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ABREVIATIONS

Particules

CN : Chataignier natif

CSE : Particules de Chataignier dépourvues de leurs extractibles (Chataignier Sans Extractibles)
CE : Composés extractibles lyophilisés

CN : Chataignier natif

NCF : Particules broyées qui ne subissent pas les étapes de centrifugation et filtration

CF : Particules broyées, centrifugées et filtrées

ASE : Extraction accélérée au solvant (Accelerated Solvent Extraction)

MS : Matiere seche

Procédé et formulation

HT : Particules traitées par voie hydrothermale
NCF : Particules broyées qui ne subissent pas les étapes de centrifugation et filtration
CF : Particules broyées, centrifugées et filtrées
UT : Ultra-Turrax

US : Ultra-Sons

[s] : Concentration en particules dans I'eau
@°RS : Fraction volumique d’huile

@Y : Fraction volumique d’eau

DLS : Diffusion dynamique de la lumiere

DCR : Derived Count Rate

Pdl: Indice de polydispersité

kcps : Kilocoups

EG : Ethyléne glycol



E, : Densité énergétique

Wp/Wo : Rapport massique particule/huile
[NaCl] : Concentration en NaCl

[X] : Concentration molaire totale

%vol : Pourcentage volumique de I’'émulsion
Rhéologie

y : Vitesse de cisaillement

n : Viscosité

T : Taux cisaillement

Ty : Seuil d’écoulement

No : Viscosité initiale

y : Déformation

w : Vitesse angulaire

G’ : Module de stockage

G” : Module de perte

[Phy] : Concentration en Phytagel



Introduction générale

Le bois est une matiére vivante renfermant de multiples composants. Parmi la diversité
des visions exposées par '’ADEME [1], certains acteurs I'appréhendent comme tel, d’autres le
considerent comme une source d'une ou de quelques molécules spécifiques. Dans ce travail,
la premiére vision sera abordée. D’une part, I’ADEME [1] signale que la recherche francaise
est active dans les secteurs de la valorisation du bois et de la déconstruction de la
lignocellulose. Il est rappelé que le succes viendra de l'innovation. Les projets privilégiés sont
ceux susceptibles d'un développement industriel en France et qui permettent la diversification
de l'industrie de premiere transformation du bois, la valorisation des ressources feuillues et

du bois de rebut.

D’autre part, I'observatoire national des ressources en biomasse (ONRB) [2] a estimé que
44,5% de la biomasse produite par les foréts n’est actuellement pas exploitée et est donc
disponible pour la réalisation de nouveaux projets. Ce volume disponible tient compte des
ressources non exploitables (non accessibles ou utilisées dans le cadre de la gestion durable)
et des usages avérés (alimentation, agronomie, énergie...). De plus, de nombreux co-produits
sont utilisés dans des applications a faible valeur ajoutée. Par exemple, I'industrie des fibres
végétales produit 10% en masse de poudres micrométriques dont la valorisation ne constitue
qgue 0,2% du chiffre d’affaire de cette industrie [3]. L'industrie du bois est donc une source
d’intérét car si les poudres de l'industrie des fibres végétales peuvent étre utilisées en
alimentation animale ou fertilisation, ce n’est pas le cas pour les coproduits lignocellulosiques

issus des foréts.

Si on considére le marché mondial des détergents et des surfactifs, il est estimé a 24,3
milliards S, pour un volume de production de 14 millions de tonnes (dont 42% pour les
détergents), réparti entre I'Europe (30,5%), les USA (28,5%) et la zone Asie Pacifique (26.3%).
En 2012, les produits biosourcés représentent 25% du marché mondial des surfactifs et
détergents (4,86 milliards S) pour un volume de production de 3,5 millions de tonnes. En
France, la production de détergents biosourcés a atteint 86 000 tonnes en 2012, une

croissance de 10% est attendue d’ici 2020 [4], [5], [6]. Des nouvelles directives sur la



biodégradabilité encouragent a réduire I'usage des surfactifs synthétiques et de les remplacer

par des agents actifs aux interfaces plus respectueux de I’environnement.

Une émulsion est un mélange hétérogene de deux substances liquides non miscibles,
comme 'eau et I'huile, l'une étant dispersée sous forme de petites gouttelettes dans I'autre.
Un des deux liquides constitue la phase continue et contient un agent interfacial appelé
émulsifiant qui est responsable de la stabilisation de ce systeme hétérogene. Les
préoccupations environnementales et économiques recommandent plus de pertinence dans
le choix des produits chimiques, et des recherches ont été consacrées a la recherche de
nouvelles classes d'agents surfactifs [7]. Une de ces alternatives est la mise en ceuvre de
particules solides colloidales pour stabiliser les interfaces des milieux émulsionnés. Ces
émulsions dites de Pickering sont stabilisées par des particules qui s’ancrent de facon

irréversibles a I'interface.

La stabilisation d’émulsions par des particules provenant du bois, la ressource
renouvelable et biodégradable la plus abondante sur le globe, répond donc parfaitement aux
problématiques de remplacement des surfactifs fossiles par des émulsifiants renouvelables

plus respectueux de I'environnement.

C’est dans ce contexte que le projet BIOPICK est né. Ce projet est soutenu par |'agence
nationale de la recherche (ANR) dans le cadre du défi « Stimuler le renouveau industriel ». Il
propose de développer des nouvelles techniques de préparation des particules a partir du
bois, aux échelles micro et nanométriques, pour |'obtention des particules présentant des
propriétés pour stabiliser les interfaces eau/huile sous forme d’émulsions eau dans huile, huile
dans eau et multiples. Le bois constituera un modele. C’est un challenge qui permettra de
viser des applications nouvelles et/ou de plus haute valeur ajoutée. Ce projet vise a remplacer
des surfactifs qui sont généralement relargués dans I’'environnement, par des particules elles-
mémes issues de la biomasse biodégradable. Il s’agit ici d’initier une chaine globale plus

respectueuse de I'’environnement.



BIOPICK est un projet de recherche collaborative entre I'Unité de Chimie Agro-
Industrielle INRA/INP-ENSIACET UMR1010 (UCAI) de Toulouse, I'Unité Biopolymeéres,
Interactions, Assemblages (BIA) de I'INRA de Nantes et I'Institut Technologique FCBA a
Grenoble. L'objectif est de mettre en commun les connaissances de |'équipe de
Toulouse « Réactivité Chimique des Agromolécules-Lipochimie » en matiere de chimie du
végétal et de compréhension de I'organisation des systemes complexes issus de la biomasse
et leur libération séquentielle, de I'équipe BIA de Nantes en matiére de connaissances
fondamentales des fibrilles de cellulose (nano-fibrilles, nanocristaux et hémicelluloses)
stabilisant des émulsions de Pickering et I'Institut Technologique FCBA, représentant la filiere
Bois et qui apportera son expertise sur la préparation de matieres premieres

lignocellulosiques a différentes échelles (micro/nano).

Le coeur de ce travail de thése est d’étudier la stabilisation des émulsions par des
particules de bois. Ainsi, la condition nécessaire pour réussir cet objectif est d’établir des
corrélations entre les propriétés des particules biosourcées (origine, taille, fonctionnalités,
polarité...) et leurs capacités d’émulsification. La compréhension des mécanismes de
stabilisation des interfaces eau/huile par des particules lignocellulosiques de bois doit

conduire a la maitrise des méthodes de génération des émulsions.

Nous commencerons donc par présenter dans le Chapitre I, le bois, qui constitue la
matiere premiere utilisée dans cette thése. Une étude bibliographique sur les particules
utilisées pour la stabilisation des émulsions de Pickering sera ensuite réalisée. Leurs sources,
moyens d’obtention, méthodes de caractérisation, et domaines d’application, seront
présentés et une discussion sur la toxicité des particules en fonction du type de particules et

des voies de mise en contact terminera le chapitre.

Le Chapitre Il décrira les concepts clés pour I'étude des émulsions. Les particularités
des émulsions de Pickering seront ensuite abordées : les propriétés attendues des particules
utilisées pour stabiliser des émulsions de Pickering, les mécanismes de stabilisation et de
déstabilisation des émulsions, ainsi que les parameétres de procédé et de formulation qui

influencent leurs propriétés.



Dans le Chapitre Ill, on retrouvera les méthodes de mises au point pour préparer des
particules a partir de différentes essences de bois. Leurs compositions, dimensions, et

propriétés de surface, seront étudiées.

Le travail mené dans le Chapitre IV consistera a étudier les émulsions générées avec
des particules de bois. Apres avoir réalisé un screening des particules en fonction de leur
origine, la capacité des particules a émulsifier puis a stabiliser les émulsions sera évaluée.
Différentes technologies d’émulsification seront mises en ceuvre, le haut cisaillement
mécanique (rotor-stator par Ultra-Turrax) et les Ultra-Sons. Les paramétres de formulation,
tels que le pH, la salinité et la concentration relative des différents constituants seront étudiés
et leurs impacts respectifs évalués. L'étude rhéologique des émulsions de Pickering stabilisées
par les particules de bois sera enfin abordée. Les paramétres étudiés sont la technologie
d’agitation, le type de particules de bois, le type d’huile, le vieillissement des émulsions, et
I'ajout d’un agent rhéologique dans I'eau. En fin de chapitre, une étude d’émulsification a

I’échelle pilote sera abordée en vue d’un changement d’échelle.
Pour terminer, dans le chapitre V, des pistes seront explorées pour modifier la polarité
de surface des particules et ainsi disposer davantage de possibilités d’émulsification.

Les annexes techniques sont consacrées aux données et spectres a partir desquels se

sont appuyées les discussions de ce travail.






Chapitre | : Les particules utilisées pour stabiliser des émulsions
de Pickering

L'alternative que nous défendons dans ce travail est de stabiliser les émulsions par des
particules provenant du bois, ressource renouvelable et biodégradable la plus abondante sur

le globe. Cela répond aux problématiques de remplacement des surfactifs.

Les particules utilisées pour stabiliser des interfaces doivent posséder des propriétés
adéquates (taille, morphologie, chimie de surface). Outre le cahier des charges nécessaire
déterminer les propriétés des particules pour élaborer un produit, il faut prendre en compte
les aspects environnementaux et économiques dans la sélection de la nature, de la source et

des méthodes d’obtention des particules.

Dans ce chapitre, une partie est consacrée au bois, la description de sa structure et de sa
composition. Un état de I'art des particules de Pickering sera réalisé. L'objectif sera de mettre
en évidence quelles sont les caractéristiques indispensables que doivent posséder les
particules de Pickering, pour dans la suite des travauy, les identifier dans le bois. Un point sera
réalisé sur la question de la toxicité des particules et le chapitre se terminera avec des

exemples d’application pour lesquels les particules de Pickering sont performantes.

1.1 La composition du bois

Le bois est principalement constitué de cellulose, d’hémicelluloses et de lignine [8]. A ces 3
constituants majoritaires viennent s’ajouter des composés mineurs comme les substances
extractibles, les minéraux et les composés azotés [9]. La composition du bois varie selon les
différentes especes de bois, selon la couche concentrique [10], [11] (écorce, coeur) et selon
les conditions du sol (pH, salinité, humidité). Les trois composants majoritaires du bois sont
présents dans la paroi des cellules végétales. L'organisation a I’échelle microscopique de la

structure lignocellulosique est décrite par la Figure 1.
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Figure 1: a) Composition du bois, b) schéma d’une macrofibrille qui compose les cellules végétales, c)
schéma de la structure lignocellulosique composée par les microfibrilles de cellulose, la lignine et
I’hémicellulose. Adapté d’apres [9].

1.1.1 La cellulose

La cellulose est le biopolymere le plus abondant sur terre. Il est le composé principal des parois
des cellules végétales. La biomasse est composée de 35 a 50 % de cellulose. C'est un
homopolymere (CeH100s)n linéaire de haute masse moléculaire dont I'unité de base est le
glucose qui forme des liaisons glycosidiques B-(1=24). L'unité de répétition de la cellulose est

un dimere de glucose, appelé cellobiose avec n>10000 unités (Figure 2).

OH OH
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Figure 2 : Schéma d'hydrolyse de la cellobiose en glucose.

Les chaines polymériques de la cellulose forment des faisceaux appelés microfibrilles (Figure
1 b) et c)) qui conférent a la biomasse leurs propriétés rigides. Ces microfibrilles présentent
des zones amorphes ainsi que des zones cristallines, ces derniéres présentant des résistances,
thermique et mécanique, plus élevées que les zones amorphes, responsables de I'insolubilité

de la cellulose dans des phases aqueuses.



1.1.2 Les hémicelluloses

Les hémicelluloses sont des biopolymeéres présents dans les parois des cellules végétales [12]
(Figure 3). Elles sont amorphes et sont intimement liées a la cellulose. Elles different de la
cellulose par leurs unités (pentoses et hexoses avec des acides uroniques et groupes acétyles)
et par des chaines moléculaires beaucoup plus courtes et parfois ramifiées. Ce sont des
polysaccharides hétérogénes composés par un squelette et des oligosaccharides qui
s’attachent a celui-ci. Ces oligosaccharides sont composés d’unités de sucres telles que le
xylose, le mannose, le galactose et I'arabinose avec une structure composée par moins de 200
unités de sucres. Les hémicelluloses sont décomposées facilement par voie thermique car ne

possédant pas des phases cristallines.
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Figure 3: Exemple de structure d’une hémicellulose. Représentation ci-dessus du
glucuronoarabinoxylane [-(1-4)-D-xylane substitué par I'acide glucuronique en position O-2 et par
I'arabinose dans les positions O-2 et O-3. Extrait de [12].

Les hémicelluloses sont les deuxiemes biopolymeéres les plus abondants apreés la cellulose dans
le monde végétal et ils servent de lien entre les différents composants contenus dans la
structure lignocellulosique comme détaillé par les Figure 1 b) et 1 c) [12]. La fraction totale en

polysaccharides (cellulose + hémicellulose) est appelée holocellulose.

1.1.3 La lignine

La lignine est un polymere polyphénoliqgue complexe tridimensionnel et amorphe formé par
des structures aromatiques qui contribuent a la rigidité de la structure lignocellulosique. La

lignine est constituée par 3 monomeres présentés dans la Figure 4, qui sont liés par des
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liaisons éthers. La lignine est un biopolymeére non-linéaire, qui possede une résistance a la

dégradation thermique supérieure aux hémicelluloses.

OCHj;
HO HO HO
= OH = OH
Hs;CO F OH
3 H;CO
p-Coumarylique Coniférylique Sinapylique

Figure 4 : Les trois monolignols qui composent la lignine.

La quantité importante de cycles aromatiques qui composent la lignine fait que celle-ci est

considérée comme hydrophobe [13].

1.1.4 Les composés extractibles

Le terme « extractibles » est générique et désigne des « composés de faible poids moléculaire
gue I'on trouve dans la structure poreuse du bois » que I'on peut extraire avec les solvants
organiques ou l'eau, sans procéder a des traitements séveres qui modifient chimiquement les
constituants structuraux du bois [14]. Les composés extractibles du bois sont les composants
non structurels du bois [15]. Leur contenu est trés variable (5-15%), non seulement d'un arbre
a l'autre, mais également au sein d'un arbre individuel [16]. Les extractibles sont
généralement des métabolites secondaires qui présentent souvent une fonction de protection
de I'arbre contre les maladies fongiques et bactériennes ainsi que les insectes. Ce sont ces
caractéristiques de molécules bioactives qui détermineront un grand nombre de leurs
applications. Les extractibles peuvent étre localisés dans des cellules parenchymateuses, dans
les cellules de vaisseaux ou les trachéides des cellules, ou encore dans des tissus spécialisés
comme les canaux résiniféres des coniferes. Les extractibles forment souvent des mélanges
complexes de molécules dont la nature chimique peut étre tres diverse. Leur composition
d'ensemble peut varier non seulement entre essences mais parmi les arbres d'une méme
essence et selon le tissu considéré, son age, la saison, etc. lls n'en permettent pas moins de
développer une chimiotaxonomie, la présence et I'abondance de certaines molécules pouvant
étre typiques d'une espéece botanique. La diversité des extractibles présents dans une méme
essence d'arbre offre une richesse de composés a valoriser, soit sans les séparer, sous forme
d'extraits simples ou d'huiles essentielles pour des applications nutritionnelles, cosmétiques,

etc., ou au contraire, au prix d'une purification impliquant un raffinage poussé qui peut étre
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basé sur des procédés de distillation, trés analogues a ceux des raffineries pétrolieres. Les
extractibles utilisés par 'homme [17] peuvent provenir également des feuilles, des aiguilles,
des jeunes rameaux, des écorces, mais aussi des galles parasitant les arbres. Le bois lui-méme
n'est pas une source homogene selon son age, sa position dans le tronc ou a la jonction des

branches.

1.1.5 Les protéines et I’azote

L'azote organique est essentiel pour la croissance et le développement de I'arbre. L’azote,
dans la matiere végétale, se retrouve dans les composés minéraux et les oligo-éléments qui
sont des éléments nutritifs puisés dans le sol, les enzymes qui interviennent dans les
métabolismes des plantes, les protéines de structure et les protéines de réserve. Les tissus
des plantes ligneuses en contiennent 0,03 a 0,10 % [18]. Les bois durs tels que le chataignier
(0,07% d’azote / matiere seche) et le chéne (0,07-0,10 % d’azote / matiere seche) contiennent
des quantités d’azote équivalentes aux bois tendres tels que I'épicéa (0,12% d’azote /
matiere). Par ailleurs, la teneur en azote diminue généralement a travers le tronc en fonction
de I'éloignement par rapport a I'écorce. 'azote du bois est généralement inclus dans les
protéines et c’est pourquoi la zone cambiale, ou a lieu la croissance cellulaire, est
particulierement riche en azote [19]. L’azote non-protéique se situe dans des composés tels
gue les acides aminés libres, les uréides, les acides nucléiques, des alcaloides, et I'azote

inorganique.

1.1.6 Les composés minéraux

Il y a au moins 14 éléments minéraux nécessaires a la croissance des arbres. Les minéraux
jouent un role important dans le métabolisme des plantes. Ils sont des composants de
structures organiques, telles que les protéines et les acides nucléiques, qui sont des
constituants essentiels des organismes vivants. lls sont porteurs de charges et régulateurs
osmotiques et servent de promoteurs de nombreuses réactions enzymatiques. Leur
participation a la division et a la différenciation des cellules ainsi qu’a la photosynthese est
également importante. La plupart des minéraux sont accessibles a I'arbre de la forét par le sol
a travers son systeme racinaire. Cependant, certains minéraux peuvent étre absorbés par les
feuilles. La teneur totale en minéraux et les concentrations d'éléments individuels varient au
sein et entre les espéeces d'arbres et sont également fortement dépendants des facteurs

écologiques, a savoir le site ou un arbre crofit [20].
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Dans la plupart des cas, des éléments alcalins et alcalino-terreux tels que le potassium (K),
calcium (Ca) et magnésium (Mg) représentent jusqu'a 80% de la composition inorganique
totale des résineux et feuillus. Parmi ces éléments, le calcium (Ca) représente souvent jusqu'a
environ 50% du total des substances inorganiques. Divers autres éléments peuvent également
étre détectés dans les tissus de bois, jusqu’a soixante-dix, mais seulement 17 ont été identifiés
jusqu'a présent comme essentiels, ce qui signifie que la plante en a besoin pour achever son
stade de reproduction. Ce sont le carbone (C), I'oxygéne (O), I’hydrogene (H), le potassium (K),
le calcium (Ca) et le magnésium (Mg) ainsi que I'azote (N), le phosphore (P), le soufre (S), le
fer (Fe), le manganése (Mn), le zinc (Zn), le cuivre (Cu), le bore (B), le molybdéene (Mo), le nickel
(Ni) et le chlore (Cl). Les éléments N, P, K, Ca, Mg et S sont considérés comme majeurs ou
macronutriments, car ils sont nécessaires en grande quantité, entre 1 et 150 g par kg de
matiere séche de plante. Les éléments Fe, Zn, Mn, Cu, B, Mo, Cl et Ni sont mineurs ou
micronutriments qui sont nécessaires dans des quantités comprises entre 0,1 et 100 mg par

kg de matiére séche [21].

1.2 Etat de I’art des particules de Pickering
.2.1 Particules de Pickering non-biosourcées

L’utilisation de particules non biosourcées pour la stabilisation des émulsions de Pickering est
tres large. Plusieurs sources sont disponibles pour I'obtention de particules par des approches
de déconstruction de type « bottom-up ». L’approche « bottom-up » consiste a synthétiser les
particules a partir de précurseurs. On peut prendre comme exemple les particules métalliques
qui sont synthétisées a partir de sels de métaux, comme les nanodisques de zirconium [22].
Le Tableau 1 liste les particules non-biosourcées les plus rencontrées dans la littérature pour
la stabilisation d’émulsions de Pickering, avec leurs sources, leurs dimensions et leurs moyens

d’obtention.

Dans le cas de la synthése de particules non-biosourcées obtenues par co-précipitation, la
taille des particules peut étre contrdlée par I'ajustement des concentrations initiales en sels
qui régit les cinétiques d’auto-assemblage des particules [23]. Le besoin de produire des
particules avec des propriétés de surface et de morphologie trés spécifiques stimule aussi le
développement d’idées innovantes pour leur conception. C’'est le cas pour la synthése de

particules de polyméthacrylate de méthyle (PMMA) qui sont synthétisées a I'intérieur d’une
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émulsion stabilisée par de nanowhiskers de cellulose de 200 nm de longueur [24]. Le PMMA
dissout dans du dichlorométhane est dispersé sous forme de gouttelettes, puis I'évaporation
du solvant permet I'obtention de particules sphériques de 3,9 a 6,18 um fonctionnalisées par

les nanowhiskers de cellulose.

