface concentration cannot
be inferred from the images. Yet, at the back, the concentration is not expected to increase since
it is initially saturated; therefore yp = y.mc. At the front, similarly to particle-laden interfaces, we
expect either a constant or decreasing surface concentration which results, this time, in an increase
of the front interfacial tension; i.€., Yeme < YF < Yojuw-

The measured drop flow rate Q normalized by Qe as a function of z¢ is shown in Fig. 6(b). In
this case as well, the minimum value for flow rate is reached when the front is at the center of the
contraction. The blue and gray lines were computed using Eq. (4) with, respectively, Yr = Yeme and
YF = Yojw- Inboth cases yp = ycme. The experimental data lie between these two extreme situations,
confirming the concentration at the front does not remain constant, but decreases. Interestingly, the
experimental minimum flow rate is more than twice as small as the model with both interfacial
tensions kept constant. The induced decrease of surfactant concentration can therefore be expected
to modify the passage time of the drop.

In the following, we focus on the position of the drop corresponding to the minimum flow rate,
which conditions the passage of the drop. By adjusting the minimum flow rate computed with
Eq. (4) to the experimental one, we have determined the unknown interfacial tension in each case.
More precisely, for each AP, the back interfacial tension of the particle-laden drops was computed
from the value of the minimum using the relation inferred from Eq. (4):

2 o/w
yg = @<qu—AP+—V/ ) (5)
2 PF

Similarly, the front interfacial tension of the surfactant-laden drops was computed from the flow
rate minimum with a back interfacial tension Yy, i.€.:

2 cme
Vi = ’%F(lIJQ—AP——V ) 6)
PB
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All parameters of Eqs. (5) and (6) are either known (W, AP, ¥y, Yeme) OF can be measured
by image analysis (g, pr, and Q). We have found that, at the center of the contraction, all terms
of the differences involved in Eq. (5) and (6) are at least a few tenths of AP, allowing accurate
measurements of surface tensions using these equations. Actually, the main error comes from the
flow rate term yielding an uncertainty of less than 20% on surface tensions. In the following section,
we discuss the resulting values of surface tensions yp and yr as a function of AP and we suggest a
picture of the various transport phenomena at stake.

IV. DISCUSSION

We show in this section that the values of interfacial tension determined from the flow rate curves
can be successfully predicted by considering the processes involved in the creation of concentration
gradients of the adsorbed species. The first step consists of examining the velocity of these species,
1.e., the interfacial velocity of the drop.

A. Water lubrication film and interfacial velocity

The lubrication film that forms when a drop or bubble moves at constant velocity in a cylindrical
capillary was first described by Bretherton for capillary numbers Ca < 10~3 [23]. He showed that
the film thickness only depends on the capillary number and the tube radius. More recently, an
empirical law was suggested to predict the film thickness at larger capillary numbers [24], which
was further modified on the basis of theoretical arguments [25]. In the present work, the radius of the
capillary tube varies across the contraction, resulting in a varying drop velocity and thus in a varying
capillary number. However, considering the large value of the curvature radius of the capillary, R,
compared to the drop radius, these variations are small and can be neglected. Therefore, we use the
expression established in Ref. [25] for the thickness of the lubrication film, yielding at the center of
the contraction

1.34Ca?/3

"= e O 3T

(7

In the case of particle-laden drops, the lubrication film thickness obtained from Eq. (7) ranges
from 0.8 to 1.5 um; i.e., it is always larger than the radius of the colloidal particles, & > diijica /2.
Therefore, we consider that the particles freely move at the oil-water (o-w) interface since there is
no solid friction between the particles and the capillary walls. For surfactant-laden drops, the film
thickness obtained with Eq. (7) ranges from 0.1 to 2.7 um.