On a aussi 'exemple des particules Janus, qui sont des particules qui posseédent deux faces
opposées modifiées différemment ce qui leur confére des propriétés physico-chimiques
différentes [25]. Ling et al. ont synthétisé des particules de PMMA avec des zones (patchs)
recouvertes par le 3-aminopropyltriéthoxysilane (APTES) en enrobant la totalité de la particule
par une couche de cire. Un traitement plasma va enlever la cire sur la zone cible a

fonctionnaliser, permettant une fonctionnalisation partielle de la surface [26].
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Nature de la particule Source Méthode d’obtention Dimensions Références
Polymeéres
Microsphéres de Monomere de Synthese 1,5 um [36]
polystyréne polystyréne
Particules de Latex Synthése pm< [37]-[39]
Microsphéres de PMMA Microcristaux de  Emulsion de SCNW (100-200)x10 nm  [24]
recouvertes par cellulose, utilisé comme
nanowhiskers de cellulose dichlorométhane microréacteur pour
(SCNW) de PMMA cceur de PMMA
Vermicelles de PLMA-PBzMA Polymérisation <um [40]
copolymeéres
Métalliques
Particule métallique Structure métal-  Synthése 291 nm [41]
mésoporeuse (Cu) ligands
Microcapsules Sels de Fer Synthése 12 ym [42]
magnétiques de
maghemite
Nanodisques hexagonales Sel de zirconium  Syntheése assistée par  196-324 nm [22]
de a-Zirconium phosphate microondes
Janus
Particules de silice Particule de Spin-coating, 5um [26]
recouvertes par des patchs  silice, PMMA dérobage partiel,
de PMMA fonctionnalisation
Spheres asymétrique de Sphere de Zn0O, Masquage par couche 30 um [43]
ZnO fonctionnalisé polystyréne, de cire sur substrat

polyacrylate
Argiles/ minérale
Sphéres de Laponite Argile Produit commercial 25x0,92 nm [44], [45]
Cubes, ellipsoides, Sels de Fer Synthése <3 um [46]
cacahuétes d’hématite
Tiges et sphéres Sels de calcium, Synthese 40 nm [47]
d’hydroxyapatite phosphates 80x410 nm

Tableau 1: Exemples de particules non-biosourcées utilisées pour I’élaboration d’émulsions de

Pickering.
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1.2.2 Particules de Pickering biosourcées

Les particules de nature organique biosourcées sont retrouvées tres souvent dans la
littérature pour la stabilisation d’émulsions de Pickering. Le Tableau 2 présente quelques-unes
des particules utilisées, avec leurs moyens d’obtention, leurs dimensions et leur source. Les
voies d’obtention de ces particules sont des approches « top-down » de déconstruction de la

biomasse.

Les structures végétale sont soumises a des enchainements de broyage et de tamisage pour
générer des particules de taille plus petite, augmenter la surface disponible pour les étapes

suivantes de déconstruction comme pour I’hydrolyse de la cellulose ou de I'amidon [48], [49].

Les nanoparticules ou nanocristaux lipidiques sont obtenus par cristallisation [50].

L'assemblage de protéines par cross-linking permet aussi la formation de particules de
protéine de taille de 235 nm [51]. Des voies de préparation par chimie douce sont développées
souvent pour l'obtention de particules biosourcées. L’élaboration de particules de protéines
zein qui sont insolubles dans |'eau, est réalisée en rajoutant progressivement une solution de
cette protéine, dissoute dans un mélange 80% éthanol / 20% eau miliQ, dans de I’eau sous
agitation, provoquant la formation de particules par précipitation antisolvant. Pour les
spheres d’amidon [52], le sens inverse du procédé est utilisé, en rajoutant de I'eau dans une
solution d’acétate d’amidon dispersée dans de l'acétone. L'ajout de I'eau dans la phase
concentrée en précurseur induit la diminution de la tension interfaciale apres la précipitation

rapide des spheres d’amidon et permet le contréle de la taille des particules.

Les granules d’amidon peuvent provenir de biomasses tres variées : mais, blé, quinoa, pomme

de terre.

Concernant la cellulose, c’est le composé principal qui se trouve dans toutes les sources
végétales, en proportions variables. |l est ainsi possible de produire des nanocristaux de

cellulose a partir de différentes sources, par des méthodes d’hydrolyse et de lavage.

La lignine, comme observé dans le Tableau 2, permet également I'élaboration de particules

biosourcées.
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Les particules de silice sont tres utilisées parce gu’elles sont sphériques, présentent des
surfaces lisses et leur méthode de production suit un simple procédé sol-gel d’hydrolyse
d’organosilanes dans un milieu eau-alcool appelé procédé de Stober-Fink-Bohn [27], [28] ou

par précipitation anti-solvant [29].

Les particules d’argiles ou de nature minérale sont aussi tres utilisées grace a leur abondance
et facilité de mise en ceuvre [53]. Leur obtention par une approche de déconstruction ne
permet pas toujours d’obtenir des formes symétriques et bien définies. Par contre, I'avantage
principal est que la génération des particules est réalisée sans déchets chimiques et sans

I'utilisation de composés qui pourraient étre nocifs [54].

On remarque que pour obtenir des particules biosourcées, la voie « top-down » est privilégiée.
Des technologies de diminution de la taille des particules sont développées (broyage, cryo-
broyage) ainsi que des technologies de séparation et de sélection de particules comme le

tamisage, la filtration et la précipitation.
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Nature de la particule Source Méthode d’obtention Dimensions Références
Polysaccharides
Amidon
Granules commerciales Riz, 4,5 um [49]
d’amidon (morphologies mais, 10.8 um
variées) blé, 22 um
pomme de 47 um
terre
Granules polygonaux Quinoa Broyage humide, hydrolyse 1,34-3,45 um [55]
irréguliers acide
Nanosphéres d’amidon Amidon de Dissolution, 249-720 nm [52]
mais nanoprécipitation
Nanocristaux polygonaux Amidon de Hydrolyse, Lyophilisation 40-100 nm [56]
d’amidon mais

Cellulose

Nanocristaux de cellulose
de coton (CNC)
Nanocristaux de cellulose
bactérienne (BNC)
Nanocristaux de cellulose
Cladophora (algae)

Huiles et matiére grasse

Filtre Whatman

Creme de noix
de coco
Cladophora
rupestris

Broyage, hydrolyse acide

Broyage, blanchiment,
hydrolyse acide
Broyage, Blanchiment,
hydrolyse acide

189x13x6 nm

855x17x7 nm

4000x20x15 nm

[48], [57], [58]
[57], [59]

(60]

Cristaux de triglycérides Monoglycérides Cristallisation <1 um [50], [61]-[63]
cristallins
Protéines
Particules de zein Mais Dissolution dans éthanol et 70-80 nm [64]
précipitation
Particules d’isolats de Farine de soja Produit commercial dispersé  8-100 nm [65]
protéines de soja avec coeur delipidée dans de I’eau avec NaCl
de Ca3(P0a4)2 (Supro 651)
Microgels de protéine Isolat de Chauffage, crosslinking de 235 nm [51]
protéine de blé  protéines
Inorganiques
Bentonite Argile <2 um [66]
Particule de palygorskite Argile Broyée (Chine) pm< x 20-50 nm 53]
Spheres de silice Végétale, Stober sol-gel, nm=>um [29]-[35]
Silice pyrogénée Inorganique précipitation anti-
solvant, pyrogénation
Divers
Spores bactériennes Lycopodium Chauffages a reflux, 25 um [67], [68]
clavatum hydrolyses basique et acide
Particules de cacao Broyage, filtration, 3,1-8,3 um [69], [70]
delipidation par lavages
Particules de lignine Pulpe de Purifié, filtré, acétylé 80 nm [71]
ligueur noire
Particules de lignine Lignine Kraft Synthése a température 15-350 nm [72], [73]

greffées par des polymeres

ambiante, greffage par RAFT

Tableau 2 : Exemples de particules biosourcées utilisées pour I’élaboration d’émulsions de Pickering.
Adapté et modifié de I'original par Rayner et al. [74].
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1.3 Discussion sur la toxicité des particules nano, submicro et micrométriques

Avec I'utilisation croissante des particules pour la stabilisation des émulsions et dans d’autres
applications en nanotechnologie [75]—[78], 'influence de I'exposition a des nanoparticules est
devenue un sujet d’actualité. Les possibles effets nocifs des particules ne sont pas toujours
liés spécifiquement a la taille des particules, mais plutdt aux propriétés ou a la composition de
celles-ci. Le manque de connaissances et d’informations est préjudiciable et peut discréditer
les nanotechnologies sans fondement. Cette partie vise a informer sur les classifications des
particules et les possibles effets nocifs des particules en fonction des voies d’exposition a

celles-ci.

1.3.1 Définitions et généralités

Les notions de nano- et microtechnologies sont actuellement utilisées pour étiqueter une
qguantité importante de produits et d’applications qui utilisent des particules allant du

nanometre jusqu’au micrometre.

Cependant, la classification des particules est plus délicate. Les particules dont les dimensions
sont supérieures a 1 pum, sont dites particules micrométriques. Les particules dont les
dimensions se trouvent entre 100 nm et 1 um, sont dites submicroniques et finalement les
particules qui possédent au moins une dimension inférieure a 100 nm, sont appelées des
nanoparticules. Cette nomenclature des particules est importante du fait de la variation des
propriétés d’'un matériel de I’échelle micrométrique a I’échelle nanométrique. Les particules
dont les dimensions sont inférieures a 100 nm [79] possédent un exces d’énergie de surface
par rapport a des particules micrométriques. Méme si la réactivité des nanoparticules est
connue pour des particules métalliques ou inorganiques, avec des réactions d’oxydoréduction
ou d’autres interactions (Figure 5), le manque d’informations et d’études sur la toxicité des

nanoparticules demande des précautions.
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Figure 5 : A gauche, I’échelle de nomenclature des particules, avec les effets nocifs des nanoparticules
réactives. A droite les différents critéres a considérer lors des études toxicologiques des nanoparticules
(Adapté de [80]).

Les effets provoqués par I'exposition a des nanoparticules sont liés aux propriétés de surface
des nanoparticules [80]. La Figure 5 détaille un grand nombre de propriétés des particules qui
peuvent influencer les interactions avec les especes vivantes ou l’environnement. Par
exemple, I'affinité des particules avec une phase lipidique peut faciliter son passage par la
peau, qui est une barriere biologique lipophile. L’altérabilité est liée a la modification de la
particule par son environnement, notamment les particules qui répondent a des stimuli
comme la variation de pH ou de température. La bioactivité est la capacité de la particule a
interagir avec des tissus vivants. Par exemple des irritations et des allergies qui peuvent étre

causées lors de I'application de cremes cosmétique [81].

Depuis plus de vingt ans, la recherche en nanotoxicologie sur les nanoparticules a mis en place
un systeme d’évaluation complet, notamment pour les nanoparticules métalliques (Au, Ag,
« quantum dot », etc...) et les nanotubes de carbone. Toutefois, I'étude toxicologique des
nanocelluloses et des biocomposites a base de nanocellulose est encore limitée a un stade
tres préliminaire (principalement au niveau de la cytotoxicité). Les études réalisées [82], [83]
montrent que dans I'ensemble, il n'y a aucune preuve d'influence grave ou de dommages
causés par les nanocelluloses au niveau cellulaire et génétique, aprés des expériences sur des
organes in vivo ou sur des animaux. Cependant, l'inhalation abondante de nanocellulose (en
particulier pour la cellulose nanocristalline (CNC)) peut induire une inflammation pulmonaire
en raison de la facilité d'auto-agrégation et de la non-dégradation de la nanocellulose dans le

corps de lI'animal.
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Dans le cas des particules de bois, beaucoup de cas ont été reportés sur les effets négatifs
d’une exposition fréquente a celles-ci, notamment dans I'industrie des meubles. Ces effets
sont liés a la nature et a la composition du bois plus qu’a la taille des particules [84], [85]. La

taille influence uniquement I’'exposition des voies respiratoire, orale et topique.

1.3.2 Voies de mise en contact

L'exposition des étres vivants a des particules de taille nanométrique, considérées toxiques
ou ayant une composition dangereuse pour les étres vivants, se produit majoritairement par
trois voies : respiratoire, orale, ou cutanée. Cette exposition aux nanoparticules dépend de
I’application et de I'utilisation des produits dont les particules sont un élément important.
Ainsi dans cette partie les différentes voies d’entrée des particules dans les étres vivants

seront présentées, avec leurs possibles conséquences.

1.3.2.1 Exposition respiratoire

L’exposition aux nanoparticules par inhalation est la voie la plus commune d’exposition des
étres vivants aux composés de taille nanométrique [86]. Plusieurs sources sont a I'origine de
cette exposition, comme les particules ultrafines (PUF) qui sont issues de I'automobile et
d’autres sources responsables de maladies chroniques et aigues. Les grandes villes
connaissent souvent des pics de pollution liés a la présence de ces particules dans I'air, et
I'utilisation des voitures est ainsi déconseillée lorsque la qualité de I'air diminue [87], [88]. Les
particules de taille inférieure a 10 um qui sont donc emmenées par I'air rentrent par la région
nasal-pharyngal-laryngale (NPL), puis passent par la zone trachéobronchiale puis atteignent

les alvéoles pulmonaires.

La distribution des particules aériennes varie entre ces trois zones par rapport a leur taille. Les
particules de grande taille (10 um) et celles de trés petite taille (1 nm) restent dans la zone
NPL. Les particules de taille de 5 nm se distribuent dans les trois zones, et finalement les
particules de 20 nm atteignent les alvéoles d’aprés un modele mathématique proposé par la
Commission de Protection Radiologique [89]. Dans le cas des particules de bois, la composition
de celles-ci est le facteur principal des effets nocifs. En effet, I’exposition a certaines particules
d’essences de bois ne provoquent pas davantage de dommage qu’une irritation de la gorge,
alors que I'exposition a des particules d’autres essences de bois provoquent des cancers du

poumon [90], [91].
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1.3.2.2 Exposition orale

Les organes ou parties du corps qui sont concernés ou exposés a la toxicité des particules par
ingestion orale, sont la bouche, I'cesophage, I'estomac et les intestins. En effet, lors de
I'ingestion de nanoparticules, celles-ci ne sont pas digérées par le corps et sont éliminées par
le corps. Les propriétés de surface des particules jouent un role important lors de
I'introduction de celles-ci par voie orale, avec le pH de I'appareil digestif qui varie, d’un pH
neutre (bouche pH=6) vers un pH acide (estomac pH=2-3) puis vers un pH basique (intestins
pH=7,2-38,5). Les particules qui répondent a des stimuli acido-basiques peuvent se dégrader
dans I'estomac sans arriver dans un état nanoparticulaire aux intestins. La composition de
surface des particules influencera I'interaction de celles-ci avec la muqueuse secrétée par le

systeme digestif qui protege les tissus vivants [92].

L'utilisation des nanotechnologies est un sujet d’actualité avec beaucoup d’applications dans
le domaine agroalimentaire [93]. L'ingestion des nanoparticules par voie orale n’est pas
forcément volontaire, et des cas d’étude ont démontré la présence de nanoparticules dans
des écosystéemes par bioaccumulation [94], [95]. Des expériences pour déterminer les
possibles seuils d’ingestion de cellulose nanocristalline (CNC) par voie orale ont été effectuées
[96] avec des CNC de dimensions variables entre 108 nm et 1100 nm. Aucune toxicité n’a été

observée pour des concentrations inférieures a 250 pg.mL™.

1.3.2.3 Exposition cutanée

La troisieme voie d’exposition des particules aux tissus vivants est cutanée. La peau est
constituée de trois parties : I’épiderme dont la couche superficielle est appelée stratum
corneum, le derme et I’hypoderme. L’épiderme est la premiére barriere de protection du corps
contre le passage des pathogénes. Le derme irrigue de sang, I'épiderme et I’hypoderme
constituent une couche adipeuse qui aide a l'isolation thermique du corps. L’exposition des
tissus vivants aux nanoparticules se produit lorsque celles-ci dépassent le stratum corneum.
Les propriétés de surface des particules sont ainsi importantes pour éviter cette pénétration,
car la compatibilité des particules avec des phases lipidiques peut faciliter la pénétration de
celles-ci dans I'épiderme. Des travaux de la littérature rapportent que des particules de taille
inférieure a 3 um peuvent pénétrer cette couche superficielle [80], [97], [98]. Par exemple,
des quantum dots ont été utilisés pour localiser les particules dans la peau par microscopie

confocale. 'exposition de la peau a des nanoparticules peut conduire a des allergies ou
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irritations de la peau [99] apres I"application topique d’une creme a base d’émulsions de
Pickering par exemple. Ces situations sont toutefois peu communes et une sensibilité

préexistante de la peau pourrait participer a leur déclenchement [100].

1.4 Conclusion

Le bois est constitué d’un assemblage complexe de cellulose, d’hémicelluloses, de lignine et
de composés mineurs (matiére inorganique, protéines) dont les natures chimiques et
proportions varient selon I'origine végétale. La lignine est ainsi une macromolécule
phénolique plutot hydrophobe, alors que la cellulose est un polysaccharide homogéne
(composé uniquement d’unités glucose), hydrophile et présentant un pourcentage de
cristallinité plus ou moins important selon les matieres premiéres et les traitements utilisés
pour l'isoler. Les hémicelluloses sont essentiellement des polysaccharides trés hydrophiles de
faible masse moléculaire, de nature hétérogéne, car composées de sucres a 5 ou 6 carbones,
présentant des ramifications. Ces assemblages constituent, a différentes échelles, une source
de matériaux naturellement hydrophiles ou hydrophobes susceptibles de conduire a des
particules naturellement amphiphiles. Ce caractére pourra étre plus ou moins modulé en
fonction des matiéres premieres présentant différentes teneurs en composants (cellulose,
hémicellulose, lignine et autres composés mineurs). Leur mise en forme en particules
micrométriques et nanométriques doit conduire a des sources solides largement
biodisponibles, présentant une chimie de surface variable, et potentiellement intéressante

pour la stabilisation d’émulsions.

Des nombreux types de particules ont été présentés dans ce chapitre. Ce sont des particules
non biosourcées et biosourcées. Les méthodes de fabrication, leurs compositions, les
propriétés et caractéristiqgues sont nombreuses et variables. Les propriétés de ces particules,
utilisées pour la stabilisation des émulsions de Pickering, répondent aux cahiers des charges

établis pour obtenir des émulsions avec des propriétés finales attendues.

Il apparait que le bois présente des caractéristiques (présence de fonctionnalités polaires,
hydrophobe), que l'on retrouve chez les particules de Pickering, non biosourcés et
biosourcées. Les exemples décrits dans la littérature mettent en ceuvre des techniques de
préparation des nanoparticules souvent treés complexes, qui génerent beaucoup d’effluents et

ne respectent pas les principes de la chimie verte.
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L’aspect environnement est également un enjeu. De nombreuses études ont été menées sur
la préparation des particules de Pickering a partir de ressources renouvelables, tels que les
nanocristaux de cellulose (CNC/BNC), des particules d’amidon, des particules d’argiles et
méme des particules de cacao. C’'est dans ce contexte et dans cette voie que les particules de
bois se placent. Il semble qu’utiliser des particules de bois obtenues simplement, revét toute

son importance.

La toxicité des particules ne peut pas étre négligée. Des études doivent de préférence étre

menées au cas par cas.

Le choix du bois a été guidé, par ses propriétés physico-chimiques, mais aussi par le contexte
environnemental, car c’est un matériau renouvelable. Valoriser le bois et stimuler son usage
industriel vers des applications durables est un enjeu climatique : le bois et la forét sont des

puits de carbone.
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Chapitre Il : Etat de I’art des émulsions de Pickering

Dans ce chapitre, les concepts fondamentaux des émulsions vont étre abordés. On retrouvera
les principes de stabilisation des émulsions de Pickering ainsi que la présentation de certains

de leurs domaines d’application.

Les liens entre les propriétés caractéristiques de ces particules et leur influence sur les
émulsions seront présentés. Les méthodes de caractérisation de ces propriétés et
caractéristiques seront exposées. Une partie sera consacrée aux phénomenes de
déstabilisation et de stabilisation des émulsions de Pickering. Enfin, les parametres de

formulation et de procédé qui peuvent étre utiles pour les contréler, seront exposés.

II.1 Emulsions de Pickering

Les émulsions de Pickering sont des systemes dispersés de deux liquides non miscibles
stabilisés par des particules colloidales. Ces émulsions different des émulsions standards qui
sont stabilisées par des surfactifs dits émulsifiants. Ce phénomene a été décrit par Ramsden

[101] et Pickering [102] il y a un siecle.

Les émulsions sont utilisées dans des domaines d'applications trés variés: alimentaire,
cosmétique, pharmaceutique, peintures a |'eau, produits d'hydrofugation, huiles de coupe,
produits de décontamination environnementale... Les émulsions de type huile-dans-eau
représentent la majeure partie des applications. L'utilisation des émulsions se heurte a
plusieurs problémes techniques généraux communs a tous les domaines d'application. En
effet, étant hors d'équilibre thermodynamique, les émulsions requierent un émulsifiant pour
assurer leur stabilité. Cependant, les émulsifiants entrainent des problémes d'irritation (en
cosmétique), de moussage, d’hémolyse (en pharmacie), d’interactions forte avec les
membranes biologiques (en alimentaire). De plus, les émulsions sont sujettes a de nombreux
phénomeénes de déstabilisation. Une des solutions classiques est de ralentir ces phénoménes

en fabriquant des émulsions tres fines via des procédés d’émulsification tres énergétiques.

Dans le cas des émulsions de Pickering, la stabilité des émulsions est assurée par la présence

de particules solides fortement ancrées a l'interface. Les systémes émulsionnés obtenus sont
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beaucoup plus stables que leurs homologues classiques, et conduisent a une plus grande
élasticité interfaciale. Ces propriétés macroscopiques sont liées a la modification de la nature
de l'interface. Dans le cas des émulsions stabilisées par des molécules surfactives, les
interfaces sont "liquides" tandis que pour les émulsions de Pickering, la présence des
particules rend l'interface "solide" et tres robuste [103]. Ces systemes permettent donc a la
fois de renforcer les propriétés mécaniques de I'interface, et de limiter le recours aux surfactifs

de synthese.