The velocity profiles in the drop and in the film are schematized in Fig. 7. Computation of the
velocity Uy, of the o-w interface with respect to the capillary tube is detailed in Appendix A. As
shown in the Appendix, neglecting the contribution to the interfacial velocity of both Marangoni
effect and interfacial viscosity yields the approximation

2
Mo Prh
Uit & 2~ Up. (8)

w rcap

2
The condition ’;Lh <« 11is metin all the investigated experimental conditions and the oil and water

cap

viscosities are very close. Therefore, from Eq. (8), the interfacial velocity Uy, is always smaller than
the front drop velocity Ur, provided the Marangoni effects are negligible.

In the following, we explain how the transfers of the interfacial material (particles or surfactants)
set the interfacial tensions measured at the flow rate minimum. In the case of surfactant-laden drops,
we measure the front surface expansion rate A and show it is the key parameter to discuss the
variations of the front interfacial tension. In the case of particle-laden drops, we demonstrate that
the mechanical balance on particles allows a prediction of the back interfacial tension.
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FIG. 7. Schematic representation of the velocity profiles in the lubrication film and in the drop. The velocity
at the drop interface is denoted Uyy.

B. Particle-laden drops: Mechanical balance

The different interfacial effects at stake for particle-laden drops are schematically represented in
Fig. 8. In the previous section, we concluded from the experimental measurements that yz < Yo/,
which corresponds to a nonzero surface pressure 7 (zp) = Yo/w — ¥ > 0 at the back of the drop.
In contrast, the interfacial tension at the front remains equal to the oil-water interfacial tension
and the surface pressure is strictly zero: m(zr) = 0. Consequently, a surface pressure gradient
[ (zr) — w(z5)]/(zr — zp) forms along the length (zr — zp) of the drop. This gradient is balanced
by hydrodynamic friction in the lubrication film of thickness A, which yields

U.
YB ™~ Yojw — Nw(Zr — 2B) ;lm- )

Equation (9) provides a measurement of the surface tension at the back of the particle-laden
drops from the experimental values of the interface velocity, which is measured by tracking the
particle front at all times. This tracking method is based on the contrast difference that can be
observed in Fig. 5(a) between drop areas covered with, and free of particles. We have found
velocities ranging from 1072 ms~! to 0.6 ms~' always smaller than the front velocity. In Fig. 9,
we compare the resulting value of the back interfacial tension with the one provided by flow rate
measurements following Eq. (5). The agreement between both measurements is excellent. The only

Oil drop U
1 Uint ] m—
AV/ - 4 WATER
m -n i X

FIG. 8. Schematic representation of the particle-laden interface; m is the surface pressure (7 = ozz, the
surface stress in the principal direction z), & the water film thickness, Uy, the interfacial velocity, and n,, the
water viscosity. The particle density gradient generates a surface pressure gradient along the drop, which is
balanced by the hydrodynamic friction in the water film.
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FIG. 9. Interfacial tension at the back of a particle-laden drop computed with Eq. (9) as a function of the
one computed with Eq. (5) at the minimum flow rate. Error bars result from uncertainty on interfacial velocity
measurements (vertical), and flow rate measurements (horizontal). The only varying parameter is the imposed
pressure difference across the contraction, AP.

varying parameter between each point is the imposed pressure difference across the contraction, AP,
resulting in different drop front velocities Up. As expected, the back interfacial tension decreases
with increasing imposed pressure gradient. We emphasize that Fig. 9 validates the assumptions made
to obtain the thickness of the lubrication film since this thickness is used to compute the ordinate
values. Neglecting the variations of both the capillary radius and drop velocity is therefore justified.

C. Surfactant-laden drops: Surfactant transfers

We have systematically measured the front surface tension of surfactant-laden drops at the flow
rate minimum using Eq. (6). As expected, it depends on the imposed pressure difference, AP. The
surfactant interfacial concentration is expected to decrease as the drop surface expands: Hence, at
the front of the drop, for each AP we have measured the surface expansion rate A from image
analysis. The expansion rate is defined as the relative surface variation with time and we show in
Appendix B its value at the center of the contraction can be simply expressed as

= 145 = % (10)

Sg dt OF

The measured front surface tension is shown as a function of A for different surfactant concen-
trations above the cmc (Fig. 10).

Strikingly, no significant influence of surfactant concentration is observed on the front surface
tension. At small expansion rates, yr is constant and equal to yme. Above A~ 103s7 L it steeply
increases and further tends toward values close to y,,,, at the largest expansion rates, evidencing a
significant decrease in surfactant concentration at the front surface of the drop. The corresponding
surface concentrations I'/I" s computed using Eq. (2) are shown in Fig. 11.

We now discuss the different effects influencing the surface concentration of surfactants at the
front of the drop. The decrease of surface concentration resulting from surface expansion is opposed
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FIG. 10. Front surface tension of surfactant-laden droplets normalized by the surface tension of a bare
oil-water interface as a function of the expansion rate of the drop at the front and for different surfactant
concentrations: 1 cmc (green circles), 5 cmc (black circles), and 10 cmc (red circles). Surface tension is
computed following Eq. (6) at the position corresponding to the minimum flow rate. The expansion rate is
computed with Eq. (BS) at the same position.
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FIG. 11. Surface concentration normalized by its value at the cmc computed from the data of Fig. 10 using
Eq. (2) for different surfactant bulk concentrations (same as Fig. 10). The solid line is a guide to the eye.
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by both a Marangoni interfacial flow and the feeding of surfactants from the bulk to the depleted
interface. Actually, as the drop moves forward, surfactants and micelles from the bulk are driven
towards the drop front by an advection-diffusion process, and further adsorb within a finite time
at the o-w interface. The limiting step of this process can either result from the time needed by
surfactants to diffuse from the bulk to the interface, or from the finite adsorption time. The latter
is expected for charged surfactants such as CTAB [26], since charge interactions induce an energy
barrier for adsorption at the interface. We demonstrate in Appendix C that, whatever the nature of the
process limiting adsorption of surfactants from the bulk, the decrease of surface concentration would
occur above a threshold value of surface expansion. Consistently, a threshold value is evidenced
by the data of Fig. 11. However, if diffusion was the limiting step, the threshold should depend
on surfactant bulk concentration and in particular be zero at a concentration of cmc, as stated in
Appendix C. Clearly, the experimental data show no significant effect of bulk concentration on the
variations of surface concentration. Similarly, if the threshold did result from a finite adsorption
time, then its value would depend on surfactant concentration [26]. Therefore, we conclude that it
is not the adsorption of surfactants from the bulk that sets the threshold value above which surface
concentration decreases.

We suggest that the observed threshold rather reflects the influence of a Marangoni flow. In
Appendix A, we show the Marangoni number can be of the order of unity at the smallest values
of front velocity. Therefore, at these velocity values, a Marangoni flow can oppose the decrease of
surface concentration. We describe this effect by considering the front velocity is decreased by the
Marangoni velocity Uy, and we define an effective value for the expansion rate in which the velocity
is Up — Up, instead of Up as in Eq. (10). Using the Marangoni velocity derived in Appendix A
yields for the effective expansion rate

. UF( Ay pr 1 )
A= L(1-ZPr__— ), (11)
T or U 9z )PP

where U, is the capillary velocity. Equation (11) is written at the center of the contraction at which
Feap = PF -

At small drop velocities, the Marangoni flow can cancel the effects of surface expansion whereas
it becomes negligible at large drop velocities. The crossover velocity between the two regimes
corresponds to a zero effective expansion rate, i.e., to a threshold of the expansion rate:

: 1 ay\’ p2
= () 2. (12)
Ny 0z ) U

Using the same numerical values as in Appendix A, we find Ay, ~ 8 x 10° s~!. This threshold
value is in very good agreement with the one evidenced in Fig. 11.