Pour stabiliser une émulsion de Pickering, deux parametres présentent une importance
particuliére : (i) la taille des particules, elle doit étre de dimension inférieure au micron pour
avoir une force de gravité négligeable et de dimension suffisamment élevée (supérieure a
environ 100 nm) pour considérer la particule adsorbée de facon irréversible (cette énergie
étant proportionnelle au rayon au carré) [103], (ii) la chimie de surface des particules, elle
conditionne la mouillabilité et est caractérisée par I'angle de contact. Elle est a I'origine du

sens de I’émulsion, direct (huile-dans-eau) ou inverse (eau-dans-huile).

L’énergie nécessaire E (en Joules) pour adsorber ou désorber une particule sphérique de rayon
r (en metres) et de dimension inférieure au micron (effet de la gravité négligeable) de
I'interface huile/eau vers une des phases volumiques est donnée par I’Equation 1 [104], [105],
[106] ou yog est la tension interfaciale (en N.m™) entre I'huile et I'eau. Cette énergie E
augmente avec la taille des particules pourvu que la gravité puisse étre négligée, donc pour
des particules de 50 nm a 1um (Figure 6). Dans ces conditions, I'énergie d’adsorption est
plusieurs milliers de fois plus importante que pour des émulsions stabilisées par des surfactifs.
Ainsi, une fois adsorbées, on considére que ces particules sont ancrées a l'interface de facon
irréversible. A I'opposé, pour les particules de taille inférieure a 0,5 nm (taille d’'une molécule
surfactive), I'énergie d’adsorption est tres faible et nécessite la présence de surfactifs dans la
phase continue qui alors sert de réservoir. Outre le renfort mécanique, I'émulsion stabilisée
par des particules permet donc de diminuer fortement la quantité d’agent interfacial. L’autre
parameétre a prendre en compte est la chimie de surface caractérisée par I'angle de contact
entre les particules et I'interface. Les particules doivent en effet présenter une affinité a la fois
pour la phase hydrophile, et la phase hydrophobe. L’énergie d’absorption est maximale pour
un angle de 90°, lorsque la particule est parfaitement amphiphile et clairement ancrée a
I'interface, et faible pour les angles compris entre 0° et 20° (particule parfaitement hydrophile)

ou 160° et 180° (particule parfaitement hydrophobe).
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Figure 6 : Energie nécessaire pour désorber une particule ancrée a une interface pour laquelle y.s=50
mN.m™ [104].
La Figure 7, détaille les possibles mécanismes de stabilisation des interfaces recouvertes par

des particules dans des émulsions de Pickering [107].

(a) Les particules forment une monocouche autour de chaque gouttelette couvrant
complétement l'interface. La stabilisation est assurée grdce a la formation d’'une
barriere stérique qui évite le contact entre interfaces voisines et diminue la
déstabilisation par la coalescence. La formation d’une barriere rigide permet aussi
d’obtenir des gouttelettes avec des seuils de déformation supérieurs aux gouttelettes
stabilisées par des surfactifs ou sans particules [108].

(b) Une monocouche de particules forme un pont entre des gouttelettes [109], [110].

(c) Les particules forment des réseaux bidimensionnels a I'interface [108].

(d) Les particules forment des agrégats a linterface par des forces d’attraction
interparticulaires, en laissant une partie de la surface des gouttelettes non recouverte
[111].

(e) Des particules forment une multicouche qui se répand dans la phase externe en
formant un réseau tridimensionnel lorsque la concentration en particules dépasse le

seuil maximal de recouvrement [31].

Le type de recouvrement de 'interface par les particules dépend de la compétition entre les
forces de répulsion et d’attraction entre celles-ci. La stabilisation des gouttelettes peut étre

donc assurée par plusieurs phénomenes :
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(i) La forte adsorption des particules et donc linteraction particule-phase
dispersée assez forte pour éviter le déplacement des particules de I'interface.

(i) Lorsque le seuil de recouvrement est élevé, et donc que les gouttelettes sont
recouvertes complétement de particules, le déplacement des particules est
évité par effet de « cage » [112].

(iii) Les forces de capillarité générées par la différence en pression entre la phase
continue et la phase dispersée qui évitent le drainage du film mince
interfacial [113].

(iv) Les propriétés rhéologiques de l'interface peuvent aussi diminuer les

phénoménes déstabilisateurs des émulsions [114].
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Figure 7 : Possibles configurations des particules dans des émulsions stabilisées par des particules
solides, (a)-(e), et les possibles mécanismes responsables de leur stabilité (i)-(iv) [107].
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I.1.1 Propriétés clés des particules

Les particules utilisées pour la stabilisation des émulsions doivent posséder des propriétés qui
leur permettent de jouer le role de stabilisateur de I'interface [57]. La Figure 8 détaille les
différentes variations que peuvent présenter les particules et qui sont des parametres qui

peuvent avoir une influence sur la stabilisation des interfaces.

La composition des particules peut varier en fonction de la source ou de la méthode

d’obtention (« top-down », « bottom-up »).

La taille de la particule peut étre modifiée en contrélant les conditions d’obtention des

particules (procédé, méthode, durée, concentration).

La morphologie de la particule est fonction de la source de la particule mais peut aussi étre

modifiée par voie mécanique et chimique.

La composition de surface est fonction de I'origine des particules et peut étre modifiée par

fonctionnalisation.

Composition Taille Morphologie Fonctions de surface

Eau

Figure 8 : Différents paramétres caractéristiques des particules importants pour la stabilisation des
émulsions.

Les caractéristiques des particules qui sont liées a leur origine, leur composition et les moyens
de leur obtention, seront abordées dans cette partie. Nous verrons comment elles peuvent

conditionner la stabilité des émulsions.
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.1.1.1 Particules aux interfaces des émulsions de Pickering

Les interactions que les particules développent entre elles, avec les liquides dispersés et les
phases continues, dépendent de leur composition de surface. La préférence des particules
pour une des deux phases peut affecter le sens de I'émulsion, comme le décrit la régle de

Finkle, qui est la théorie analogue a la théorie de Bancroft, adaptée aux particules [115].

On peut qualitativement énoncer les différentes interactions possibles entre la particule et

son environnement (Figure 9), c’est-a-dire, la phase huileuse et la phase aqueuse :
- les interactions hydrophobes, Ap-1 (particule-huile) et An-n (huile-huile),
- les interactions hydrophiles Ape (particule-eau) et Ae¢ (eau-eau)
- les interactions interparticulaires Ap.p.

Il découle de cette description que le positionnement de la particule a I'interface eau/huile va
dépendre de la somme des interactions polaires par rapport a la somme des interactions

apolaires.
Huile
ianZn-rZ
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Figure 9 : Interactions d’une particule a I'interface eau/huile.

La notion qui résulte de cette description est la mouillabilité des particules. La mouillabilité
est la capacité d’un liquide a se maintenir en contact avec un solide. Dans le cas d’une particule
et d’'une interface eau/huile, c’est la mouillabilité qui contrdle la localisation de la particule a

I'interface. On peut définir la mouillabilité comme le rapport entre les forces de cohésion
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entre les molécules du liquide, et les forces d’adhésion de ce liquide sur la surface particulaire

[32].

Un parametre descriptif de la mouillabilité est I'angle de contact entre la particule et
I'interface que I'on retrouve dans I'Equation 1 et dont dépend I'énergie requise pour

décrocher une particule de I'interface (Figure 6).

Imaginons, comme illustré sur la Figure 10, une interface eau/huile sur laquelle une particule
vient s’accrocher. Si la valeur de son angle de contact a l'interface est inférieure a 90°, la
particule est dite hydrophile. Dans ce cas, les particules, courbent l'interface de maniere
convexe favorisant la formation de gouttes dont la phase interne est I’huile (émulsion directe).
Au contraire, si 'angle de contact est supérieur a 90°, la particule est davantage immergée
dans la phase huileuse. Les particules provoquent une courbure concave avec des gouttes

d’eau dans la phase huile qui est alors la phase continue (émulsion inverse).

B Particule

Figure 10 : Schéma descriptif de I'angle de contact d’une particule a l'interface et son effet sur la
courbure de l'interface.
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1.1.1.2 Influence de la taille des particules

La taille des particules est un parametre clé pour la stabilisation d’une émulsion de Pickering.
Comme décrit par 'Equation 1, I’énergie nécessaire pour désorber une particule de 'interface
est fonction du rayon au carré de la particule. Ainsi, une fois adsorbées, on considere que ces
particules sont ancrées a l'interface de facon irréversible. A I'opposé, pour les particules de

taille inférieure a 0,5 nm (taille d’'une molécule), I'énergie d’adsorption est tres faible.

Plus la taille des particules est basse, plus le recouvrement de I'interface eau/huile des gouttes
est homogene, avec |'espace interparticulaire qui diminue avec la taille des particules. Il en
découle que la pression capillaire interparticulaire a I'interface augmente lorsque la taille des
particules diminue [116], ce qui augmente la stabilité de I'interface et conduit a la diminution

du rayon des gouttelettes [37].

1.1.1.3 Influence de la morphologie des particules

La morphologie des particules peut étre aussi trés variée [37], [117], [118]. Le recouvrement
de l'interface en dépend. On atteint par exemple 90% de recouvrement de linterface
eau/huile avec des particules cubiques [46] contre un maximum de 74% avec des particules
sphériques. Les phénoménes de capillarité sont donc différents car les espaces sont réduits

avec les particules cubiques, ce qui conduit a un drainage du film interfacial limité.

L'influence du rapport hauteur/longueur (rapport d’aspect) de particules de cellulose
nanocristalline a été étudiée. Les particules a faible rapport d’aspect recouvrent davantage

I'interface [60].

On peut retrouver dans la littérature des différences de comportement de particules
sphériques et ellipsoidales (rapport d’aspect supérieur a 1) soumises a la compression [38].
Les propriétés rhéologiques de l'interface sont alors différentes et pourraient impacter la

stabilité des émulsions.

La texture de surface de la particule joue un réle lors de la stabilisation des interfaces par des
particules [119]. Des études sur la variation de rugosité de la surface des particules ont
démontré qu’une augmentation en rugosité provoque une augmentation de la stabilité de

I’émulsion [120]. Les hétérogénéités de la surface augmentent la surface de contact entre la
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particule et les deux liquides immiscibles en comparaison d’une particule lisse de la méme

taille.

Ces interactions sont détaillées et représentées par la ligne rouge dans la Figure 11. Les
liguides remplissent ainsi les cavités formées par la rugosité des particules, augmentant les
interactions liquide-particule qui sont a l'origine des forces de capillarité entre les

particules [121], [122].

Rugosité

Surface /1 = Interaction particule-liquide 7

Eau Eau

[ ] Eau [ ] Huile [ Particule [ | Interface

Figure 11 : Influence de la rugosité de surface des particules sur les interactions liquide-solide et sur la
stabilité de I'émulsion.

1.1.1.4 Influence des interactions électrostatiques

La stabilité colloidale des particules, lorsqu’elles se trouvent dans un état dilué, est assurée
par les interactions interparticulaires telles que les forces de répulsion et d’attraction
électrostatiques ainsi que les forces de Van der Waals. L'ensemble de ces forces ont été
réunies dans une théorie appelée D.L.V.O. par Verwey et Overbeek [123] basée sur des
travaux de Derjaguin et Landau [124]. Les forces électrostatiques sont produites a partir d’'une
double couche électronique d’ions qui forment un nuage électronique autour des particules

avec la premiére couche ayant une charge opposée a celle de la surface de la particule, et la
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deuxieme couche une charge du méme signe [125]. Selon la théorie D.L.V.O., lorsque deux
particules se rapprochent dans un milieu liquide, les doubles couches électroniques se
superposent, produisant des forces de répulsion, et inversement. Les forces de Van der Waals
augmentent lorsque ces particules se rapprochent, produisant des forces d’attraction. Des
particules possédant des profils de charge différents posent des problémes lors de la
stabilisation des émulsions de Pickering a cause de leurs interactions hétérogenes [126].
L'utilisation de particules de méme charge complique la stabilisation des émulsions de
Pickering a cause des fortes forces de répulsions. Les agglomérats neutres ont démontré un
effet favorable sur la stabilisation des émulsions par rapport a des particules a charge

uniguement positive ou négative [127].

La fonctionnalisation des particules est une méthode trés utilisée pour modifier de maniére
guantifiable les propriétés des surfaces solides [128], [129]. De cette maniéere, les particules
peuvent présenter les interactions désirées avec des milieux dont les conditions (pH et
salinité) sont fixées. C'est le cas des particules sensibles a la température [130]. Par exemple,
des émulsions stabilisées a température ambiante par des particules fonctionnalisées par
liaison hydrogéne, sont déstabilisées par élévation de température, de maniére réversible. Le
méme principe peut étre retrouvé dans la littérature pour d’autres stimuli comme le pH [131]

ou la lumiere [132].

11.1.1.5 Energie libre de surface, Méthode Owens-Wendt

Il existe plusieurs méthodes pour déterminer la mouillabilité d’une particule. Il existe la
mesure directe d’angle de contact a I'interface [133], [134] par la méthode de « Gel Trapping
Technique » [135] ou indirecte [136], [137] comme la mesure de I'enthalpie d’'immersion de

la particule déterminée par microcalorimétrie [138].

La principale difficulté de la mesure des angles de contact des particules aux interfaces par
microscopie (AFM, MEB) est la dimension et I’'hétérogénéité de forme des particules. S'il existe
des techniques de fixation artificielle des particules a I'interface (par gélification par exemple),
il est difficile de réaliser la mesure d’angles de contact par microscopie, méme électronique,
lorsque la dimension des particules est inférieure au micron. L'AFM est une méthode efficace
pour les particules nanométriques, sa mise en ceuvre est rendue difficile lorsque la forme des

particules n’est ni sphérique ni réguliere mais polymorphe.
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La rugosité de la surface des particules peut influencer les propriétés d’adsorption et
I'irrégularité de la morphologie de surface des particules rend difficile la mesure des

interactions liquide-solide par mesure directe des angles de contact.

C’est la raison pour laquelle nous avons choisi d’explorer la méthode de Owens-Wendt qui
permet de calculer I'angle de contact a 'interface liquide-solide en utilisant les mesures des
forces d’interaction [139]. Cette méthode comprend trois étapes : 1) la mesure de I'angle de
contact des liquides sur un substrat solide, 2) un calcul des composantes polaires et de
dispersion du solide, et 3) le calcul de I'angle de contact. Ces étapes seront décrites en détail

par la suite.

e Maesure de I'angle de contact

La complexité du sujet tourne autour de la difficulté de mesurer la tension interfaciale entre
un solide et un liquide [140], [141]. La tension interfaciale y est définie comme une énergie
par unité de surface exprimée en J.m? ou comme une force par unité de longueur, exprimée
en N.m™. Plus spécifiquement, deux phases coexistent a I’équilibre seulement si elles sont
séparées par une frontiere stable caractérisée par son énergie libre. Celle-ci est associée a la
formation d’une surface de contact entre les deux phases. En mesurant I'angle de contact
liguide/substrat et connaissant la tension superficielle du liquide et I'énergie libre de surface
du solide (tension superficielle d’'un solide), on peut connaitre cette tension interfaciale solide-

liguide de maniére indirecte.

L’équation de Young (Equation 2) permet de relier les tensions interfaciales d’un systéme

solide-liquide-gaz pour calculer I'angle de contact :

LVl oy =y +7; % cosO Equation 2

cosf =
Avec 0 I'angle de contact en degrés, ys la tension de surface du solide dans I'air en N.m, y; la
tension de surface du liquide d'immersion dans I’air en N.m™ et yy la tension interfaciale entre

solide et liquide en N.m™,

On peut décrire I'angle de contact comme le rapport des énergies nécessaires pour former
des nouvelles interfaces solide-liquide. La méthode de mesure de I'angle de contact © est

réalisée par dépot du liquide sous forme d’une goutte sur un substrat solide, puis mesure de
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I’angle de contact sur I'image réalisée a I'aide d’'une camera CCD [142], [143] (Figure 12). Des
liguides de référence, dont les composantes de polarité et de dispersion ainsi que la tension
de surface, sont connues, sont utilisés pour faire un balayage des interactions polaires et

apolaires entre les liquides et le substrat solide [144].

Aiguille

D Liquide
l:l Solide

Y, %

3
\ 4

Ysi

Figure 12 : Principe de mesure d’un angle de contact solide-liquide-air.

La rugosité de surface du solide est un parametre a considérer. En effet cette hétérogénéité
peut influencer le type de mouillage de la surface. Il existe deux types de mouillages: le
mouillage dit hétérogéne aussi appelé mouillage de Cassie-Baxter, et le mouillage homogéne
de Wenzel [145]. Dans le cas du mouillage de Cassie-Baxter, le liquide ne s’infiltre pas dans les
porosités et les creux de la surface de la particule, donnant lieu a un mouillage métastable. Le
mouillage de Wenzel est un mouillage dans lequel ces creux sont occupés par le liquide déposé
sur le substrat [146]. Cette différence de mouillage peut mener a des variations ou
incertitudes lors de la mesure de I'angle de contact de surfaces rugueuses hétérogenes. Des
problemes peuvent étre retrouvés quand les solides sont hétérogenes en morphologie de
surface et/ou en composition locale, comme cela peut étre le cas avec des surfaces de bois

[147], [148].

e Calcul des composantes de polarité et dispersion du solide

La méthode Owens-Wendt, consiste a determiner les composantes de dispersion y ¢ et polaire
y P du solide en question pour determiner son énergie libre de surface puis sa capacité
d’interaction avec des milieux polaires et apolaires a travers la mesure de I'angle 6 que fait le

liqguide deposé sur le substrat. L'utilisation d’un panel de liquides de référence dont les
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composantes polaires et de dispersion sont connues, permet de tracer une échelle

d’interactions du solide avec une plage de liquides par regression linéaire [149].

Fowkes a décrit la tension superficielle comme la somme des composantes polaires et de
dispersion [150], et donc la somme des forces intermoléculaires de surface. Cette relation est

donnée par I’Equation 3 :

y=y%+yP Equation 3

Fowkes, de méme, exprime la valeur de I'énergie d’attraction intermoléculaire dans une
interface pour les molécules de deux phases voisines a et B. Il décrit de maniere géométrique
que cette tension interfaciale y*® sera la somme des tensions superficielles des liquides moins
la racine du produit des composantes de dispersion de ces phases dans le cas d’une interface

eau/hydrocarbure ou les forces polaires ne participent pas (Equation 4) :

Yap =Yat Vg —2 /]/g * )/g Equation 4

Basé sur cette relation, Owens et Wendt ont écrit I’équation qui prend en compte les forces

polaires pour donner I'Equation 5 :

Yap = Va + Vs — 2\/)/0‘3 xyg — 2\/)/5 Vg Equation 5

Si on a a=(liquide I) et B= (solide s) et que I'on intégre Equation 4 a I'Equation 2, on obtient I’

Equation 6 :

Ys—Vsl

” © Yo =Yg TV *C0SO & Y =Ys— Y1 *COSO Equation 2
l

cosO =

() Yis=vit+vs— ZJyld xyd — ZJle 7

(i) Vs —Vi*€cos0 =y, +y;— ZJYF <y — ZJle Yy

(iii) y; *cosO +y, = ZJyld *yd + ZJylp xy?
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(iv)  y,(1+ cosB) = 2\/]/{1 *yd + 2\/)/[” xyP Equation 6

Sachant que y° et ys? sont les inconnues, on peut tracer une droite de regression lineaire dans
laquelle ces deux inconnues seront le coéfficient directeur « a » et I'ordonnée a l'origine « b »

de la droite. Ainsion a :

() ¥(1+cosf) =2 /nd *b + 21/#’ *a

.. y1(1+cos8) \/V_lp . .
(ii) T=b+\/—_d*a oy=ax+b Equation 7
2 |yy Yi

Ainsi, on peut tracer la droite a condition d’utiliser au moins deux liquides, I'un ayant une
composante polaire non-nulle, et en mesurant les angles de contact des liquides sur les

surfaces solides étudiées. Par regression linéraire on obtient les valeurs de ys? =a? et ys?=b?.

Les ligquides les plus utilisés sont présentés dans le Tableau 3. L'eau et le diiodométhane se

positionnent aux extremités de la gamme.

Formule

Nom moléculaire ¥ (mN.m™) yP (mN.m?) v?(mN.m?)
Eau H.0 72,8 51 21,8
Diiodométhane CHal, 50,8 2,3 48,5
Formamide CHsNO 58,2 22,2 36
Ethanol C,HeO 21,4 2,6 18,8
Ethyléne glycol C,He0; 48,3 19 29,3
Glycérol C3HsO0s 63,4 26,4 37
Tétrahydrofuran (THF) C4HsO 27,4 0 27,4
1-Bromonaphthaléne CioH7Br 44,4 0 44,4
Décane CioH22 23,8 0 23,8
Hexadécane Ci6H34 27,5 0 27,5

Tableau 3 : Tension superficielle et composantes dispersives et polaires de quelques liquides de
référence pour les calculs de tension de surface d’un solide.
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e Calcul de I’angle de contact a I'interface

Pour calculer I'angle de contact d’une particule adsorbée a une interface, on peut se baser sur
I’équation de Young (Equation 4). En remplacant la tension de surface du solide dans I'air par
la tension interfaciale solide-huile (ysn) et la tension de surface de I’eau dans I'air par la tension
interfaciale eau-huile (yen), cette derniére peut étre mesurée. On peut determiner I'angle de

contact a I'interface.