Above the threshold value, the decrease of the surfactant concentration results from a balance
of the different effects respectively decreasing and increasing surface concentration. Its complete
description should therefore take into account both the diffusion and adsorption processes, and
is beyond the scope of the present work. Nevertheless, the experimental master curve describing
the variations of surface concentration with surface expansion allows an accurate prediction of the
passage of the drops, as shown in what follows.

D. Passage time

In light of what has preceded, we now focus on the consequences of the induced concentration
gradients on the passage time of a surfactant-laden drop. No significant effect is expected on the
clogging threshold since concentration gradients only appear for large enough expansion rates, i.e.,
not for vanishing velocities. However, for large rates resulting in large variations of the front surface
tension, we expect an increase of the passage time of the drop.
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FIG. 12. Passage time of a surfactant-laden drop as a function of the imposed pressure difference normal-
ized by the clogging pressure given by Eq. (5) with Q = 0. The time is the one needed by the drop to cross
the contraction, i.e., to move from position z; to z, (see Fig. 2). Experimental data (symbols) are shown with
the ones predicted for a constant surface tension at the front, respectively, yeme (red line) and y,, (blue line).
The predicted crossing time when the front surface tension is modified by the surface expansion is shown as a
black line.

We arbitrarily define a passage time as the time needed for the mass center of the drop to move
from z; to z,, where z; is the position along the z axis at which the drop starts losing its spherical
shape, and z; the position at which the spherical shape is recovered. The passage time can be directly
measured in the experiment and, since we fully describe the surface tension variations at the surface
of the drop, it can also be computed using

2 nri(2)

ty 00 dz, (13)
where Q(z) is the drop flow rate predicted using Eq. (5) in which yp = yeme and yr is computed
at each position from the expansion rate, using an empirical expression determined from the curve
of Fig. 10. Since the expansion rate itself depends on the flow rate, an equation verified by Q is
obtained, which is further solved numerically and injected in Eq. (13), itself numerically integrated.

Measurements of 7, are shown in Fig. 12 as a function of the imposed pressure normalized by the
clogging pressure, together with the numerically integrated passage time given by Eq. (13). They are
compared with the passage times of constant surface tension drops, respectively, without surfactant
(YF = Yojw) and with a saturated interface (yr = yeme). The pressure clogging threshold corre-
sponds to the pressure value for which 7, becomes infinite. As expected, the threshold is strongly
decreased by the addition of surfactant, and unperturbed by considering the concentration gradients
effect. The experimental passage times are well described by the predicted ones, emphasizing the
relevance of the simple model we have used. They are slightly larger than the passage times obtained
by considering a constant surface tension and the effect is enhanced close to the clogging threshold.
For instance, the time is almost twice as large for a pressure difference twice as large as the clogging
threshold. Although moderate, the effect is expected to be amplified for drops passing in multiple
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contractions. Therefore, induced surface concentration gradients need to be considered in order to
fully predict the flows of surface-laden droplets in porous media.

V. CONCLUSION

We report experiments performed with particle-laden and surfactant-laden drops passing through
a contraction under an imposed pressure, resulting in a large surface expansion of the drop. We
have shown that the natures of both drops have a qualitatively similar behavior when crossing the
contraction, with a decrease in the concentration of adsorbed species at their fronts. The resulting
variations in surface tension as a function of flow rate we measure are in excellent agreement with
the ones we predict. In particular, we show that above a threshold velocity value, a Marangoni flow
opposes the decrease of surfactant concentration at the front interface due to surface expansion. We
demonstrate that the induced surface tension gradients result in larger passage times through the
contraction. Our results provide a quantitative experimental study of the concentration gradients
induced by drop deformation in a constriction and shed light on the transport in porous media of
droplets with adsorbed species at their surfaces.