Les tensions de surface entre la particule solide et les deux phases, aqueuse et huileuse, sont
calculées en integrant dans I'Equation 5, les composantes polaires et de dispersions calculées
par regression comme décrit dans la partie précédante. Dans ce cas, il faut resoudre cette
équation deux fois : une fois pour a=solide et B=eau pour obtenir ys et une deuxieme fois
pour a=solide et B=huile pour obtenir ysn. Les tensions interfaciales de I'interface eau-huile-
particule sont illustrées par la Figure 13, et le calcul de I’'angle de contact a I'interface est decrit

par I'Equation 8 :

Ysh—Vse

Vsh = Vse = Ven * 0S8 © €050,y = o = O = COS_l(%) Equation 8
eh eh
Eau
Vsh
Huile

I Particule

Figure 13 : Détermination d’un angle de contact d’une particule a I'interface eau-huile.

Par cette méthode de calcul d’angle de contact, on obtient une valeur de celui-ci a partir d’un
étalonnage de liquides de référence. Ainsi, plusieurs facteurs peuvent influencer la
détermination de ces angles. L’ensemble de ces facteurs et leur influence ont été étudiés par
Rudawska et Jacniacka [151]. Ainsi, la taille de la goutte peut varier pour les différents liquides.
La rugosité de la surface, les impuretés et I'humidité peuvent varier et modifier les angles. La
température pourrait étre considérée comme un facteur important a cause de I'’évaporation

du liquide lors de la mesure [153], [154].
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On retient cependant que cette méthode présente I'avantage de mesurer I'angle de contact
de particules irrégulieres et hétérogenes en se basant uniquement sur les interactions entre
le solide et les phases non miscibles. Rudawska et Jacniacka [151] ont de méme prouvé que la
variation de la mesure causée par ces facteurs peut étre corrigée en augmentant la quantité
de mesures d’angles sur le substrat, diminuant ainsi les variations des angles a I'interface eau-

huile lors des calculs qui en découlent.

Binks et Clint ont étudié I'effet de ces liquides de référence sur des substrats de silice dont la
surface avait été modifiée pour faire varier la polarité de celle-ci [133] . Il a été observé que la
variation entre les angles de contact mesurés par goutte Sessile et les angles calculés par la

méthode Owen-Wendt, était faible.
e Travail d’adhésion, travail de cohésion et coéfficient
d’étalement

Le travail d’adhésion (Waanesion) €st le travail nécessaire pour créer une surface partagée entre
deux surfaces qui ont été mises en contact. Ce travail d’adhésion augmente avec la tension de
surface des deux surfaces yq et ys mises en contact, et diminue quand la tension interfaciale

Vap augmente, suivant I’Equation 9 [154].

Pour un liquide, cette équation peut aussi étre exprimée par rapport a I'angle de contact du

liquide sur le solide.

Waanesion = Wap = Ya + Vg — Yap = Ya * (1 + cos0) Equation 9

Le travail de cohésion, est le travail d’adhesion pour deux surfaces de méme composition,
ainsi Ya = Vg €t Yo = Yaa = O car I'énergie nécessaire pour former une surface est nulle et on

retrouve I’Equation 10 :

Weonssion = Waa =VatVa = Vaa = 2% Vo — 0 Equation 10

Finalement, on peut écrire que le coefficient d’étalement [155], dans le cas d’une surface
solide-liquide, est une différence entre les forces d’adhésion (entre le liquide a et le solide B)

et les forces de cohésion qui sont les forces intermoléculaires du liquide (Equation 11).

S = Waaneésion — Weonésion = Y= VYap —VYa =VB — Ya —VYap Equation 11
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Lorsque la valeur de S augmente, les forces liquide-solide augmentent, favorisant I’étalement
du liquide sur une surface maximale du solide. Au contraire, lorsque le rapport diminue, les

forces intermoléculaires du liquide diminuent la surface de contact entre le liquide et le solide.

Ces trois dernieres valeurs, Wadnesion, Weonssion €t S permettent de quantifier les interactions

hydrophile-hydrophobe entre la surface des particules et les milieux liquides.

1.1.2 Domaines d’application des émulsions de Pickering

Dans le cas des émulsions de Pickering, la stabilité est assurée par la présence de particules
solides fortement ancrées a l'interface. Les émulsions sont plus stables que leurs homologues
classiques, stabilisées par des molécules surfactives, et possedent une plus grande élasticité
interfaciale. Dans le cas des émulsions de Pickering, la présence des particules rend I'interface

"solide" et treés robuste.

Les gouttes d’émulsion de Pickering, par leur taille et leur stabilité sont d’un grand intérét dans
le domaine de la nanoencapsulation et en particulier pour la protection et le relargage de
composés bioactifs [156]. Les gouttes des émulsions de Pickering peuvent également

constituer des microréacteurs en chimie et catalyse [71], [158], [159].

Nous avons choisi de donner quelques exemples d’applications dans les domaines de

I’agroalimentaire, de la cosmétique et pharmaceutique ainsi que dans I'industrie pétroliere.

.1.2.1 Agroalimentaire

L'utilisation des particules pour stabiliser des émulsions dans le domaine de I'agroalimentaire
est ainsi en croissance [159], [160]. L’utilisation de particules synthétisées a partir de protéines
ou de polysaccharides est décrite, et la possibilité d’obtenir des particules de taille et de

propriétés contrblées, est un avantage [49], [51], [55], [162].

Tan et al. ont synthétisé des particules d’amidon dont la taille varie entre 250 et 720 nm en
faisant varier la concentration d’acétate d’amidon utilisée lors de la synthese. Il a été montré
gue les émulsions de Pickering limitent I'oxydation des huiles émulsionnées. La stabilité des
huiles et des lipides dispersés est un aspect important dans le secteur de I'agroalimentaire. A
ce sujet, la charge, la taille et la concentration des particules jouent un role important dans le

taux d’oxydation des lipides. Des particules de cellulose microcristalline qui stabilisent des

42



émulsions huile dans eau, permettent de réduire de maniere significative le taux d'oxydation
des lipides. La raison avancée est la capacité des particules a éliminer les radicaux libres grace
a leur charge négative et a leur capacité a former une barriere épaisse autour des gouttelettes
d'huile et I'eau. Par conséquent, I'utilisation de particules pour stabiliser les émulsions est une
approche efficace, non seulement pour augmenter la stabilité physique des émulsions huile
dans eau, mais également pour améliorer de maniere significative la stabilité a I'oxydation

[162].

1.1.2.2 Cosmétique et pharmaceutique

Les particules utilisées pour stabiliser des émulsions peuvent aussi étre appliquées dans les
domaines de la cosmétique et de la pharmaceutique pour faciliter le transport et controler la
libération des principes actifs dans des zones cibles [166], [167]. En effet les propriétés
améliorées de stabilisation des particules permettent, lors de I'application topique des
émulsions crémeuses, un relargage controlé dans le temps du principe actif. Dans la
littérature, on peut trouver des exemples de cremes topiques dont le relargage des principes
actifs contenus dans I'émulsion est augmenté lors de I'utilisation de particules de silice par

rapport a des émulsions formulées avec des surfactifs moléculaires [167].

Frelichowska et al. ont aussi étudié la vitesse de relargage de la caféine encapsulée dans des
émulsions stabilisées par des particules de silice [97]. Ils ont constaté que la vitesse de
relargage de la caféine était supérieure a partir d’émulsions de Pickering qu’a partir
d’émulsions stabilisées par des surfactifs. Ceci est lié¢ a I'adhésion des gouttelettes des
émulsions de Pickering sur la peau, permettant un contact prolongé de I'émulsion et ainsi
facilitant le relargage. L’adsorption des molécules de caféine sur la surface des particules de
silice est aussi considérée comme un facteur améliorant le dosage par voie topique. Marku et
al. [168] ont ensuite évalué les émulsions de Pickering a base d'amidon en tant que véhicules
pour l'administration de médicaments topiques. La présence d'un systeme d’émulsion
stabilisant I'amidon a entrainé un flux de pénétration du salicylate de méthyle deux fois
supérieur a celui de la solution tampon. Bien que théoriquement prometteurs, beaucoup plus
d’efforts de recherche sont encore nécessaires pour démontrer les avantages des émulsions

de Pickering.

43



1.1.2.3 Industrie pétroliére

De nombreuses études sur |'application des nanotechnologies dans I'industrie pétroliere, en
particulier pour la récupération assistée du pétrole (RAP), ont été menées et ont donné des
résultats prometteurs [169]. Outre les applications d'exploration, de forage, de stimulation et
de production, et de raffinage, |'application dans la RAP, a savoir la Nano-RAP, s'est révélée
étre une alternative prometteuse pour améliorer la récupération finale du pétrole. Les
nanoparticules de silice sont les plus utilisées pour le Nano-RAP. Elles présentent de nombreux
avantages : (1) taille des particules a I'échelle nanométrique avec un rapport surface / volume
élevé et une grande mobilité a travers la formation de roches poreuses; (2) le potentiel
d'amélioration des performances des fluides avec seulement une petite quantité; (3)
amélioration du transfert de chaleur et de masse avec applicabilité dans des conditions de
température élevée; (4) une grande flexibilité dans la combinaison avec d'autres matériaux
tels que des surfactifs et des polymeéres. Jusqu’a présent, il a été prouvé que divers types de
nanoparticules (organiques et inorganiques), comme la silice la plus répandue, permettaient
une récupération supplémentaire du pétrole jusqu’a 20%, grace a plusieurs mécanismes bien
documentés, notamment la réduction de la tension interfaciale, la modification de Ia
mouillabilité... Différents parameétres, tels que la concentration en nanoparticules, la taille, la
température, la mouillabilité et la salinité, affectent les performances de la nano-RAP. Des
tests de perméation pour quantifier |'efficacité de récupération du pétrole en utilisant des
particules ont été effectués par Kumar et al. [170]. En utilisant une association surfactif-
polymere-particule (SPN), ils ont injecté de I'eau saline chargée en particules dans du sable
saturé en pétrole brut, et par comparaison avec une injection d’eau saline sans particules, ils
ont observé une augmentation de 24 % du taux de pétrole récupéré. Des résultats similaires
ont été obtenus par Yoon et al. [171] qui ont observé une meilleure facilité d’injection de
solutions contenant des particules, par mesures de la différence de pression entre I'entrée et
la sortie de la carotte. Ils ont associé cela a une diminution de la tension interfaciale entre
I’eau et I'huile en présence de particules, qui facilite la formation des gouttes en diminuant

I’énergie nécessaire pour les former.

Malgré I'intérét croissant suscité, il semble que les études menées sont restées a I'échelle du
laboratoire. Par conséquent, des recherches supplémentaires sont nécessaires pour combler

le fossé entre les tests de laboratoire et la mise en ceuvre sur le terrain.
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1.1.3 Caractérisation physico-chimique des propriétés des émulsions de
Pickering

Dans cette partie on abordera les méthodes de caractérisation utiles et efficaces pour

caractériser les propriétés physico-chimiques des émulsions de Pickering [172], [173].

11.1.3.1 Tests de vieillissement

La détermination de la stabilité des émulsions permet d’évaluer des schémas de formulation
ou de justifier I'utilisation de procédés d’émulsification de maniere comparative. La méthode
la plus utilisée, est I’étude du vieillissement des émulsions au cours du temps, pendant lequel
les phénomenes de coalescence et d’échange de matiere provoquent la déstabilisation des
émulsions et menent a la séparation des deux phases mélangées. Les tests de vieillissement
consistent a évaluer I’évolution du volume d’émulsion, de la taille des gouttes, au cours du
temps. Les émulsions sont ainsi stockées a température ambiante constante (25°C) dans des

enceintes climatiques.

La déstabilisation accélérée des émulsions peut aussi étre provoquée en stockant les
émulsions a des températures élevées ou basse, ce qui peut déstabiliser I'interface [174].
Ainsi, des valeurs comme le « creaming index » qui est la proportion d’émulsion aprées
séparation des phases, et la vitesse de crémage qui est la vitesse de séparation de I'’émulsion

avec les phases en exces, sont souvent utilisés pour leur facilité d’utilisation [175].

Le probleme de ce type de mesure réside dans le fait que les méthodes employées sont
chronophages et qu’elles donnent des informations uniquement sur I’état macroscopique de
I’émulsion. Elles doivent étre souvent couplées avec d’autres méthodes. L'utilisation de
protocoles d’accélération de ces tests de vieillissement apporte aussi des informations

supplémentaires sur les cinétiques de déstabilisation des émulsions [176].

1.1.3.2 Quantification de la stabilité des émulsions par centrifugation

La stabilité d’une émulsion peut étre étudiée et quantifiée par centrifugation. En effet, la
stabilité de I’émulsion contre la coalescence dépend de la stabilité du film interfacial. Lorsque
la force de centrifugation est exercée sur un systeme émulsionné, les gouttes sont compactées
les unes contre les autres sous I'effet de la pression, augmentant ainsi la surface et le temps

de contact entre interfaces voisines, et favorisant la possibilité de coalescence ou de drainage
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du film interfacial. Plus la taille de la goutte augmente par coalescence, moins la pression
interne de la goutte est importante, ce qui facilite la rupture de I'interface. Cette méthode de
qguantification de la stabilité peut étre reproduite avec tous les modeles de centrifugeuses, et
ne nécessite qu’un générateur de champ gravitationnel. Ainsi, on peut adapter la méthode de
guantification a plusieurs échelles, de quelques millilitres jusqu’a plusieurs centaines de

millilitres en choisissant le rotor adapté pour obtenir des champs gravitationnels équivalents.

Cette méthode permet également d’accélérer les phénomeénes de coalescence et de diffusion
conduisant a un vieillissement accéléré de I'’émulsion, et mene a I'obtention de gouttelettes

qui ne présentent plus d’échanges de masse entre elles.

11.2 Phénomeénes de déstabilisation des émulsions

Une émulsion est un systeme thermodynamiguement instable. Afin de diminuer la surface de
contact avec la phase continue, et ainsi favoriser le systeme d’un point de vue énergétique,
les gouttes tendent a se rassembler au fil du temps. Les principaux mécanismes de

déstabilisation d’une émulsion sont représentés sur la Figure 14.

Les phénomenes irréversibles sont :

- La coalescence. C'est le rassemblement de deux gouttes en une seule goutte dont le volume
est la somme du volume des deux autres gouttes. Aprés déstabilisation, le film qui sépare les
gouttes se rompt libérant ainsi la phase huileuse qui était émulsifiée.

- Le mdrissement d'Ostwald. C’'est un phénoméne de migration de matiere d’'une goutte a

I"autre.

Les phénomeénes réversibles sont :

- Le crémage et la sédimentation. lls dépendent de la gravité.

- La floculation. C’est I'agrégation des gouttes entre elles.
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Figure 14 : Schéma des mécanismes de déstabilisation des émulsions dans le secteur alimentaire :
crémage, sédimentation, floculation, coalescence et mirissement d'Ostwald [177].

11.2.1 La coalescence

La coalescence est un mécanisme de déstabilisation des émulsions a travers lequel deux
gouttelettes d’émulsion fusionnent pour donner une goutte ayant un volume dont la somme
est le volume des deux autres gouttes (Figure 15). Apres contact et a cause de la pression
exercée sur les gouttes par forces de répulsion, de gravité ou par des gouttes voisines, il y a

fusion des interfaces des deux gouttes puis un drainage du liquide interfacial, formant une

seule goutte [178].

c)
a) b)

& d)

Figure 15 : Schéma des étapes du phénomeéne de coalescence.
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Ce phénomene est illustré par la Figure 15, ou I'on observe les étapes et les différents types

de coalescence qui peuvent se produire.

Dans le cas de la Figure 15 c), la coalescence est dite totale, I'interface des deux gouttelettes

forme une courbure parfaite.

En revanche dans le cas de la Figure 17 d), la coalescence partielle ou limitée [179]. Les

interfaces des gouttelettes, plus rigides, ont plus de difficulté a revenir a une forme sphérique.

1.2.2 Marissement d’Ostwald

Le mdrissement d’Ostwald est un phénoméne de transfert de matiére entre deux gouttes. En
effet, lors du vieillissement de I'’émulsion, une migration de phase dispersée peut se produire
d’une goutte a l'autre, partant d’'une goutte de taille petite vers une plus volumineuse [180].

Cet effet est d( a plusieurs facteurs illustrés dans la Figure 16.

Pm = Pression milieu continu —

_____ |
Y X

Pg = Pression interne goutte == *

Figure 16 : Schéma représentatif du mirissement d'Ostwald.

Dans un premier temps, cette migration est due a la pression de Laplace, qui est décrite
comme la variation de pression entre la pression exercée par la phase dispersée a l'intérieur
de la goutte Pg sur l'interface, et la pression exercée par le milieu continu Pm sur cette méme
interface. Cette différence de pression peut étre calculée par I'Equation 12, ou plus le rayon R
de la goutte est petit, plus la différence en pression est élevée, facilitant ainsi le passage de la
phase dispersée a travers l'interface vers le milieu continu, et donc de s’incorporer a une
goutte ayant une pression de Laplace inférieure.

Pg— Pm = %y Equation 12
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Un deuxieme parametre important qui facilite le mdrissement d’Ostwald est la solubilité de la
phase dispersée dans la phase continue. En effet plus cette phase dispersée sera soluble dans
le milieu continu, plus le fluide pourra traverser l'interface et voyager d’une goutte a l'autre,

accélérant ainsi le phénomene [181].

1.2.3 Crémage/sédimentation

Les effets de crémage et de sédimentation sont des effets de migration des gouttelettes de la
phase émulsionnée vers le haut ou vers le bas du systeme. Cette déstabilisation est causée
par la différence en densité des deux phases, continue et dispersée, qui par gravité se séparent

apres émulsification.

Pour diminuer ou ralentir cette déstabilisation, on peut augmenter la viscosité du milieu
continu, de fagon a rendre plus difficile la migration des gouttes vers le haut ou le bas du
systeme. On peut diminuer la taille des gouttes ou diminuer la différence de masse volumique

entre la phase continue et la phase dispersée [182].

11.2.4 Floculation

La floculation est un phénomene réversible. En effet, la floculation correspond a I'agrégation
d’une ou de plusieurs gouttes d’émulsion, sans rupture des films interfaciaux. Les gouttes
conservent leur individualité. Il suffit de procéder a une légere ré-homogénéisation, une
dilution ou un changement de pH pour que les gouttes d’émulsion se re-dispersent dans le
milieu. Lors de la floculation, les gouttes sont maintenues entre elles par des liaisons faibles.
Ce phénomene a pour origine les collisions fréquentes des gouttes les unes avec les autres. La
floculation est souvent suivie d’'un phénomene gravitationnel, car la taille des agrégats est
plus importante que la taille d’'une goutte individuelle, et la vitesse de crémage/sédimentation
s’en trouve augmentée. Dans certains cas, lorsque les gouttes sont nombreuses et floculent
au point de former un réseau tridimensionnel dans la phase continue, le crémage est alors

ralenti.

Plusieurs causes sont a I'origine de ce type de déstabilisation [183] : la variation de la charge
des agents de stabilisation interfaciale, I'ajout d’espéces chargées dans le milieu qui aurait une
influence sur la double couche électronique, la nature des phases mélangées et la

température.
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I1.3 Parameétres influengant la stabilité des émulsions

Comme discuté dans la partie précédente, plusieurs phénomenes sont responsables de la
déstabilisation des émulsions. Les facteurs expérimentaux sont des moyens de controle de la
stabilité des émulsions. On parlera des variables de formulation [184], [185], et des variables
de procédé [186]. Nous allons voir dans cette partie comment ces parameétres ont une

importance capitale.

11.3.1 Variables de Formulation

1.3.1.1 Nature des phases liquides

Une émulsion est la dispersion d’une phase liquide dans une autre, les deux phases étant non
miscibles I'une dans l'autre. Des méthodes pour quantifier I'influence des parametres
caractéristiques de chaque phase, comme la longueur des chaines hydrophobes dans le cas
des hydrocarbures, sont décrites dans la littérature : le Equivalent Alkane Carbon Number ou
EACN a été introduit par Cash et al. [187]. C'est une méthode pour quantifier la lipophilie en
prenant comme référence les alcanes. L'EACN = 10 pour le décane, et 'EACN =6 pour I‘hexane
par exemple. Il a été montré que la polarité des fluides, peuvent avoir un impact prépondérant

dans la stabilisation des émulsions [188].

11.3.1.2 Rapport eau/huile

Lorsque l'on prépare une émulsion, la taille des gouttes de I'’émulsion augmente avec la
guantité de phase dispersée dans le systeme jusqu’a ce qu’elles atteignent la capacité
maximale de compacité hexagonale [189], qui est le volume maximal qui peut étre occupé par
des spheres arrangées, soit égal a 74 % du volume total. Lorsqu’on continue a rajouter la phase
dispersée, les interfaces adjacentes commencent a perdre leur courbure et a s’aplatir les unes
contre les autres, éliminant ainsi tout le volume non utilisé dans le systeme émulsionné. On
obtient alors des HIPES qui sont des émulsions a haute teneur en phase dispersée et qui

peuvent contenir jusque 90 % de phase interne [48], [191].

Le rapport eau/huile peut conditionner le sens de I'émulsion. Dans certains cas une émulsion
directe peut conduire a une émulsion inverse par ajout de la phase initialement dispersée qui
devient la phase continue [165], [191]. Ce phénomeéne est appelé inversion catastrophique de

phase [192]. Cela ne dépend pas seulement du ratio eau/huile, mais aussi de la vitesse d’ajout
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de la phase dispersée. Cette méthode d’inversion de phase peut étre utilisée pour fabriquer

d’autres types d’émulsion comme les nanoémulsions [193].

11.3.1.3 Teneur en agent stabilisant d’interface

La stabilité de I"’émulsion est fortement influencée par la quantité d’agent stabilisant par
rapport a la quantité de phase a disperser. Dans le cas des particules, on atteint un seuil de
recouvrement maximal de I'interface en particules, a partir duquel les émulsions sont le plus

stables [46].

11.3.1.4 Salinité

Des études par simulation numérique ont démontré I'effet du sel sur une interface eau/n-
décane. Ainsi, les molécules d’eau en présence de NaCl et de KCl, changent leur orientation et
provoquent I'augmentation de la tension interfaciale [194]. Cela conduit a la déstabilisation

des émulsions.

Dans le cas des émulsions stabilisées par des particules, le sel (NaCl par exemple) a une
influence, sur la double couche ionique autour des particules, responsable des forces de
répulsion entre particules, et sur les propriétés rhéologiques de la dispersion de
particules [195]. L’ajout de sels compresse la double couche électronique et ainsi facilite les
interactions interparticulaires [196]. Cela favorise la formation d’agglomérats.
La concentration maximale en sel avant que les particules commencent a s’agréger est
appelée Concentration Critique de Coagulation (CCC). Elle dépend du type de sels ajouté, de
son degré d’hydratation, les sels plus hydratés ayant une influence plus faible sur I’écrantage

des charges de surface des particules et donc ayant une CCC supérieure [197].

1.3.1.5 pH

Le pH dans une émulsion peut avoir des effets différents en fonction de la nature des agents
stabilisateurs interfaciaux. Le pH, apporte des charges au milieu continu et diminue les forces

de répulsion électrostatiques entre gouttes.

Pour les particules qui stabilisent les interfaces, le pH a une influence sur la morphologie de la
surface des particules ou sur la formation d’agrégats [198]. Cela affecte ainsi 'homogénéité

du mouillage des particules et affecte la distribution de taille des gouttes.
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11.3.1.6 Viscosité

La viscosité est un parametre important a prendre en compte. Tsabet et al. [199] ont montré,
sur des émulsions d’huile de silicone dans eau, que le diamétre des gouttes est constant
jusqu’a une valeur de viscosité critique de I'huile. Au-dela de cette valeur, le diametre des
gouttes augmente. L'adsorption des particules a l'interface est également affectée par la

viscosité qui réduit la mobilité des particules a I'interface eau-huile.

La viscosité de chacune des phases peut étre modifiée par variation de la nature et de la
composition des phases liquides, par exemple par I'ajout de glycérol dans de I'eau pour
augmenter la viscosité. On peut de méme rajouter des polyméres hydrosolubles
rhéoépaississants. Ces agents rhéologiques forment des réseaux tridimensionnels dans les
phases liquides qui augmentent ainsi la viscosité. Ainsi, les hydrocolloides [200] qui gonflent
dans I'eau, ou des composés lipophiles qui peuvent former des organogels [201]-[204],

peuvent étre utilisés.

11.3.2 Procédés d’émulsification

La premiere étape pour concevoir un protocole d’émulsification est de connaitre les
propriétés macroscopiques désirées du produit, telles que la viscosité de I'émulsion, le seuil
d’écoulement, I'aspect visuel recherché. Ces propriétés doivent étre ensuite mises en relation
avec des propriétés physico-chimiques comme les propriétés d’adsorption des agents
stabilisants a I'interface [205] ou la taille des gouttes [206]. C'est a partir de ces propriétés
physico-chimiques que le procédé d’émulsification peut étre concu [207]. La Figure 17

présente la méthodologie de conception d’'une émulsion.
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‘ Sélection des propriétés macroscopiques: étalage, texture, aspect, etc. ‘

U

| Détermination des propriétés microscopiques : taille de goutte, viscosité, tension interfaciale, etc. ‘

@

il | Choix de la méthode d’agitation par rapport aux propriétés des composés:
cavitation, HPH, rotor-stator, membrane, PIT

@

| Choix de la méthode d’agitation par rapport a I'échelle de production/étude des émulsions:
laboratoire, pilote, industriel, continu, batch

&

Détermination des parameétres de procédé:
Temps, vitesse, pression, température, passages, pré-homogénéisation
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Figure 17 : Schéma de conception d'un protocole d'émulsification.

Un des parametres principaux pour atteindre les propriétés attendues du produit final est
I’énergie fournie au systéme. En effet, il existe plusieurs méthodes d’agitation pour obtenir
des émulsions a I'échelle du laboratoire ou a I’échelle industrielle [194], [209], [210]. Ces
méthodes peuvent mettre en jeu des procédés faiblement énergivores comme la méthode du
TIP (Température d’Inversion de Phase) [210], ou des procédés a forte consommation
énergétique qui sont utilisés davantage a I’échelle industrielle comme I'homogénéisation a
haute pression [211]. Les méthodes a fort apport énergétique sont ainsi utilisées pour des
projets de production importante car cela donne la possibilité de modifier les parametres
d’émulsification avec plus de précision [212] tout en gardant la possibilité de faire une mise
en échelle a partir d’une échelle laboratoire. Des méthodes de prédiction des meilleures

conditions d’émulsification sont régulierement développées [213].

Les propriétés des émulsions produites dépendent des technologies de mélange:
I’'homogénéisateur a haute pression (HHP), les Ultra-Sons, ou le cisaillement par rotor-stator

conduisent a des résultats différents [33].

Une boucle d’optimisation des parametres doit permettre finalement I'obtention du résultat

escompté.

53



1.3.2.1 Technologies d’agitation

* Une des méthodes d’émulsification les plus utilisées est I'agitation mécanique, qui
utilise le systeme rotor-stator. Un exemple d’appareil de laboratoire est I'Ultra-Turrax. Un
cylindre concentrique, le stator, reste fixe, et un deuxieme cylindre, le rotor percé d’orifices
ou de fentes, tourne autour du stator. La rotation de ces deux cylindres produit une
diminution de pression a l'intérieur de la téte de travail et le liquide est expulsé a travers le
rotor et le stator. Cela produit un trés fort cisaillement et induit la formation de

gouttelettes (Figure 18) [215].
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Figure 18 : Schéma de la méthode d’homogénéisation a fort cisaillement Ultra-Turrax IKA.

Les limites imposées par I’homogénéisation a fort cisaillement et le type d’agitation sont
souvent liées a leur consommation énergétique, qui est élevée [183] et au faible rendement

énergétique [216].

e Une autre technologie trés utilisée pour I'émulsification est ’lhomogénéisation a
haute pression (HPP) [193], [211]. Ce systeme fonctionne selon le principe de la pompe a
piston : on force a passer, par forte compression, une pré-émulsion par un orifice de trés petite
dimension; a la sortie du dispositif, une détente subite engendre un phénomeéne de cavitation
provoquant I'éclatement des gouttes par I'implosion de microbulles de gaz. Des études ont
montré que cette méthode est particulierement adaptée aux systémes émulsionnés
contenant des composés thermosensibles [218], [219]. Cette méthode d’émulsification
permet de travailler en continu et en boucle, et ainsi de réaliser plusieurs passages par
I'ensemble du systeme pompe, ouverture, microcanaux [211]. Les homogénéisateurs
conviennent pour des émulsions de viscosité faible ou moyenne.

e La génération d’émulsions par la technologie Ultra-Sons [219]-[221] constitue

également une technologie d’intérét en émulsification. Les principes ont été décrits avec
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attention par Canselier et al. [221]. Les Ultra-Sons sont des ondes sonores dont les fréquences
sont comprises entre 16 kHz (limite supérieure de I'audibilité humaine) et 1 MHz. Ils sont en
général émis par une surface plane vibrant de fagon sinusoidale autour de sa position
d’équilibre, a la fréquence f et avec une amplitude A (de I'ordre du um). L'onde se propage en
milieu solide, liquide ou gazeux avec une célérité c, qui dépend des propriétés physiques du
milieu, et une longueur d’onde A (A = ¢/f). En milieu liquide, on suppose que I'onde est plane
et longitudinale. L'impédance acoustique traduit la «résistance» d'un matériau au passage du
son, de maniere tout a fait analogue a l'impédance électrique. On va admettre qu'elle
caractérise un milieu et sa valeur peut dépendre de nombreux parametres (gradients de
température, de densité...). A I'interface entre deux milieux d’impédances acoustiques trés
différentes, 'onde se réfléchit et conduit a8 une onde stationnaire de période A/2. A la
traversée de milieux visqueux ou diphasiques denses, une partie de I'énergie acoustique va se
dégrader en chaleur sous I'effet des frottements visqueux, et I'amplitude de I'onde diminue

donc avec la distance a la source.

Ces ondes acoustiques produisent des gradients de pression dans les milieux liquides (), dans
lesquels des bulles de cavitation sont produites et oscillent (II/1ll). Finalement, les bulles de
gaz recevant toute cette énergie acoustique, vont imploser ainsi libérant de I'énergie et

permettent le mélange des deux liquides non miscibles (1V) (Figure 19) [223], [224].
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Figure 19 : Schéma de I'émulsification par Ultra-Sons.

Différentes géométries sont disponibles pour produire des émulsions par ultra-sons [221] en
fonction de l'utilisation souhaitée. En effet, la facilité a produire des ondes acoustiques pour
le mélange de liquides non-miscibles peut étre reproduit a toutes les échelles lorsque les
conditions optimales sont trouvées pour chaque systeme [51]. Des systemes pour mettre en
place des boucles d’émulsification peuvent augmenter de méme I’efficacité du procédé ainsi

assurant la production d’émulsion a propriétés définies [224].

Un des problémes qui peut étre rencontré lors de I'’émulsification par ultra-sons est la
production de radicaux libres qui se forment lors de I'implosion des bulles de gaz [227], [228].
Méme si ces radicaux peuvent étre utilisés comme déclencheurs de réactions chimiques [228],
leur présence peut limiter I'application des ultra-sons dans les domaines fortement
réglementés, comme l'agroalimentaire ou les cosmétiques [229], [230]. La température du

milieu est défavorable a la cavitation et doit étre controlée.

* Finalement, d’autres méthodes d’émulsification a faible apport énergétique peuvent
étre employées, comme I'émulsification par membrane [205], [231], dont le principe est décrit
dans la Figure 20. Ces méthodes limitent la dégradation des composés thermosensibles en
utilisant moins d’énergie, mais leur utilisation nécessite une quantité de temps plus

importante. Cela induit une élévation des codts lors d’une production a grande échelle.

56



datn llpls

Predisparsam

Presaurn
(=, 10 bas)

] = Poroiis SPE

MErEFane

Fiz 1. Penciple of direct {beft | and premia (righd ] 50 membaags omulsificaciom.

Figure 20 : Emulsification par membranes SPG, image de [232].

11.3.2.2  Energie d’agitation

Si les méthodes d’agitation peuvent étre différenciées par leurs principes de fonctionnement,
elles peuvent également I'étre par la quantité d’énergie qu’elles consomment et restituent
aux systemes émulsifiés. La Figure 21 classe différentes méthodes d’agitation par rapport a la
taille de goutte maximale qui peut étre atteinte en fonction de I'énergie locale transmise a

I'émulsion.

L’énergie fournie au systeme pour une durée spécifique t, est ainsi déterminée par la vitesse
d’agitation dans le cas des méthodes d’émulsification par rotor-stator [234], [235], par la
pression imposée sur les liquides dans le cas des procédé d’homogénéisation a haute
pression(HHP) [212], [236], et par I'intensité de vibration de la sonde dans le cas de 'agitation

par ultra-sons [237], [238].

Une augmentation de I'énergie provoque des effets de turbulence, de cavitation, de choc et

de cisaillement qui sont a I'origine de I’émulsification [238].
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Figure 21 : Taille maximale de goutte dmax €n fonction de la puissance locale par kg pour une émulsion
O/W. La puissance locale est la puissance appliquée au systéeme par la masse de fluide dans la zone de
forte intensité de dispersion du mélangeur. Graphique adaptée par Atiemo-Obeng V. et Calabrese R.
[233] de la publication de Davies [216].

La stabilité des émulsions se voit fortement liée a la durée d’agitation [239] et donc a I’énergie
totale a laquelle le mélange est soumis [240], [241]. Dans le cas des émulsions stabilisées par
des particules, 'augmentation de la durée d’émulsification permet d’augmenter le taux de

recouvrement des interfaces par les particules.

De méme, la durée d’agitation est liée a 'augmentation en température du systéme ou a des
seuils d’efficacité, a partir desquels I'énergie fournie au systéme est de I'énergie en excés qui
participe a la déformation et a la déstabilisation des interfaces [242]. Maa et Hsu [239] ont
détaillé I'influence de la durée d’agitation par rapport a la température du systéeme. Un
systeme a émulsifier trés visqueux nécessite une intensité plus élevée et une durée d’agitation

plus longue.
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1.3.2.3 Densité énergétique

La mise au point du procédé d’émulsification est dépendant de plusieurs opérations unitaires
et variables. La densité énergétique, notée E,, est un outil de quantification qui permet de

déterminer I'énergie fournie a un systéme par rapport a sa masse [243].

Ainsi, la densité énergétique E, (Equation 13) de tout appareil peut étre déterminée en
mesurant la puissance P fournie par le systéme et la durée t, donc I'énergie E et le temps de
résidence de I'’émulsion dans le systéeme d’agitation pour un débit Q. Dans un systeme fermé,
ceci se traduit par la puissance d’agitation P (en watt) multipliée par la durée d’émulsification

t (en secondes) et divisée par le volume V (en m3 ou mL) de mélange a émulsifier.

P Px z .
L Equation 13
Q 14

E
E —_ - =
V "y

La densité énergétique permet de faire la liaison entre plusieurs parameétres lors de
I’émulsification [245], [246]. De cette maniéere, des technologies qui fonctionnent avec des
principes différents peuvent étre comparées, suivant leur apport énergétique, en regard du
parameétre suivi caractéristique de I'émulsion (volume émulsifié, stabilité dans le temps, taille

de goutte, etc.) [185], [221], [247].

Cette expression de |’énergie par volume d’émulsion est également utile pour mener les

études de changement d’échelle [224].

11.4 Conclusion

Les émulsions permettent de répondre a beaucoup de questions d’assemblages posées dans
de nombreux domaines. Ainsi, 'amélioration des propriétés et de la stabilité des émulsions
est un sujet qui attire I'attention de la recherche et du secteur industriel. Les limites d’une
émulsion formulée en utilisant des surfactifs moléculaires sont bien documentées, avec les
parameétres de procédé et de formulation étudiés pour obtenir des conditions optimales de

formulation [248], [249].

Cependant, depuis le début des années 2000, les études sur I'utilisation de particules comme
agents stabilisants des émulsions sont en hausse. Les émulsions formées avec des particules

solides, appelées émulsions de Pickering, sont stabilisées par une barriere de particules qui
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évite le contact entre interfaces voisines, et diminue ainsi les effets de transfert de matiére,

diminuant ainsi les phénomenes qui sont a I'origine de la déstabilisation des émulsions.

Les particules utilisées pour stabiliser les émulsions de Pickering peuvent étre de différents
types. On retrouve des particules inorganiques de silice, des particules métalliques, des
particules organiques de synthese (latex...), des particules biosourcées... Leurs dimensions
sont variables en fonction de leurs origines et des applications visées. Leurs propriétés de

surfaces peuvent étre modulées de facon intrinseque ou par fonctionnalisation.

Les méthodes de caractérisation des nanomatériaux, pour la détermination des tailles, des
morphologies, des états de surface, des interactions, sont bien connues. Il en est de méme
pour les méthodes de caractérisation des émulsions de Pickering dont les mécanismes de
stabilisation et de déstabilisation ont été étudiés. Des paramétres qui les controlent ont

également été mis en évidence.

Nous avons identifié dans ce chapitre I'importance des procédés d’émulsification et décrit les

moyens pour les étudier dans le domaine particulier des émulsions de Pickering.
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Chapitre lll:  Préparation et caractérisation des particules de bois

L'objectif de ce chapitre est de mettre au point un itinéraire de génération de particules de
Pickering a partir de bois. Il s’agira d’abord de connaitre les caractéristiques des matieres
premieres utilisées. La deuxieme partie consistera a étudier les méthodes de génération des

particules de bois qui seront ensuite caractérisées.

lll.1 Origines et composition des matiéres premieres

Hn.1.1 Composition des essences de bois natives

Trois essences différentes de bois et un échantillon de paille de blé ont été étudiés. Les
échantillons de bois sont des sciures provenant du cceur de bois de chataignier, d’épicéa et de
hétre. La paille de blé, source céréaliere, a été étudiée a titre de comparaison. Ces échantillons

de bois sont qualifiés de « natif » tout au long de ce manuscrit.

Comme le montre le Tableau 4, la composition de ces échantillons varie en fonction de
I’essence de bois. La cellulose, responsable de la rigidité du bois présente des teneurs tres
proches quelles que soient les essences de bois. Les hémicelluloses sont responsables de la
souplesse et de flexibilité du bois. La teneur en hémicellulose varie de 19,5% pour le
chataignier a 30,6% pour le hétre. La lignine qui apporte résistance mécanique, rigidité et
hydrophobie, est présente en quantités variables, de 23,0 % chez le chataignier a 28,2 % chez
le hétre. Les composés extractibles sont présents en quantités comprises entre 2,6 % pour le
hétre jusqu’a 13,9 % pour le chataignier. Les cendres sont présentes en faibles quantités chez

les plantes ligneuses et constituent la partie minérale. Elle est notable dans la paille de blé.

% (massique) Epicéa Hétre Chataignier Paille de blé
Cellulose 42,1 40,0 39,0 36,8
Hémicellulose 25,0 30,6 19,5 24,7
Lignine 28,2 25,1 23,0 17,8
Extractibles 4,1 2,6 13,9 13,3
Cendres 0,6 1,7 3,8 7,4

Tableau 4 : Composition des essences de bois et de paille de blé.
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La composition en sucres est présentée dans le Tableau 5. Les glucanes sont des constituants
de la cellulose et de I’hémicellulose. Les xylanes, mannanes, arabinanes et les galactanes sont
les constituants de I'hémicellulose. Ces molécules permettent d’identifier quel type de
d’hémicellulose constitue la biomasse étudiée. Cela permet ainsi de classifier les bois, en bois
durs et bois tendres par rapport au type d’hémicellulose présente dans la structure [249].

L’épicéa est un bois tendre, le chataignier est un bois mi-dur et le hétre est un bois dur.

Ces variations de la composition de la biomasse sont des parameétres importants qui seront

pris en compte lors de I'étape de déstructuration mécanique, qui pourra étre impactée par le

type de bois.
% massique
Carbohydrates Epicéa Hétre Chataignier Paille de blé
Glucanes 62,8 56,8 67,1 ND
Xylanes 12,7 41,0 26,7 ND
Mannanes 20,4 0,0 2,0 ND
Arabinanes 1,9 1,1 1,7 ND
Galactanes 2,2 1,1 2,5 ND

Tableau 5 : Composition en sucres des biomasses étudiées, ND : non déterminé.

La teneur en éléments inorganiques des cendres de bois de chataignier est détaillée dans le
Tableau 6. Les minéraux essentiels sont présents : le potassium (K), le calcium (Ca), le
magnésium (Mg), le phosphore (P), le fer (Fe), le manganése (Mn), le zinc (Zn), le cuivre (Cu),
le bore (B), le molybdéne (Mo), le nickel, et le (Ni). Le calcium est I'élément majeur, suivi du

magnésium comme décrit dans la littérature.

62



mg.kg? de mg.kg? de
Eléments Eléments

cendre cendre
Ca 249000 Zn 743
Mg 94000 Cu 567
K 91000 Ni 181
P 16000 Se <100
Mn 11000 Pb 62
Na 5900 Cr 49
Al 2800 Ti <50
Ba 1952 Cd <25
Fe 1900 Sn <20
Si 1154

Tableau 6 : Teneur en éléments inorganiques des cendres de bois de chdtaignier.

1n.1.2 Traitement hydrothermal du bois

Un traitement hydrothermal a été réalisé sur des échantillons de sciure des trois essences de
bois utilisées, I'épicéa, le hétre et le chataignier. Cela consiste a exposer le bois a des hautes
températures (180 °C) dans I'eau et sous pression (en autoclave). Les échantillons de bois

préparés par cette voie seront notés « HT ».

La montée en température provoque des réactions auto-catalytiques de la paroi cellulaire. La
cellulose, I’'hémicellulose et la lignine qui la composent sont alors modifiées chimiquement.
Un changement dans la coloration (Figure 22) se produit apres le traitement hydrothermal.
Une diminution des teneurs en composés extractibles et en sucres hydrolysés. Suite a ce
traitement thermique, les résultats décrivent une diminution de I’hydrophilie du bois et une

augmentation de la densité et de la durabilité de la structure lignocellulosique [251], [252].
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Figure 22 : Sciures de chdtaignier avant (gauche) et apres (droite) traitement hydrothermal.

1n.1.3 Séparation de la fraction extractible du bois

Les fractions extractibles a I’eau du bois de chataignier ont été récupérées. Les échantillons
de bois de chataignier dépourvus de leurs composés extractibles sont notés CSE (Chataignier
Sans Extractibles). Les échantillons de composés extractibles sont notés CE et sont stockés

sous forme de poudre lyophilisée.

La méthode ASE (Accelerated Solvent Extraction) a été utilisée pour I'extraction (Figure 23).
C’est une technique d’extraction par solvant qui fonctionne a des températures et a des
pressions modulables afin d’accroitre I'efficacité de I’extraction. Pour limiter la dégradation

des composés thermosensibles, la température est fixée a 60 °C. Le solvant est I'eau.

- . .
- Composés extractibles : CE

Echantillon dépourvu de composés

ASE (Dionex™) )
extractibles : CSE

Figure 23 : Schéma de I'extraction par ASE des composés extractibles a I'eau du bois.
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111.2 Génération des particules de bois

Dans ce paragraphe, le protocole de préparation des particules de bois sera d’abord décrit

puis expliqué dans un second temps.