APPENDIX A: INTERFACIAL VELOCITY

In this Appendix, we first establish the velocity profiles in the oil drop and water lubrication
film, and further provide an expression for the velocity Ui, at the o-w interface, in the frame of the
capillary tube. We use the notations introduced in Fig. 7. Because the problem is axisymmetric, the
velocity u(r) at a given position z along the z axis is given by

For0 <r < rep — h,

u(r) = apr’ + b,. (A1)
For reap — h < 1 < regp,
u(r) = aw(rcap - r)z’ (A2)

where the indices o and w refer, respectively, to oil and water, and a,, b,, and a,, are constants. The
velocity satisfies the no-slip boundary condition at the capillary wall, u(rcap) = 0.
From continuity of the velocities, one obtains

bo + aoh® — 2aohreay + aor?
R (A3)

The water and oil flow rates are therefore, respectively, given by

Qw = %(bonrcap + doﬂrgap)h + O(h)za (A4)
Qo = bom (h — reap)” + 3,7 (h — regp)’. (AS)

As aresult, Q,,/Qp  h/rep and the water flow rate is negligible compared to the oil flow rate.
In the following we neglect its contribution to the flow rate; i.e., we consider Q ~ Q,.
Stress continuity at the interface yields

ou ou ay
Nw (a_) = na(a_) + 3_’ (A6)
r (rcap_h)7 r (raap_h)+ z

0
—Dayhn, = 8—Z + 2a,(Feap — M) (A7)
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Using Eqgs. (A2)—(A7) and expanding in powers of //rc,,, one obtains

1 9y 20m,
Uint:u(rcap_h):_ﬂa_Z +7T}’3 7
w

cap'lw

h+ O(h)>. (A8)

The first term of the right-hand term is the Marangoni velocity. The amplitude of the Marangoni
effect is measured by the Marangoni number defined as the ratio of the Marangoni and front velocity
of the drop, yielding

_ Y reap 1

Ma=—-%____
3z nw ULPUS

(A9)

where, for the sake of simplicity, we have used the expression established by Bretherton for the
thickness of the lubrication film, & = r.,,Ca®’?, rather than Eq. (7) and differing with Eq. (7) by less
than 15% for the largest capillary number. The capillary number is expressed as Ca = Ur /U, with
U. = y/ny the capillary velocity.

If L is the length over which the interfacial tension gradient extends, 88—’2’ ~ (Vow — Yeme)/L. With
L =500 pum and Ur ranging from 1073 to 1 ms~', we obtain Marangoni numbers ranging from
0.1to 1.

Interfacial viscosity effects have been neglected. For a surface viscosity n;, they are measured
by the Boussinesq number that compares the surface stress ~ nUin/ pr(zr — zg) With the viscous
stress in the lubrication film ~n,,Uiy /h and is therefore given by
nsh

Bo =

e A10
NwpPr (Zr — 2B) ( )

With n, = 4.5 x 107°Pam s [27], the maximum value of Bo is 1072 in our experiments, confirming
that the interfacial viscous stress is negligible.

APPENDIX B: SURFACTANT EXPANSION RATE

Here we compute the surface expansion rate at the front of the drop, as it passes through the
contraction. Its general expression is the following:

. 1 dS
A=——1 (B1)
S dt
where Sy is the surface of the front spherical cap given by
7o 5 . , (1 —sina
SF = 27 ppsinddo = 2w pp — ) (B2)
0 cos?w

When the front of the drop moves forward over a distance dz = zz(t + dt) — zz(t), its surface
increase results from two contributions, as represented in Fig. 13. The first one corresponds to
the expansion of the front spherical cap (red dotted line in Fig. 13), and the second one, to the
supplementary surface spreading along the capillary wall (green line). The total surface variation is
therefore given by

9 1 — sina dz — U, &
Sy = dz— 2np,%(z)2—(Z) + 27 pp () ———-, (B3)
0z cos?a(z) cosa(z)

where « is the angle between the tangent to the drop surface at position zz and the horizontal axis.
Since Ui, < Up, the surface expansion rate can be approximated as

A= &[271,0F (2) oat) I+ 755 U =Y
— 5 1—sina(z) "
27 /OF (Z)—

cos?a(z)
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T~

-

=

2e(t) ze(t-+dt)

FIG. 13. Schematic representation of the drop at two successive instants in the constriction showing how
the surface expands .