.2.1 Partie expérimentale
111.2.1.1  Procédé d’obtention des particules

Un enchainement des opérations de broyage a sec et de broyage humide est réalisé a partir de
sciures de bois d’épicéa, de chdtaignier de hétre et de paille de blé. Les échantillons de bois
natifs et obtenus par traitement hydrothermal ont été étudiés. Les protocoles sont décrits pour

50 g de sciures.

e Broyage a sec
Les échantillons de départ sont sous forme de broyat grossier tamisé a 0,5-1 mm. Cinquante
grammes de cet échantillon sont ensuite broyés a I'aide d’un broyeur mécanique a couteaux
MF-10.1 (IKA, Allemagne) a 5000 rom pendant 10 minutes. Trois passages successifs avec des
mailles de sortie de 1, 0,5 et 0,25 mm ont été effectués. La poudre broyée est ensuite tamisée
sur une colonne de tamisage, avec des mailles de 250, 125 et 40 um superposées, pendant 1

heure.

* Broyage humide
La fraction dont la granulométrie est inférieure a 40 um est utilisée pour la préparation des
dispersions de particules. Pour la préparation d’une dispersion a une concentration en
particules de 10 g.L™* par exemple, 1 g de la poudre est pesée et introduite dans une fiole jaugée
de 100 mL, dont le volume est complété avec de I'eau MiliQ. Cette dispersion est ensuite
dispersée dans un bain Ultra-Son. La dispersion est ensuite broyée par voie humide avec I’'Ultra-

Turrax IKA T25 a 15000 rpm, pendant 10 minutes.

e Sélection des particules
La dispersion obtenue est centrifugée dans une centrifugeuse Sigma 6-16 munie d’un rotor a
angle fixe (30°) n°12172 dans des tubes Nalgene de 30 mL a fond rond, a 7000 g, pendant 8
minutes, a 20 °C. Le surnageant est récupéré puis filtré en 3 étapes successives. Dans la
premiére, on utilise un filtre de nitrate de cellulose a 5 um, dans la seconde, un filtre d’acétate

de cellulose a 1,2 um et dans la troisieme, un filtre d’acétate de cellulose a 0,45 um.
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Le rendement final du procédé est déterminé par pesée de matiére séche (norme ISO 6731).
Ainsi, 1 mL de la dispersion centrifugée et filtrée, est séché a I’étuve a 60 °C, pendant une nuit,

puis pesée dans une balance a précision.

I11.2.1.2  Caractérisation de la taille et de la morphologie des particules

¢ Diffusion dynamique de la lumiére (DLS)

L'analyse de distribution de taille des particules de bois est réalisée avec un granulomeétre
Malvern Zetasizer Nano ZS piloté par le logiciel Zetasizer 7.11 (Malvern Instruments Ltd.). Ce
granulometre utilise une source d’irradiation laser de 4.0 mW He—Ne de 4,0 mW avec une
longueur d’onde d’excitation de 633 nm. La dispersion de particules a été analysée dans des
cuvettes jetables de PMMA de 1 mL. Trois séries de 10 analyses granulométriques sont
programmeées pour observer des possibles effets d’agrégation et de sédimentation. Les
mesures sont réalisées a 25 °C. Un indice de réfraction de 1,56 a été utilisé pour le bois [252].
Les parameétres utilisés pour I'analyse de la taille des particules de bois sont détaillés dans

I’Annexe 9.

Des pesées de matiere séche (norme ISO 6731) sont effectuées pour déterminer la
concentration en particules présentes dans la dispersion et établir une relation entre cette
concentration et le « Derived Count Rate » (DCR) qui est le flux de photons que le corrélateur

recevrait si aucune atténuation du signal n’avait lieu.

¢ Analyses par Microscopie Electronique a Balayage (MEB)
L'analyse MEB a été effectuée avec un microscope électronique LEO 435 a pression variable.
Ce MEB posséde un support a 5 axes dans une chambre de dimensions 300x265x190 mm avec

une résolution maximale de 4 nm a 30 kV.

Les particules sont dispersées dans de I’eau puis déposées sur une grille métallique recouverte
avec un film adhésif de carbone. La dispersion est ensuite séchée a 60 °C pendant une nuit.
L’échantillon est ensuite métallisé en déposant une couche fine d’or par pulvérisation
cathodique, afin d’augmenter la densité électronique de la surface de I'échantillon et

augmenter la résolution des images.
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11.2.2 Déconstruction du bois

La durée de I’étape de broyage a sec n’excede pas 15 minutes pour limiter I’échauffement des

échantillons (<80°C).

Les poudres de bois résultantes du broyage a sec de dimensions inférieures a 0,25 mm sont
ensuite tamisées avec une colonne de tamisage munie de tamis de 250 um, 125 um et 40 um.
Les rendements pour ce procédé de déconstruction mécanique, pour le bois de chataignier
natif (CN) et le bois de chataignier dépourvu de composés extractibles (CSE), sont notés dans
le Tableau 7. Ce Tableau permet d’observer l'influence de la teneur en extractibles sur la
distribution granulométrique des particules. Pour la fraction des particules de taille inférieures
a 40 um, on observe une diminution de la teneur en particules de 17,3 % a 6,1% entre le bois
CN et le bois CSE. On peut supposer que les composés extractibles contribuent a la diminution

de larigidité de la structure en permettant ainsi une déconstruction plus efficace du bois.

Chataignier Natif (CN) Chataignier Extrait (CSE)
Maille (um) Particules (g) %massique  Particules (g) %massique
250 < 29,5 58,9 36,9 73,8
250< <125 5,4 10,7 6,6 13,1
125< <40 6,5 13,1 3,5 7,0
<40 8,7 17,3 3,0 6,1
Total 50,0 100,0 50,0 100,0

Tableau 7 : Distribution granulométrique des échantillons de chétaignier broyés par broyeur a
couteaux. CN : chdtaignier natif, CSE : chdtaignier dons les composés extractibles ont été éliminés
par ASE.

La poursuite de la déconstruction se déroule en milieu humide : Les poudres de taille < 40 um
sont introduites dans de I'eau ultra pure a une concentration donnée, et dispersées a I'aide
d’un bain a ultra-sons pendant 10 minutes. Ensuite, les particules en suspension sont broyées
dans I'eau avec un rotor-stator Ultra-Turrax T25 digital muni d’un module $S25 N-10G, a 15000

rom pendant 10 minutes.
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Apres I'étape de broyage humide, des étapes de sélection des particules par rapport a des

critéres discriminants sont effectués.

L’étape de centrifugation permet d’éliminer les particules les plus grosses, de dimension
supérieure au micrometre. Ce principe de sélection des particules peut étre expliqué par le
nombre de Peclet (Pe, Equation 14) [253].

__ Forces gravitationnelles m*g*r

Pe = = Equation 14

Mouvement Brownien kp*T

Avec m la masse de la particule en kg, g la pesanteur en m.s2, r le rayon de la particule en m,

ko la constante de Boltzmann en J.K! et la température en K.

Comme I'Equation 14 le décrit, ce nombre est un rapport entre les forces auxquelles une
particule en suspension est soumise. Pour qu’une particule reste en suspension au repos, la
force de gravité a laquelle elle est soumise, doit étre inférieure a celle subie par fluctuation
thermique. La taille des particules qui restent en suspension peut ainsi étre choisie en fonction
de leur masse, en augmentant le champ de centrifugation appliqué aux particules, ainsi
déplagant I’équilibre de ce rapport de forces externes. On passe d’une suspension colloidale
trouble contenant des particules de dimension <40 um a une dispersion translucide de

particules de dimensions nanométriques.

Pour affiner la sélection des particules, une étape finale de filtration peut étre appliquée. Deux
protocoles de filtration ont été suivis. Soit les particules sont filtrées en une fois, avec des
filtres Whatman en acétate de cellulose de taille de pore de 0,45 um, soit trois filtrations
successives sont réalisées: la premiére avec un filtre Whatman en nitrate de cellulose de taille
de pore de 5 um, les seconde et troisieme avec des filtres Whatman en acétate de cellulose
avec des tailles de pores de 1,2 um puis 0,45 um. Ce deuxiéme protocole a été préféré pour
des questions de manipulation. Il limite I'accumulation des particules et le bouchage du filtre

a 0,45 um.

L'influence de ces étapes sur la sélection en taille des particules et I'aspect visuel des

suspensions obtenues peut étre observée sur la Figure 24.
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Dispersions avant centrifugation et filtration Dispersions apres centrifugation et
filtration

Figure 24 : Influence des étapes de sélection en taille des particules sur I'aspect des dispersions.

La Figure 25 illustre la distribution en taille d’'une dispersion de particules de chataignier natif
(CN) apres centrifugation et apreés filtration. On peut observer qu’on passe d’une distribution
bimodale a une distribution monomodale avec un pic plus étroit. Une diminution prononcée
de l'indice de polydispersité (Pdl) caractérise I'homogénéisation de la taille des particules

apres filtration.
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Figure 25 : Distribution granulométrique par DLS des particules de chdtaignier (CN) avant et apres
filtration.
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Un schéma de déconstruction des particules par voie mécanique a alors été établi et
représenté sur la Figure 26. Ce schéma synthétise les étapes clés du procédé de

déconstruction de la biomasse.

Les particules issues du procédé de broyage qui ne subissent pas les étapes de sélection seront
notées —NCF, et les particules broyées, centrifugées et filtrées seront suivies de la notation —

CF.

® Broyage sec

é’ § m}gd Broyeur a couteaux : 10 min, 5000 rpm
B Py ]
= ™ » Colonne de tamisage : 1h, <40 um =gy
Poudre E
- » Broyage humide
G B = Particules —NCF
s ) ~& _ Rotor-stator: 10 min, 15000 rpm
w (7] D
@ B X e . .
§ Q ® Centrifugation : 8 min, 6000 rpm
(=} o
i
2 ® Filtration: Acétate de cellulose/Nitrate | particules —CF
E Dispersion
= Infra

Angle de

g Goutte
Emulsion

Dynamic Light
Scattering

Figure 26 : Schéma récapitulatif du protocole d’obtention des particules de taille nanométrique.

1.2.3 Etude de la granulométrie et de la morphologie

Des relations entre la composition des essences de bois et |'efficacité d’obtention des
nanoparticules par déconstruction mécanique ont été étudiées. Ainsi les dispersions de
particules centrifugées et filtrées (-CF) ont été analysées par DLS, pour suivre la variation de
la taille par rapport a la composition du bois. Les résultats obtenus a partir des données DLS

(Annexe 1) sont présentées dans le Tableau 8.
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Epicéa Epicéa Hétre Hétre Chataignier  Chataignier  Paille de

natif HT natif HT natif HT Blé

Diamétre (nm) 149 137 160 120 198 140 157
Pdl 0,230 0,218 0,268 0,205 0,326 0,220 0,260
Derived Count

1484 961 1246 1052 13329 1016 10059
Rate (kcps)
Concentration

0,170 0,249 0,110 0,273 0,906 0,129 0,866

[s](gL?)

Tableau 8: Données de DLS et teneurs en particules de bois natif et HT aprés les étapes de
centrifugation et filtration (-CF)

Les distributions de taille de particules obtenues aprés centrifugation et filtration (-CF), pour
toutes les essences de bois natif et HT ainsi que pour le blé, sont monodisperses. Elles
présentent un seul pic qui intégre plus de 95 % des photons totaux captés par I'analyseur du
granulometre. Le diametre minimal le plus petit est celui du hétre HT avec un diametre de 120
nm. Les particules de chataignier natif donnent les particules les plus volumineuses avec un
diametre de 198 nm. Les indices de polydispersité sont tous du méme ordre, entre 0,205 et
0,268 pour toutes les essences a I'exception de I'essence de chéataignier natif, qui présente un

indice de polydispersité de 0,326.

Dans le Tableau 8, on voit qu’une diminution de la taille des particules est observée pour les
échantillons HT par rapport au bois natif. Cette diminution de taille est de 8 % pour I'épicéa,
25 % pour le hétre et 30 % pour le chataignier. Des études expliquent cette diminution de
taille par I'affaiblissement de la structure lignocellulosique suite a une exposition a des hautes

pressions et hautes températures lors du traitement hydrothermal en autoclave [254].

On peut de méme observer sur les diagrammes de Kiviat (Figure 27) que la taille des particules

déterminée par DLS, est liée a I'indice de polydispersité.
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Taille (nm) PdI

Epicéa Epicéa
200 0,4
Paille Blé 122~ Epi. HT Paille Blé. %3 Epi. HT
0
Chat.HT Hétre Chat.HT Hétre
Chétaignier Hét. HT Chéataignier — Hét.HT

Taille Pdl  m—

Figure 27 : Diagramme de Kiviat pour les tailles des particules -CF en nm déterminées par DLS et pour
les indices de polydispersité, des essences de bois (natif/HT) et la paille de blé.

Ainsi, le procédé de déconstruction et de sélection de particules de bois nous permet d’obtenir
des particules de bois submicroniques dont la distribution en taille est dans les limites de ce
qui est considéré comme monodisperse (0,3>Pdl). Les Pdi élevés témoignent de facteurs de
forme élevés, par comparaison avec ceux de particules synthétiques, comme les particules de

silice présentant des Pdl inférieurs a 0,05.

Sur la Figure 28 on peut observer des images MEB et TEM des particules de bois de chataigner
natif apres les étapes de filtration et de centrifugation (-CF). Les particules en forme de tige
ressemblent fortement a des fibrilles de cellulose, et les particules sphériques peuvent étre
des particules formées par les composés extractibles, lors de leur dispersion dans I’eau suite
a la déconstruction mécanique. L'état agrégé des particules contribue certainement a

I’'augmentation en DLS du Pdl et du diamétre des particules.
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Figure 28: Images MEB (gauche) et TEM (droite) des particules de bois de chdtaignier
(Image d’l. Capron et C. Jimenez-Saelices, BIA de Nantes)

Finalement, on peut observer sur le Tableau 8 et sur la Figure 29, une forte variation du
Derived Count Rate (DCR) en fonction des essences de bois. Cette valeur correspond a la
guantité de photons recus par le corrélateur lors des mesures par DLS, et elle est
proportionnelle a la quantité de particules en suspension. Des valeurs de DCR des dispersions
de chataignier et de paille de blé sont supérieures aux autres essences d’un facteur 10, avec
13329 kcps et 10059 kcps respectivement et inférieur a 1500 kcps pour le reste des essences

(natives ou HT).
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Figure 29 : Comparaison de la concentration des particules [s] en matiere séche et du signal obtenu
par DLS pour les différentes biomasses étudiées.

Cette variation en quantité de photons regus par le corrélateur, suit la méme tendance que la

concentration en matiere seche des dispersions. Ceci confirme ainsi que I'augmentation de la
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teneur en matiere seche n’est pas due a la présence de composés hydrosolubles, mais plutot

provoquée par des composés non-solubles de structure solide.

A partir de ces informations, on peut supposer qu’il existe un lien entre les structures
lignocellulosiques et la taille des particules. Les bois HT, probablement plus rigides et cassants

donnent des particules plus fines que les particules natives

111.3 Caractérisation des propriétés et du comportement du bois

Ce paragraphe est divisé en deux parties : i) détermination des propriétés de surface du bois
dans I'objectif de caractériser la mouillabilité des particules ; ii) etude du comportement des

particules a I'interface eau/air.

1n.3.1 Partie expérimentale
111.3.1.1  Analyses IR en réflectance totale atténuée (ATR)

Les analyses infrarouges par réflectance totale atténuée ont été effectuées avec un
spectromeétre infrarouge Perkin Elmer équipé d’un module ATR a cristal de diamant et d’un
détecteur DTGS. Les particules de bois ont été compressées avec une presse hydraulique a 4000
Pa pendant 1 minute sous forme de pastilles, de 13 mm de diamétre et 1 mm d’épaisseur, pour
étre analysées. La résolution des spectres est de 4 cm™ et 16 scans sont réalisés pour chaque
mesure. Cette analyse apporte des informations sur les fonctionnalités chimiques des

particules de bois en globalité.

111.3.1.2  Analyse de mouillabilité par mesures d’angle de contact

Les analyses d’angles de goutte ont été réalisées par dépot de gouttes sur des surfaces de
particules de bois. Ces surfaces de particules de bois sont préparées par compression de
particules a I'aide d’une presse hydraulique a 4000 Pa pendant 1 min. Des tests ont été réalisés
avec des particules de différentes tailles, tamisées a 250, 125 et 40 um, pour vérifier que la

dimension des particules n’avait pas d’influence sur les résultats des mesures.

Les mesures ont été effectuées avec un goniométre DIGIDROP MCAT (GBX) équipé d’une
caméra CMOS de 1280x1024 pixels et utilisant le logiciel DIGIDROP pour les mesures d’angle

de contact de goutte déposée.
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Les liquides de référence utilisés pour établir la gamme de polarité sont le diiodométhane
(Sigma), I’éthylene glycol (Sigma) et I'eau ultra pure (MiliQ). Le volume des gouttes déposées
sur les pastilles a été maintenu constant pour chaque mesure (2,5 a 2,9 ulL). Les angles de
contact ont été mesurés 40 ms apres le contact goutte/surface en utilisant une vitesse de
capture d’image de 50 images/s. Trois pastilles de chaque échantillon ont été utilisées pour la
mesure avec chaque liquide. Trois gouttes par pastille (sauf si gonflement) ont été déposées
pour diminuer les incertitudes liées a la mesure par rapport au temps de mesure,

I’hétérogénéité de la surface et la variation du volume de la goutte [151].

11.3.1.1  Mesures par tensiométrie a profil de goutte

Les mesures de tension de surface liquide/air sont réalisées a I'aide d’un tensiométre Tracker
S (Teclis Instruments, France). La tension superficielle d’une goutte (tombante ou montante)
est calculée par analyse numérique du profil de la goutte. En utilisant une seringue courbée
vers le haut, une bulle d’air est formée a l'intérieur d’une cuvette en pyrex remplie par le liquide
étudié. Pour la mesure de tension superficielle, il est nécessaire de déterminer un paramétre
fixe permettant une comparaison des résultats. Pour ceci nous nous basons sur la forme de la
goutte qui se traduit par un paramétre : Wo (Equation 15) [255].

ApgV
Wo = 2p9Va

Equation 15
yDy

Avec Vq4 le volume de la goutte (m3), D, le diamétre interne de la seringue (m), Ap la différence
de densité les deux phases (kg.m3), g la gravité (m.s?) et y la tension de surface & I'équilibre
(N.m™). Le Tableau 9 donne les valeurs des paramétres utilisés pour les mesures réalisées a

I'interface eau/air.

Pgoutte (kg-dM'3) Pcontinu (kg-dM'3) Va (L) Veq (mN.m-I) Wo

Eau/air 0,00017 0,998 58.10° 72,6 1

Tableau 9 : Paramétres utilisés pour le calcul de Wo.
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11.3.2 Détermination des propriétés de surface du bois
I11.3.2.1  Détermination des fonctions chimiques présentes dans le bois

L'analyse des fonctions chimiques présentes dans les particules de bois a été réalisée par
spectroscopie ATR-infrarouge sur des pastilles de bois. L’ensemble des spectres se trouve dans

I’Annexe 2.

Les spectres des différentes essences de bois natif et du blé présentent les mémes bandes

d’absorption caractéristiques. Il en est de méme si on compare les échantillons HT entre eux.

Comme on peut le voir dans le Tableau 10, on retrouve une large bande d’élongation a
3330 cm™ qui correspond aux vibrations de la liaison O-H des alcools et des phénols de la
lighine, des bandes & 2925 cm™ et 2850 cm™ qui correspondent a des vibrations de liaison C-
H, ainsi qu’une bande a 1650 cm™ pour des liaisons alcénes. Les trois bandes a 1600-1500-
1450 cm! correspondent a des bandes de vibration de liaisons C=C retrouvées dans les cycles
aromatiques provenant de la lignine et des polyphénols et une bande intense a 1027 cm™ est
caractéristique des éthers C-O-C qui sont présents en abondance dans la lignine. La présence
de ces bandes pour les deux types de biomasses avant et apres traitement hydrothermal,
indique que la dégradation de la lignine et de la cellulose par voie hydrothermale est limitée.
D’ailleurs, dans la littérature, il est connu que ces deux biopolymeéres présentent une bonne
résistance a la dégradation thermique a haute température [257], [258] par rapport aux

composés extractibles et a I’hémicellulose.

Cependant, en comparant les deux familles d’échantillons, bois natif et bois HT (Figure 30), on
peut noter sur les échantillons HT que les bandes a 1730 cm™ et a 1230 cm™ caractéristiques
de fonctions esters (-C=0)-OR), ont disparu et que les bandes retrouvées a 1700 cm™ et a
1207 cm™ caractéristiques des fonctions acides carboxyliques libres, sont apparues. Ceci
signifie donc que le traitement hydrothermal HT produit une hydrolyse des fonctions esters

du bois. Des résultats similaires ont été observés dans d’autres études [251], [252].
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Groupements Liaisons Bois natif/Blé (cm™) Bois HT (cm?)
Alcools et phénols OH associé v 3330 v 3330
Alcanes (CH2),, n24 C-H asymétrique v 2925 v 2925
C-H symétrique v 2850 v 2850
Alcéne C=C v 1650 v 1650
Aromatiques (3 bandes) C=C v 1600 v 1600
1500 1500
1450 1450
Ether Cc-0 v 1027 v 1027
Ester aliphatique C=0 v 1730 -
c-O v 1230 -
Acide carboxylique C=0 - v 1700
c-O - v 1207
Alcool primaire O-H - 61270
Cc-0 - v 1052
Alcool Secondaire O-H - 61314
Cc-0 - v 1106

Tableau 10 : Bandes infrarouges caractéristiques des groupements présents dans les particules de bois

natif et de bois HT.

I Chataignier =

Chataignier HT = =

% Transmission

Nombre d’onde (cm™)

Figure 30 : Spectres infrarouge ATR du chdtaignier natif (rouge) et du chdtaignier HT (noir), entre 900

et 1800 cm™.
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I11.3.2.2  Caractérisation de la polarité de surface des particules de bois

La caractérisation de la polarité de la surface des particules a été réalisée en utilisant la
méthode d’'Owens Wendt décrite dans le paragraphe 11.1.1.5. Le Tableau 11 présente les
angles de contact formés par les gouttes d’eau, d’éthylene glycol et de diiodométhane
déposées sur les pastilles de bois natif et bois HT. L’eau et le diiodométhane ont été choisis

car ils qui constituent les bornes, haute et basse, de la gamme de polarité.

Dans le Tableau 11, ligne 2, les angles de contact des gouttes d’eau sur les pastilles de bois HT
sont inférieurs aux angles de contact mesurés sur les échantillons de bois natif. Cela traduit
une augmentation de I'affinité du liquide avec le solide. D’ailleurs, I'énergie libre de surface
des échantillons HT est plus élevée. La composante polaire augmente aprés traitement

hydrothermal.

Ces résultats sont donc en désaccord avec des études qui revendiquent I'augmentation de

I’"hydrophobicité lors du traitement hydrothermal [251].

Les augmentations du caractére hydrophile et de I'énergie libre de surface peuvent étre
expliguées par |'apparition en surface de fonctions hydrophiles, comme les acides

carboxyliques sur les échantillons HT [258].

On peut observer cependant, que les angles de contact mesurés pour le liquide le moins
polaire, le diiodométhane, sont inférieurs a ceux de I'eau, ce qui est caractéristique d’une

hydrophobicité plus importante des surfaces de bois, natif et HT.

L’hydrophilie des surfaces des échantillons de bois natif et HT est caractérisé par des angles
de contact eau/surface de particule compris entre 75,9° et 85,2° et I'hydrophobie est
caractérisée par des angles de contact diiodométhane/surface de particules de bois compris

entre 24,5° et 39,5°.

En comparant les résultats obtenus sur les surfaces de particules de bois natif et celles de bois
HT, il apparait que les surfaces de particules de bois HT sont a la fois plus hydrophiles et plus

hydrophobes que les surfaces de particules de bois natif.
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Epicéa

Chataignier Chataignier

natif Epicéa HT  Hétre natif  Hétre HT hatif HT Paille Blé
6 Eau 852+15 759+32 84,1+3,7 774+27 816+25 763+14 97,8+1,2
O EG 334+19 316+14 463+30 384+30 488+23 331+26 768+20
6 DM 36,7+15 336+05 361+24 293+1,1 395+13 245+1,7 49,1+3,8
vs(N.m?) 44,87 45,17 41,78 44,60 39,43 46,86 31,58
ys* (N.m?) 1,93 11,68 2,32 4,15 3,59 4,16 0,34
vs¢(N.m?) 42,94 33,49 39,46 40,45 35,84 42,70 31,24

Tableau 11 : Valeurs des angles de contact 6 de I'eau, de I’éthyléne glycol (EG) et du diiodométhane
(DM) sur des pastilles de biomasse a 20 °C; valeurs calculées des énergies libres de surface, des
composantes polaires et dispersives.

La Figure 31 illustre la mesure des angles de contact par goutte déposée sur les pastilles de

chataignier natif et HT.
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Figure 31 : Angles de contact mesurés lors du dépot d’eau, d’éthylene glycol et de diiodométhane sur
des pastilles de bois de chdataignier natif et HT.

Ce profil a double profil de mouillabilité des surfaces de bois a été exploré en utilisant les
calculs de la tension interfaciale liquide-solide, du travail d’adhésion des liquides sur les

pastilles de bois et des coefficients d’étalement, comme présentés dans le paragraphe 11.1.1.5.

Dans un premier temps, I'énergie nécessaire pour former une interface liquide-solide avec
I’eau, est largement supérieure a celle demandée pour I'éthyléne glycol et le diiodométhane.

Ensuite, on peut observer une faible augmentation du travail d’adhésion de I'eau sur les
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surfaces HT passant de 77,8/79,2/82,4 mJ.m?2 pour [Iépicéa/hétre/chataignier a
89,3/87,4/88,8 mJ.m™ pour leurs contreparties HT.

Cependant, le travail d’adhésion de I'éthylene glycol et du diiodométhane augmente aussi
aprés traitement hydrothermal de 88,6/81,6/80,1 mJ.m? a 89,4/86,2/88,8 mJ.m2 pour
I’éthyléne glycol et de 91,5/91,9/90,0 mJ.m2 3 93,1/95,1/97,0 mJ.m™ pour le diiodométhane.
Les coefficients d’étalement indiquent une affinité plus importante des liquides les moins
polaires avec les surfaces de bois : -83,5 < S < -56,3 pour I'eau, -37,3 < S <-7,2 pour I'éthyléne
glycol et -17,5 < S < -4,6 pour le diiodométhane. On retrouve ce méme classement pour les

échantillons traités par voie hydrothermale.

L'explication suivante peut étre avancée : le bois, de par sa composition chimique, posséde
des zones hydrophiles (celluloses, hémicellulose) qui interagissent avec des liquides polaires,

et de zones hydrophobes (lignines) qui interagissent avec des liquides apolaires.

Les mesures d’angles de contact ont été réalisées a l'interface solide/air. Or, dans les
émulsions de Pickering, les particules sont immergées, partiellement dans l'eau et
partiellement dans I’huile. Dans la littérature, des travaux traitent des propriétés de surfaces

immergées.

Shi et al. [259] ont comparé les interactions entre une bulle d’air placée sur la pointe d’un
microscope a force atomique (AFM) et des surfaces solides de mica hydrophile et hydrophobe,
sous I'eau. Ces expériences ont montré qu’aucune interaction ne se produisait entre la bulle
d’air et la surface hydrophile, mais que l'attraction entre la bulle d’air et la surface
hydrophobe, était proportionnelle a cette hydrophobicité. Cette conclusion est importante

pour notre étude car elle attribue a I’air un profil hydrophobe.

Pour démontrer la variation des interactions entre solide et milieu d’immersion, le travail
d’adhésion des liquides sur les surfaces de bois est calculé dans un milieu liquide polaire et
comparé au travail d’adhésion calculé dans Iair (apolaire). L’Equation 16 décrite dans le
paragraphe 11.1.1.5, est I’équation permettant de calculer le travail d’adhésion d’une goutte

de liquide sur un solide, avec I'air comme milieu d'immersion.
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Waanesion = Wap = Ya + Vg — Yap = Ya * (1 + cos0) Equation 16

Clint et al. [260] utilisent I'Equation 17 intégrée dans cette équation pour calculer le travail
d’adhésion d’un liquide sur un solide qui est immergé dans I'eau. Dans ce cas, il existe une

bonne corrélation entre les valeurs mesurées et les valeurs calculées.

Yapg = Ya + Vg — 2 /Vé? *yg —2 /VO’Z 37 Equation 17

Dans le cas des pastilles de bois, la mesure sous |'eau est impossible a réaliser car les pastilles

de particules de bois se désagregent dans I'eau.

Le Tableau 11 présente le travail d’adhésion des liquides sur les pastilles de bois et de paille
de blé, dans l'air. Le Tableau 11 donne également les valeurs obtenues de maniere
expérimentale, ainsi que les valeurs calculées en utilisant les travaux de Clint [260] du travail

d’adhésion de ces liquides sur les surfaces de bois et de paille immergées dans 'eau.

 Dans I'air, les valeurs de travail d’adhésion de I’éthyléne glycol et du diiodométhane
sont supérieures a celles de I'eau. Les échantillons HT présentent une valeur de travail
d’adhésion supérieure pour les trois liquides par rapport aux surfaces de particules de bois
natifs.

* Dans I'eau, les valeurs du travail d’adhésion de I’eau sont nulles car I'’eau est le milieu
d’immersion de la surface. Le travail d’adhésion de I'éthyléene glycol est plus faible dans I'eau
(=30 mJ.m?2) que dans I'air (80-90 mJ.m™), mais reste positif grace a sa polarité modérée
(composante polaire non-nulle). Le travail d’adhésion du diiodométhane dans |'eau est
négatif, entre -4 et -15,9 mJ.m™. Aucune énergie n’est nécessaire pour séparer le liquide du
solide ; la séparation se produit de maniere spontanée et le liquide ne s’étale pas sur la surface
de bois. Un schéma décrivant cette observation est proposé dans la Figure 32 a). Le
diagramme de Kiviat de la Figure 32 b) illustre que le diiodométhane est le liquide qui adhére

le mieux a la surface dans Iair, et que c’est le seul liquide a ne pas adhérer dans I'eau.
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Epicéa | Epicéa | Hétre | Hétre | Chataignier | Chataignier | Paille
natif HT natif HT natif HT Blé
Water 77,8 89,3 79,2 | 87,4 82,4 88,8 62,1
W, dans
Ethyléne
Air 88,6 89,4 | 81,6 | 86,2 80,1 88,8 59,3
Glycol
(mJ.m?2)
Diiodomé
91,5 93,1 91,9 | 95,1 90,0 97,0 84,1
thane
Water 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Wa dans e iene
Eau 30,8 29,1 30,7 | 30,3 30,3 30,3 31,4
Glycol
-2
(mJ.m) Diiodomé
-14,3 -4,2 | -11,1 | -11,7 -7,5 -13,7 -4,0
thane

Tableau 12 : Valeurs de travail d’adhésion W, de I'eau, de I'éthyléne glycol et du diiodométhane sur des
pastilles de particules de bois (natif/HT) et de paille de blé dans I'air déterminées expérimentalement,
et dans I'eau déterminées par le calcul.

a) Mesure des angles de contact b) W, (mJ.m2) -
picéa
100

Dans l'air Dans 'eau Paille Blé

_A_ _L_ Chat. HT Hétre
i
| ;; Chataignier ‘Het.HT
Dans lair: Dans l'eau:
|:| Air [:' Diiodométhane Eau == Eau = = =
EG EG
l:l Eau I!I Bois ]|V, [— DM = = =

Figure 32 : a) Schéma représentatif du dépét d’une goutte de diiodométhane sur une pastille de bois
dans I'air et dans I'eau (gauche) ; b) diagramme de Kiviat comparant le travail d’adhésion de I'eau, de
I’éthylene glycol et du diiodométhane dans I'air et dans I'eau.
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1.3.3 Comportement des particules et des extractibles a I'interface eau/air

Afin de comprendre les mécanismes régissant les interfaces eau/air/particule, une étude de

tensiométrie est réalisée.

L’adsorption des particules a lI'interface eau/air a été étudiée, en suivant I'évolution de la
tension superficielle en fonction de la teneur en particules de chataignier sans extractibles
apres centrifugation et filtration (CSE-CF), dispersées dans I'eau. Les mémes expériences ont

été réalisées avec les composés extractibles (CE) dispersés dans I'eau.

L’'objectif est de comparer les comportements aux interfaces des particules et de montrer s'il
existe une différence de comportement entre les composantes solides (échantillon CSE-CF) et

les composantes extractibles a I'’eau (échantillon CE) des particules de bois.

I.3.3.1 Comportement des particules CSE-CF

La Figure 33 présente la tension superficielle en fonction du temps pour une bulle d’air formée
dans une dispersion de nanoparticules de CSE-CF. La concentration en particules dans |'eau

est [€]=0,005 g.L2.

Sur cette figure on observe que la courbe de tension superficielle en fonction du temps peut
étre divisée en 4 parties. La partie 1 est la zone d’induction (Tp) : elle correspond au temps
nécessaire pour que les particules provoquent un début de diminution de tension superficielle
en voyageant du « bulk » jusqu’a l'interface. La zone 2 correspond a la descente rapide de la
tension superficielle. La zone 3 correspond au méso-équilibre. La diminution de la tension

superficielle se produit dans la zone de méso équilibre jusqu’a atteindre I'équilibre (zone 4).
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Figure 33 : Tension superficielle d’une dispersion de particules de chdtaignier CSE-CF en fonction du
temps, [¢]=0,005 g.L™.

Les courbes de tension superficielle en fonction du temps pour les particules CSE-CF sont

données sur la Figure 34.

80 : : : : :
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Figure 34 : Tension de surface en fonction du temps d’une interface eau/air stabilisée par une gamme
de concentration de particules CSE-CF [s] entre 0,00125 et 0,3 g.L™.

Etude de la zone 1 : La durée de cette zone est inversement proportionnelle a la concentration
en particules (Tableau 13). On considere que la dispersion est une suspension colloidale stable
(pas d’agrégats, pas de sédimentation), et dont la distribution des particules occupe le volume
total a disposition de manieére homogene. Ainsi, lorsque la concentration dans le volume
augmente, les valeurs de ce palier Tp diminuent avec la concentration. On suggere que cela

traduit le fait que le temps mis par les particules pour atteindre I'interface eau/air diminue. La
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Figure 35 représente Tp en fonction de la concentration en particules. Les courbes suivent une
loi de puissance. Le palier diminue lorsque la concentration augmente et devient nul pour des

concentrations supérieures ou égales a [«]=0,05 g.L .
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Figure 35 : Temps de stabilisation de I'interface en fonction de la concentration en particules CSE-CF.

Etude de la zone 2 : A partir des courbes de tension de surface en fonction du temps, on peut
calculer la pente |k| de la zone 2 (Tableau 13, Figure 36). Bien que cette pente ne donne pas
directement la quantité de particules adsorbées en fonction du temps, elle permet de
guantifier la diminution de la tension de surface en fonction du temps. Cette variation de la
tension lors de I'étape 2 est une conséquence de I'adsorption des particules a l'interface.
Lorsqu’on trace la droite de la valeur absolue de ces pentes en fonction de la concentration
en particules (Figure 36), on obtient la vitesse de diminution de la tension interfaciale par
gramme de particules et par litre de dispersion. On peut observer qu’une relation linéaire de
type a.x+b existe entre la tension superficielle et la concentration en particules, avec une

pente égale a a =2587,5*10° mN.L.mt.stg?
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Figure 36 : Valeur absolue de la pente de tension superficielle en fonction de la concentration en
particules CSE-CF dans la zone 2.

Etude de la zone 4 : En tracant la droite y = log [s] (Figure 37), avec y la tension superficielle
au quasi-équilibre et [s] la concentration en particules dans |I’eau, on observe une diminution
de la tension superficielle aprés une concentration seuil de 0,05 g.L.. Les points, pour des
concentrations les plus diluées, ne sont pas reportés car les tensions superficielles sont trés

éloignées de leur équilibre.
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Figure 37 : Tension superficielle en fonction de Log(C) a 25 °C.
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[s] (g.L}) To(s) Y(mN.m?) k] (mN.m™s?)

0,00125 814 61,40 5,1%10°

0,0025 530 58,97 13,0*10°
0,005 108 54,70 19,8*10°
0,01 78 54,71 18,3*10°3
0,02 29 53,71 33,0*10°3
0,05 0 53,76 112,6*10°
0,1 0 51,43 241,1*10°3
0,2 0 48,90 526,3*1073
0,3 0 46,92 780,4*10°3

Tableau 13 : Valeurs de la durée du palier de diffusion Tp, de la tension superficielle au quasi-équilibre
v et de la pente de diminution de la tension superficielle de la zone 2 | k[, obtenues par I'exploitation
des études par tensiométrie des particules CSE-CF.

1.3.3.2 Comportement des composés extractibles CE

La question principale qui est traitée dans cette partie est de mettre en évidence I'importance
et le role des composés extractibles a I’eau (CE) dans la stabilisation des interfaces. Pour cela,
ces composés ont été isolés par ASE a partir de sciures de bois et leurs propriétés interfaciales

ont été étudiées.

Tout d’abord, il a été montré que lorsque ces composés extractibles a I’eau (CE) sont plongés
dans l'eau, prélevés, séchés et observés en microscopie électronique a transmission, des
images telles que celles de la Figure 38 sont obtenues. On observe ainsi que les CE forment
des agrégats de quelques nanomeétres (<100 nm). Ces CE ne sont certainement pas solubles
dans I'eau, mais forment dans I'eau des hydrocolloides nanoparticulaires a morphologie
uniforme. Ceci a déja été décrit dans la littérature [220], [262], [263]. Le diametre de ces

particules est de 20 nm a 30 nm.
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Figure 38 : Microscopie TEM des extractibles de bois de chdtaignier CE apres dispersion dans I'eau
(Image d’l. Capron et C. Jimenez-Saelices, BIA de Nantes).

L’étude par tensiométrie de ces composés extractibles a I'eau (CE) a été réalisée pour montrer
quel est leur comportement aux interfaces, comment se comportent-ils par rapport a la partie

lignocellulosique des particules non extractibles (CSE-CF).

Les courbes de tension superficielle en fonction du temps et a différentes concentrations dans
I’eau, pour les composés extractibles CE de bois de chataignier, sont présentées sur la Figure

39.

Comme pour I'étude du comportement des particules CSE-CF, la courbe de la tension

superficielle en fonction du temps peut étre divisée en 4 zones.
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Figure 39 : Tension de superficielle en fonction du temps pour différentes concentrations en extractibles
dans 'eau [s] entre 0,5 et 30 g.L™.

Etude de la zone 1 : Les temps de diffusion Tp diminuent avec la concentration jusqu’a une
valeur de 2 g.L'! a partir de laquelle les valeurs de Tp sont nulles. La concentration pour
atteindre Tp = 0 est plus élevée pour I’échantillon CE que pour I'échantillon CSE-CF (Tableau

14).

Etude de la zone 2 : En tracant la pente correspondant a la vitesse de diminution |k| de la
tension superficielle de la zone 2 en fonction de la concentration en particules, on obtient une
droite (Figure 40) de type |k| = a*[CE]+b, avec la pente « a » de valeur égale a a=24,349*103
mN.L.mt.st.g?l La valeur de cette pente est inférieure a celle de CSE-CF d’un facteur 100
(a=2587,5*103 mN.L.m1.st.g?). Cela signifie que la vitesse de diminution de la tension
superficielle pour les particules CSE-CF a linterface est plus rapide que celle pour les

extractibles CE.
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Figure 40 : Valeur absolue de la vitesse de diminution de la tension superficielle en fonction du temps
dans la zone 2, en fonction de la concentration en extractibles CE.

Etude de la zone 4 : En tragant la droite y = log [s] (Figure 41), avec y la tension superficielle
au quasi-équilibre et [s] la concentration particules, on observe une diminution de la tension
superficielle aprés une concentration seuil de 2 g.L'!. Cette concentration, pour I’échantillon

CE, est supérieure a la concentration seuil de I'échantillon dépourvu d’extractibles CSE-CF.
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Figure 41 : Tension superficielle en fonction de Log(C) a 25 °C pour la gamme en extractibles étudiée.
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Concentration [CE] (g.L?) To (s) Yeq (MN.m?) k] (mN.ms?)

0,5 200 60,56 9,4*10°
1 100 59,65 15,9*10°3
2 30 58,21 40,7*1073
5 0 53,41 110,0*10°
10 0 51,68 312,4*10°3

20 0 48,62 506,5*%1073

30 0 46,55 693,6*1073

Tableau 14 : Valeurs de la durée du palier de diffusion Tp, de la tension superficielle au quasi-équilibre
Y et de la vitesse de diminution de la tension superficielle [k[, obtenues par 'exploitation des études
par tensiométrie des extractibles CE.

111.4 Conclusion

Un panel de particules de bois issues de différentes essences de bois a été étudié. Le bois de
chataigner a été choisi comme essence de référence. Un protocole de déstructuration de la
biomasse permet d’obtenir des particules avec deux gammes de taille différentes: des
particules micrométriques et nanométriques mélangées (<40um) apres broyage a sec et
tamisage (-NCF). En enchainant les séquences de broyage a sec puis de broyage humide, des
particules nanométriques monodisperses sont obtenues aprés centrifugation et filtration (-

CF).

La caractérisation de surface des particules de bois permet de montrer l'influence de la
composition chimique des particules sur les propriétés hydrophile/hydrophobe de surface. Il
apparait également que la surface des particules apparait hydrophile quand les particules sont
immergées en milieu aqueux et hydrophobe quand elles sont immergées dans un milieu

hydrophobe.

Les études de tensiométrie pour les particules CSE-CF ont démontré une influence de la vitesse
de diminution de la tension superficielle et de sa valeur au quasi-équilibre en fonction de la
concentration en particules. La vitesse de diminution de la tension superficielle est 100 fois
plus élevée pour les particules dépourvues d’extractible (CSE-CF) que pour les composés

extractibles (CE).
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L'obtention de suspensions colloidales stables de particules de bois dans I'eau, dont les
propriétés de surface ont été déterminées, présentent des qualités appropriées, hydrophilie
de surface, activité interfaciale pour la stabilisation des émulsions directes de Pickering. Ce

sujet va étre traité dans le chapitre suivant.
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Chapitre IV : Emulsions de Pickering stabilisées par des particules
de bois

Dans ce chapitre, la capacité a générer et stabiliser des émulsions avec des particules de bois
a été étudiée. Dans une premiére partie, les méthodes mises en ceuvre seront décrites puis
un screening des particules sera réalisé. Dans un second paragraphe, les procédés
d’émulsification seront abordés. Ensuite, les paramétres influencant la capacité
d’émulsification et la stabilité des émulsions seront étudiés. L'impact des procédés et
I'influence des parameétres de formulation sur les propriétés rhéologiques des émulsions

seront évalués.

Finalement, une étude de changement d’échelle d’émulsification avec des particules de bois

sera réalisée.

IV.1 Elaboration d’émulsions directes de Pickering

IvV.1.1 Partie expérimentale
Iv.1.1.1 Caractérisation des émulsions

e Caractérisation des émulsions par microscopie optique
Les émulsions ont été caractérisées par microscopie optique en utilisant un microscope Nikon
Eclipse E600 équipé avec des objectifs x4, x10 et x40. L’utilisation éventuelle d’un filtre

polarisant a aussi permis d’observer les structures cristallines.

L’observation des émulsions a été réalisée 24 heures aprés émulsification (sauf cas particulier

qui sera précisé).

Les émulsions étudiées ont été placées sur une lame de microscopie a I'aide d’une spatule pour

limiter les effets de cisaillement lors de la préparation.