In practice, all geometrical parameters in Eq. (B4) can be measured by image analysis, as well as
the drop front velocity Ur, allowing measurements of the surface expansion rate at the drop front.
The resulting expansion rates measured at the center of the contraction are shown in Fig. 14 for
surfactant-laden drops and at different concentrations of surfactants in the aqueous solution.

A

0

10 10 102 107 10

Us (ms™1)

FIG. 14. Surface expansion rate of surfactant-laden droplets as a function of their front velocity, computed
following Eq. (B4) for surfactant concentrations of 1 cmc (green symbols), 5 cmc (black symbols), and 10 cmc
(red symbols). Solid line represents Eq. (BS5) with pp = 25 pm.
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The expansion rate increases linearly with the front velocity of the drop, as a result of the
negligible derivative term in Eq. (B4). Since at the center of the contraction ¢ = 0, we have found
the expansion rate at that point is well described by the simple expression (shown by the solid line
in Fig. 14)

pr

A (B5)

APPENDIX C: CRITICAL EXPANSION RATES FOR A TRANSFER LIMITED BY MICELLE
DIFFUSION OR SURFACTANT ADSORPTION

First, we show here that, if the transfer of surfactants from the bulk to the surface was limited
by the diffusion process, then the variations of surface concentration with the expansion rate would
depend on the surfactant concentration. A similar calculation is reported in the literature but for
concentrations below the cmc [28]. Here, we consider concentrations that are larger than the cmc;
it is therefore the advection and diffusion of micelles that can limit the transfer to the interface
since the concentration of free surfactant remains constant. In a one-dimensional (1D) description,
in the frame of the interface, the equation verified by the surfactants aggregated in micelles, of
concentration ¢y = ¢ — Ceme, 18

aCM asz
g TP
where u;, is the velocity of water, and hence of the micelles in the frame of the interface and Dy, is
their diffusion coefficient. Note that in this frame u, = —Az. The solution to Eq. (C1) is (see [29]
for the complete demonstration)

=0, (C1)

z z
— —~Ay? /2Dy B— Coo — €5 Ay’ /2Dy p)

where c, and c;, are, respectively, the surfactants in micelle concentration far away from the drop
and at its interface. The flux of micelles to the drop surface is, therefore,

— —_— = — fr— C —_— C .
M Mfgo 022D M(Coo — Cs 22D

In stationary conditions, the flux balances the decrease rate in surfactant induced by surface

expansion I'zA, yielding
Coo —Cs=TF | (C4)
g 2Dm )

As long as ¢, remains positive, there are micelles in the vicinity of the interface, and the interfacial
tension remains almost constant. The critical value of the expansion rate above which I'r is expected
to decrease corresponds thus to zero micelle concentration close to the surface, i.e., ¢, = 0; therefore

A = 2Pn (C_Cc‘m)z. (C5)
T lﬂCl’nC

With D,, = 10~° m?s™!, the critical value of the expansion rate is A, =13 x103s7! forc =
5¢eme and A, = 6.7 x 103 s7! for ¢ = 10ceme.

Second, we show that if the transfer of surfactants from the bulk to the surface was limited by
surfactant adsorption, it would also depend on surfactant concentration.

The expansion of the drop surface decreases the surfactant concentration at the front, I', below
its initial value "¢, whereas the adsorption from the bulk within a finite adsorption time t keeps
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opposing this decrease. In this picture, the rate of variation of the surface concentration is given by

dl'p
dt

‘ chc —r
= Ay - F (C6)
T

Assuming a stationary state is reached yields the following expression for the surface concentra-
tion:
1—‘CI’I’IC

Ty = ©
P FAr

(C7)

According to Eq. (C7), the threshold value of the expansion rate above which I'r is expected to
decrease is the inverse of the adsorption time, 1/7. Although not accurately measured, this time has
been shown to depend on both concentration and salt content [26].
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Annexe E

Influence de la viscosité de 'huile sur
I’écoulement d’une goutte de Picke-

ring

Dans cette annexe, nous mettons en évidence 'influence de la viscosité de ’huile sur
I’écoulement d’une goutte Pickering dans la contraction. Les deux expériences présentées
ici correspondent au régime lubrifiant visqueux, c’est-a-dire que les gouttes s’écoulent en

régime de lubrification sans mouillage et sans frottement des particules sur le canal.

La Figure E.1 présente les mesures de débit pour deux gouttes de Pickering. Le seul
parametre qui change entre les deux expérience est 'huile choisie pour la goutte : le

dodécane dans un cas, et I’hexadécane dans I'autre.

Nous avons utilisé de I’hexadécane acheté chez Sigma Aldrich et de pureté supérieure
a 99.0%. Sa densité est de 0.77 et il est immiscible avec ’eau. Il présente une viscosité
N, = 3.03.107% Pa.s. Nous mesurons sa tension interfaciale avec la solution aqueuse de
NaCl & 107* mol.L ™! : 7, ,, = 27.2 + 0.6 mN.m ™.

Nous rappelons que la tension interfaciale avec l'eau pour le dodécane est v,/, =
38.6£0.6 mN.m™!. Les valeurs de ces tensions peuvent modifier la valeur du minimum de
débit lorsque 'avant de la goutte passe. Ce n’est néanmoins pas 1’objet de cette annexe et
nous ne chercherons pas a comparer les minimums entre eux. En revanche, nous constatons
dans la partie intermédiaire de la courbe (=400 pm < zg < 500 pm), que le débit pour
I’hexadécane présente un plateau a une valeur presque deux fois plus faible que pour le
dodécane. Or, c’est dans cette partie intermédiaire que la goutte est la plus allongée et
que la dissipation visqueuse le long de la goutte est ainsi maximale. L’hexadécane présente
une viscosité 2.25 fois plus élevée que le dodécane. Nous rappelons que la résistance hy-

drodynamique s’écrit :

4 ZB 1 ZF 1 Zdown 1
v [T [ e [T e (B
zup Teap(2) Ne Jzp Teap(2) 2p Teap(2)

T up

173



ANNEXE E. INFLUENCE DE LA VISCOSITE DE L’HUILE SUR L’ECOULEMENT
D’UNE GOUTTE DE PICKERING

Le terme dominant lorsque la goutte est au milieu du canal est :

o [*F 1
o ——_d E.2
776 /ZB 7acap(z)zl ? ( )

Il est proportionnel au rapport des viscosités entre ’huile et la phase externe. Ainsi,
augmenter la viscosité de I'huile augmente la résistance hydrodynamique. Nous observons
bien que les temps de passage, mesurés dans les expériences correspondantes, de la goutte
d’hexadécane est deux fois plus élevé que pour une goutte de dodécane.

En somme, augmenter la viscosité de I’huile a pour conséquence d’augmenter le temps

de passage de la goutte.
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Fig. E.1 Débit normalisé en fonction de la position du centre deux masses pour
deux gouttes Pickering de rayon R = 243 um couvertes de particules avec rs =
750 nm, avec AP = 3720 Pa. Points bleus : goutte de dodécane ; points rouges :
goutte d’hexadécane.
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RESUME

Lécoulement de gouttes d’huile dans I'eau a travers la contraction d’'un canal présente un intérét pour de nombreuses
applications telles que I'extraction de pétrole ou la microfluidique. Dans la littérature, la condition de bouchage d’un pore
soumis a un gradient de pression a été largement étudiée pour les gouttes et les bulles. La relation entre le débit et
la pression fait intervenir la différence des pressions de Laplace a I'avant et a l'arriere de la goutte : elle dépend donc
des tensions interfaciales a l'avant et a l'arriere. La présence d’espéces adsorbées a la surface abaissant la tension
interfaciale, comme des tensioactifs ou des particules colloidales, modifie donc non seulement le seuil de bouchage
mais également la valeur du débit au-dessus de ce seuil. Lobjectif de cette thése est d’étudier I'écoulement, sous
gradient de pression imposé, de gouttes dont la surface est initialement saturée de tensioactifs (au-dessus de la CMC)
ou de particules a travers la contraction d’'un capillaire cylindrique. Nous montrons comment la mesure du débit par
analyse d'images permet d’accéder sous certaines hypothéses a une mesure des tensions interfaciales. Dans le cas
des tensioactifs, nous mesurons ainsi une augmentation de la tension interfaciale a I'avant qui résulte d’'une compétition
entre I'effet de I'accroissement de surface et celui d’'un transport par effet Marangoni. Dans le cas des gouttes couvertes
de particules, nous montrons que la vitesse de la goutte et le rayon des particules adsorbées a sa surface contrélent
le régime d’écoulement. A faible vitesse, le mouillage de I'huile sur la paroi du canal est observé a 'avant de la goutte;
aux vitesses plus élevées, le régime dépend de la taille des particules comparée a I'épaisseur du film de lubrification,
suivant les cas, un frottement des particules sur la paroi du canal, ou un régime de lubrification visqueuse sont observés.
Ces régimes sont responsables d’'une accumulation plus ou moins importante des particules a I'arriere de la goutte, y
diminuant la tension interfaciale et donnant lieu a différents mécanismes de déstabilisation de l'interface. Pour les deux
systemes, nous montrons que la présence d’especes adsorbées affecte peu la condition de bouchage. En revanche,
nous mesurons une augmentation du temps de passage des gouttes couvertes de tensioactifs ou de particules résultant
du couplage entre I'écoulement de la goutte et les dynamiques interfaciales.

MOTS CLES

Contraction, émulsions de Pickering, tensioactifs, écoulement de lubrification, mouillage, dynamiques inter-
faciales

ABSTRACT

The flow of oil drops in water through a constricted channel is of interest for many applications such as oil extraction
or microfluidics. In the literature, the condition of pore clogging under a pressure gradient has been extensively studied
for drops and bubbles. The relation between flowrate and pressure involves the difference in Laplace pressures at the
front and back of the drop, and thus the interfacial tensions at the front and the back. The presence of species adsorbed
on the surface lowering the interfacial tension, such as surfactants or colloidal particles, therefore modifies not only the
clogging threshold but also the value of the flowrate above this threshold. The objective of this thesis is to study the flow,
under an imposed pressure gradient, of drops whose surface is initially saturated with surfactants (above the CMC) or
with particles, through cylindrical constricted capillaries. We show how measurements of flowrate by image analysis can
provide measurements of the interfacial tensions. In the case of surfactant-laden drops, we measure an increase in the
interfacial tension at the front which results from a competition between the surface expansion effects and the transport
by a Marangoni effect. In the case of particle-laden drops, we show that both the velocity of the drop and the radius of
the particles adsorbed on its surface control the flow regime. At low velocities, the wetting of oil on the capillary walls is
observed at the front of the drop ; at larger velocities, the flow depends on the particle size compared to the thickness of the
lubricating film, according to this criterion either the occurence of friction of the particles on the channel walls or a viscous
lubrication regime are observed. These regimes are responsible for a greater or lesser accumulation of particles at the
back of the drop, decreasing the back interfacial tension and giving rise to various mechanisms of interface destabilization.
For both systems, we show that the presence of adsorbed species has little effect on the clogging condition. Nevertheless,
we measure an increase in the passage time of the drops covered with surfactants or particles, which results from the
coupling of interfacial dynamics and flow through the contraction.

KEYWORDS

Contraction, Pickering emulsions, surfactants, lubricating flow, wetting, interfacial dynamics
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