Des lames de microscopie de dimensions 76x26x1 mm avec une surface en PTFE ont été
utilisées (Delta Microscopies, France). Ce revétement permet d’avoir 3 puits avec une

profondeur de 10 um, ce qui est adapté pour I’'observation d’émulsions.

Les images obtenues ont été analysées avec le logiciel Imagel, permettant de calculer des

distributions de taille de goutte des émulsions par analyse de contraste de couleur.
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e Détermination de la stabilité des émulsions par centrifugation
Les émulsions sont laissées au repos pendant 24 h apreés leur génération. Les émulsions sont
centrifugées dans un flacon en verre a 250.g ou 1000.g en fonction des expériences, pendant

5 minutes, dans une centrifugeuse Sigma 6-16, équipée d’un rotor 12172 rotor.

Pour les études de procédé et de I'influence du pH et de la salinité, la stabilité des émulsions
est déterminée en centrifugeant pendant 5 minutes a 250.g (en m.s). Pour les études de I’effet
de concentration en particules et du rapport eau/huile (p°F°), les émulsions ont été

centrifugées a 1000.g (en m.s?).

e Caractérisation et localisation des particules dans I’émulsion
par microscopie confocale

L’étude des émulsions par microscopie confocale a été effectuée sur la plateforme de
microscopie FRAIB a I'INRA d’Auzeville, France. Un microscope confocal Leica SP2-AOBS (Leica
Confocal Software) a été utilisé avec une source d’excitation en UV a 405 nm provenant d’une
diode et des sources d’excitation dans le visible, entre 458 nm et 633 nm, provenant d’une
lampe fluorescente a vapeur de mercure. L’utilisation des sources d’excitation UV et visibles
permettent de faire un balayage du spectre d’excitation et d’émission des échantillons

d’émulsion.

L’émulsion est préparée 24 h avant la mesure et des lames de microscopies avec des puits de
10 um de profondeur en PTFE ont été utilisées (Delta Microscopies, France). Aucun colorant

n’a été utilisé.

e Caractérisation de I’émulsion par Cryo-MEB
La caractérisation par Cryo-MEB a été réalisée sur la plateforme de microscopie CMEAB a
Toulouse, France. L’appareil est un microscope Quanta FEG 250 (FEI) muni d’'un module cryo
PP3000T (Quorum Technologies) pour la préparation des échantillons. Les émulsions ont été

préparées 24 h avant observation.

Préparation de I’échantillon : L’émulsion est placée sur un support d’observation a I'aide d’une
micropipette. Le support contenant I'émulsion est ensuite immergé dans de I'azote liquide

pendant 5 minutes. L’eau contenue dans I’émulsion est alors sublimée sous vide en 15 minutes
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utilisant le module PP3000T. Les observations sont réalisées sous vide a 5.10° Pa avec des

voltages modérés pour éviter rupture de la structure des gouttes.

IV.1.1.2  Procédé d’émulsification

Les émulsions ont été préparées a température ambiante (25°C). Dix millilitres d’un mélange
des deux phases a mélanger ont été introduits dans un flacon en pyrex sans étapes de pré-
homogénéisation. Les émulsions sont alors générées par différentes méthodes d’agitation.

Pour le stockage, les flacons sont fermés a I'aide d’une capsule « snap-cap » en polyéthyléne.

e Emuilsification par agitation a haut cisaillement (rotor-stator)
L’émulsification par haut cisaillement est réalisée avec un systeme rotor-stator Ultra-Turrax
T25 digital équipé d’'un module S25 N-10G qui est adapté aux faibles volumes (1-100 mlL). Le
positionnement de la pointe est mobile pendant une dizaine de secondes pour inclure la totalité
du volume de phase dispersée dans le régime d’agitation (Figure 42, 2), puis la pointe est fixée
a mi-hauteur pour que I'émulsification se poursuive dans un régime d’agitation constant

(Figure 42, 3).

Ezu | Huile Ermuslsion

Uitra-Turrax

‘
NI
_

Les conditions d’agitation standard utilisées dans ce travail sont 15000 rpom pendant 60

—

Figure 42 : Mode opératoire pour I'émulsification par haut cisaillement.

secondes.

La fraction volumique d’huile @°F® est le rapport sans unités du volume de phase dispersée
(huile) par rapport au volume total du systéeme. La fraction volumique standard utilisée est de

@9f6=0,5.
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* Par sonde a Ultra-Sons
L’émulsification sous Ultra-Sons est réalisée en utilisant un générateur d’Ultra-Sons Vibracell
75115 (Bioblock Scientific Illkirch, France) équipé d’une micropointe 630-0422 de 3 mm de
diamétre. L’utilisation de cette pointe limite I'intensité maximale d’Ultra-Sons a 40 % et est

adaptée pour des volumes inférieurs a 100 mL.

Dix mL du mélange des deux liquides a mélanger sont agités en placant la pointe entre les deux
phases. L’intensité d’agitation minimale de consigne de I'appareil est de 20% et l'intensité

d’agitation maximale de consigne est de 40%.

IV.1.1.3  Mesure de la densité énergétique

La densité énergétique a été mesurée avec un compteur de dépense énergétique commercial
(Otio CC5000). Les appareils d’émulsification (Ultra-Turrax, Sonde Ultra-Sons, Réacteur
colonne a US) ont été branchés sur le compteur lui-méme relié a la source électrique 220 V.
L’énergie dépensée en Wh, a été relevée toutes les 10 minutes pendant une heure pour chaque
couple vitesse/intensité d’agitation. Cette énergie est ensuite convertie en Joules par seconde
(1 Wh=3600 J). Ainsi, une énergie dépensée par seconde d’agitation pour chaque condition
opératoire utilisée, peut étre obtenue. Finalement, on obtient la densité énergétique en

divisant ces énergies de dépense énergétique par les volumes d’huile a émulsifier.

Iv.1.2 Emulsions stabilisées par des particules de bois natives

IV.1.2.1  Screening de la capacité d’émulsification des particules issues
des différentes essences de bois

Un screening de particules a été réalisé. L'objectif est de définir quel type d’émulsion est
générable suivant I'origine des particules. Les particules étudiées sont des particules de bois
natives —CF (particules obtenues par broyage a sec, broyage humide, centrifugation puis
filtration, voir paragraphe 111.2.2.). Ce travail de screening a été réalisé en mélangeant une
suspension aqueuse de particules avec du décane (phase huileuse) dans des proportions
variables. Les émulsions sont générées par un cisaillement rotor-stator (Ultra-Turrax) de 60
secondes a 15000 rpm. Les résultats de ce screening sont visualisés sur la Figure 43. Les

particules ainsi que les concentrations des dispersions sont rappelées dans le Tableau 15.
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Epicéa Epicéa Hétre Hétre Chataignier  Chataignier  Paille de

natif HT natif HT natif HT Blé

Concentration

[s](g.L?)

0,170 0,249 0,110 0,273 0,906 0,129 0,866

Tableau 15 : Types de particules en teneurs en particules dans I'eau.

On peut observer (Figure 43) que toutes les particules utilisées permettent d’obtenir des
émulsions directes pour une fraction volumique d’huile ¢°?*¢<0,33. La poursuite des études a

été réalisée avec les particules de chataignier natif (CN-CF).

Bois natif
s N : TN
\m -
2
&

Hétre

ignier

Chéta

Paille blé

Figure 43 : Emulsions directes stabilisées par des particules de bois. Différentes fractions volumiques
d’huile @°F¢ sont étudiées : a : °f¢=0,1; b : R =0,2; c : p°7¢ =0,25 et d : p°F° =0,33.
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IV.1.2.2  Localisation des particules de bois dans les émulsions

La détection des particules de bois dans le systeme eau/huile/particules est effectuée en
utilisant la microscopie confocale a fluorescence. Les propriétés auto-fluorescentes des
composés natifs de la structure lignocellulosique, comme les cycles aromatiques contenus

dans la lignine ou les polyphénols, permettent de suivre les particules de bois [263].

L’expérience consiste dans un premier temps a rechercher les plages d’émission des particules
de bois. Les plages d’observation sélectionnées sont les gammes 415 < Agm® < 490 nm, 500 <

AemZ < 550 nm et 600 < Agm? < 650 nm.

Une fois I'expérience réalisée sur des émulsions stabilisées avec des particules
micrométriques <40 um CN-NCF, I'expérience est ensuite reproduite sur des émulsions

stabilisées avec des particules nanométriques CN-CF.

Ainsi, on peut voir sur la Figure 44 les images obtenues pour une émulsion de décane dans
I’eau stabilisée par des particules CN-NCF a une concentration de 10 g.L™! et pour ¢°R¢=0,6.
Les parties fluorescentes correspondent aux particules de bois. La fluorescence est surtout

localisée a I'interface eau/huile et dans la phase aqueuse.
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CN-NCF, C10, ¢°R¢=0,6, [¢]=10 g.L'?, A, =405 nm

a) Transmission b) 415 < A;,,! <490 nm

a ‘ ) \std .
€) 500 <A, 2<550nm  d) 600 <A, <650 nm

_

Figure 44 : Images par microscopie confocale d’une émulsion de décane dans I’eau stabilisée par des
particules CN-NCF excitées a 405 nm. a) Image par transmission, b) signal émission entre 415 et 490
nm, c) signal récupéré pour une émission entre 500 et 550 nm et d) signal récupéré pour une émission
entre 600 et 650 nm.

En étudiant la localisation des particules nanométriques CN-CF (Figure 45) on peut observer
qgue, lorsque les signaux émis par fluorescence sont superposés a I'image obtenue par
transmission (Figure 45b)), les particules sont localisées dans le milieu continu qui entoure les
gouttes de décane. Ces particules sont caractérisées par le signal fluorescent émis entre 500

et 550 nm et entre 600 et 650 nm.
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CN-CF, C10, ¢°%%=0,5 ; [s]=2,7 g.L"}, A;,=405 nm

a) B Trapsmissio b) 7 Agt+Ag2
-T:". ',;- O
=50 ym’ 50 ym
c) 500 < Ag,,! < 550 nm d) 600 < A;,,2 < 650 nm
50 um 50 um

Figure 45 : Images de microscopie confocale d’une émulsion de décane dans eau stabilisée par des
particules CN-CF excitées a 405 nm. a) Image par transmission, b) somme des deux A (Aem™+ Aen?)
d’émission récupéré, c) signal enregistré pour une émission entre 500 et 550 nm et d) signal enregistré
pour une émission entre 600 et 650 nm.

Les représentations 3D des coupes confocales ont été réalisées pour une émulsion de décane
dans I'eau stabilisée par des particules CN-CF (Figure 46). Les images en transmission sont
présentées sur la Figure 46 a). Celles obtenues pour les deux plages d’émissions, 500 < Agm? <
550 nm et 600 < Aem? < 650 nm, sont présentées respectivement sur les Figure 46 b) et Figure
46c¢). Les images des émulsions sont enregistrées avec un pas de 1 um/coupe jusqu’a une

profondeur z=-60 um. Les séries de coupes individuelles sont présentées en annexe 4.

Cette reconstruction en 3D nous permet de confirmer la présence des particules de bois
autour des gouttes de décane en utilisant I'auto-fluorescence des particules. Ainsi,
I'information recueillie est fiable. Aucun ajout de molécules extérieures au systeme, qui
peuvent parfois étre utilisées pour la réalisation de marquages fluorescents, n’est réalisé. Les
risques de modification des propriétés physico-chimiques potentiellement responsables

d’artéfacts sont donc nuls.

100



CN-CF, C10, °R¢=0,5 ; [s]=2,7 g.L
-

a) Transmission

b) A,=405 nm
500 < A,,! <550 nm

c) A,,=405 nm
600 < A2 < 650 nm

Figure 46 : Représentation 3D des coupes confocales pour une émulsion de décane dans eau stabilisée
par des particules CN-CF & [e]=2,7 g.L™? avec ¢°f°=0,5. L’émulsion est excitée & 405 nm : a) Image en
transmission, émissions entre 500 et 550 nm et c) émissions entre 600 et 650 nm.

Ce sont ces résultats qui viennent corroborer ceux obtenus par Pilapil et al. [264]. Si I'on croise
ces données avec les propriétés interfaciales des particules déterminées par I'étude
tensiométrique du paragraphe I1.3.3, on valide que les particules de bois jouent un réle

stabilisateur des interfaces dans les émulsions directes huile/eau.
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IV.2 Etude du procédé de génération d’émulsions directes

Les parametres de procédé sont étudiés pour deux technologies d’agitation différentes,

I’agitation par haut cisaillement Ultra-Turrax (UT) et les Ultra-Sons (US).

Les variations de la durée d’agitation et de la vitesse (UT) / intensité (US) d’agitation seront
mises en relation avec I'énergie fournie au systeme a travers les valeurs de densité

énergétique (Ey).

Les éléments de réponse pour évaluer les effets de ces parameétres sont le pourcentage
volumique d’émulsion formée a 24 h qui représente la capacité d’émulsification, et le
pourcentage volumique d’émulsion résiduelle aprés centrifugation, qui représente la stabilité

des émulsions.

v.2.1 Etude multiparamétre de I’émulsification générée par la technologie
de haut cisaillement Ultra-Turrax (UT)

IV.2.1.1 Mesure et comparaison de l'apport énergétique (densité
énergétique Ey)

L’énergie apportée par le cisaillement au systéme eau/huile/particules est fonction de la
vitesse de cisaillement et de la durée de cisaillement. La densité énergétique E,, qui est la
qguantité d’énergie fournie au systeme par litre de liquide a disperser [184], sera donc utilisée
pour réaliser une matrice d’étude des différents couples [Durée x Vitesse] d’agitation. Ce
parametre a déja été employé pour étudier I'émulsification d’huile de palme dans I'eau afin

d’évaluer I'impact des technologies UT et US [245].

La Figure 47 présente la matrice de la densité énergétique E, [Durée x Vitesse] en kJ.L?,
mesurée en fonction de la vitesse et de la durée d’agitation, pour des mélanges
eau/huile/particules-CN avec une fraction volumique d’huile ¢°?¢=0,5. On peut observer qu’Ey

augmente avec la vitesse et la durée d’agitation.
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Figure 47 : Etude du procédé d’émulsification par agitation par UT : surface de réponse de la densité
énergétique en fonction de la durée et de la vitesse d’agitation. Densité énergétique mesurée pour une
émulsion eau/huile avec une fraction volumique d’huile ©°?°=0,5. Les valeurs des nceuds de la matrice
sont présentées dans le Tableau A5-1, Annexe 5.

IV.2.1.2 Capacité d’émulsification

La premiere réponse observée lors de I'élaboration des émulsions de la matrice E, [Durée x
Vitesse], est le pourcentage volumique d’émulsion obtenue apres émulsification. Cette valeur
est calculée en divisant la hauteur d’émulsion (He) par la hauteur totale du systeme
eau/huile/CN (Hiot). Les expériences sont réalisées dans des tubes cylindriques de diametre 22

mm.

On considere que cette valeur est représentative de la capacité d’émulsification des particules

dans des conditions données.

e Emulsions stabilisées par des particules CN-CF
Une série d’émulsions stabilisées avec des particules CN-CF, pour laquelle |la durée d’agitation

est variable a vitesse d’agitation constante (15000 rpm), est présentée dans la Figure 48.

Sur cette photo, on observe pour chaque durée d’agitation, une phase supérieure
émulsionnée et une phase inférieure aqueuse. Toute I'huile est émulsionnée et la phase

aqueuse est en exces. La durée d’agitation n’a pas d’effet sur le volume d’émulsion formée.
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UT 15000, CN-CF, [¢]=0,9 g.L1

300

Durée d’agitation (s)

Figure 48 : Emulsions directes décane dans eau stabilisées par des particules CN-CF a une concentration
[e]=0,9 g.L* et avec @°F¢=0,5.

On peut tracer graphiquement le pourcentage volumique d’émulsion générée en fonction des

durées d’agitation et des vitesses d’agitation (Figure 49).

Pour chaque vitesse d’agitation, la durée d’agitation n’a aucun effet.

Par contre, pour chaque durée d’agitation, la vitesse d’agitation présente un optimum
d’agitation, entre 9000 et 21000 rpm. En dehors de cette gamme, la capacité d’émulsification

est diminuée.
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Figure 49 : Surface de réponse de I'effet de la durée et de la vitesse d’agitation sur le pourcentage
volumique d’émulsion formée lors de I'étude d’émulsification par UT pour des dispersions de particules
de CN-CF a [e]=0,9 g.L. Les valeurs des nceuds de la matrice sont présentées dans le Tableau A5-2,

Annexe 5.
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En observant les images obtenues par cryo-microscopie électronique a balayage pour
différentes conditions d’émulsification (Figure 50, Ey (60150000 = 668,9 kJ.L'! et
Ev [300,18000 = 4251,5 kJ.L'Y), on n’observe pas de variation dramatique ni de la taille, ni de

I'aspect des gouttelettes de I'émulsion.

Figure 50 : Images Cryo-MEB d’émulsions stabilisées par des particules CN-CF a [¢]=0,9 g.L™? et avec
@°®¢=0,5 pour des différents paramétres d’émulsification : a) et b) & 15000 pendant 60 s, c) et d) a
18000 rpm pendant 300 s.

¢ Emulsions stabilisées par des particules CN-NCF

La méme étude a été réalisée sur des émulsions générées avec des particules de chataignier

de dimension <40 um (CN-NCF).

Pour une concentration en particules constante, la durée d’agitation n’a pas d’influence sur la
capacité d’émulsification comme on peut le voir sur la Figure 51. Quelle que soit la durée de
I'agitation, on obtient une phase supérieure d’émulsion huile dans eau et une phase inférieure

aqueuse.
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On remarque visuellement que la phase aqueuse ne contient pas de particules sédimentées.

Elles sont incluses dans la phase émulsionnée supérieure.

Durée d’agitation (s)

Figure 51 : Emulsions directes décane-eau stabilisées par des particules CN-NCF générées par UT avec
différentes durées d’agitation. Concentration en particules : [e]=10 g.L, @°f°=0,5, vitesse d’agitation
15000 rpm.

Lorsque la vitesse et la durée d’agitation varient ensemble (Figure 52), le pourcentage
d’émulsion généré est constant, sauf dans la zone de faible vitesse d’agitation (6000 rpm) pour
les plus faibles durée d’agitation (<450 s), pour lesquelles le pourcentage d’émulsion formés

est plus faible.
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Figure 52 : Surface de réponse de I’effet de la durée et de la vitesse d’agitation sur le pourcentage
volumique d’émulsion formée lors de I’'étude d’émulsification par UT pour des dispersions de particules
de CN-NCF & []=10 g.L . Les valeurs des nceuds de la matrice sont présentées dans le Tableau A5-3,
Annexe 5.
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1V.2.1.3  Stabilité des émulsions

La détermination de la stabilité des émulsions est réalisée en centrifugeant les émulsions puis
en quantifiant le pourcentage volumique de I'’émulsion résiduelle. Cette méthode permet de
déterminer les couples de parametre vitesse/durée d’agitation pour lesquels les émulsions

générées sont les plus stables.

e Emulsions stabilisées par des particules CN-CF

Tout d’abord, on peut observer sur la Figure 53 que la quantité d’émulsion encore présente
apres centrifugation augmente avec la vitesse d’agitation quelle que soit la durée d’agitation

pour t >60 s, avec un optimum a 18000 rpm. Au-del3, la stabilité des émulsions diminue.

La durée d’agitation favorise également la stabilité des émulsions, mais de fagcon moins

significative que la vitesse d’agitation.

Les émulsions les plus stables sont obtenues pour des couples vitesse/durée d’agitation 18000

rpm - 21000 rpm / >300 s.
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Figure 53 : Surface de réponse de I'effet de la durée et de la vitesse d’agitation sur la stabilité des
émulsions générées par UT avec des dispersions de particules de CN-CF & [2]=0,9 g.L. Les valeurs des
neceuds de la matrice sont présentées dans le Tableau A5-4, Annexe 5.
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¢ Emulsions stabilisées par des particules CN-NCF

Avec des particules de chataignier <40 um, les mémes observations que pour les particules
CN-CF peuvent étre faites (Figure 54). La stabilité des émulsions augmente avec la vitesse

d’agitation pour chaque durée d’agitation.

Pour chaque vitesse d’agitation, la durée d’agitation provoque également une augmentation

de la stabilité des émulsions.

Les émulsions les plus stables sont obtenues pour des couples vitesse/durée d’agitation

>18000 rpm / > 300 s.
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Figure 54 : Surface de réponse de I'effet de la durée et de la vitesse d’agitation sur la stabilité des

émulsions par UT avec des dispersions de particules de CN-NCF & []=10 g.L™. Les valeurs des nceuds
de la matrice sont présentées dans le Tableau A5-5, Annexe 5.

IV.2.1.4 Conclusion

Ainsi, on peut conclure pour le procédé d’émulsification par UT, que la vitesse et la durée
d’agitation influencent trés peu la capacité d’émulsification. Ce sont, par contre, des
parametres trés importants pour controler la stabilité des émulsions préparées avec des

particules de bois.
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Ainsi les couples vitesse/durée d’agitation optimaux sont >18000rpm / >300s. Cela correspond
a des dépenses énergétiques relativement élevées >6000 kJ.L! par rapport aux bornes de
I’étude (0— 15000 kJ.L'!). Cependant, cette étude matricielle nous montre qu’il existe plusieurs

solutions de réglage vitesse/durée d’agitation pour des dépenses énergétiques équivalentes.

IvV.2.2 Etude multiparameétre de I’émulsification par la technologie Ultra-
Sons (US)

IV.2.2.1 Mesure et comparaison de l'apport énergétique (densité

énergétique Ey)
L'objectif de cette partie est I'étude des parameétres d’émulsification par voie US. La densité
énergétique Ey peut, comme pour I'étude de I'émulsification par UT, étre utilisée pour étudier

I’émulsification par la technologie US.

L’énergie apportée par le générateur US au systéeme eau/huile/particules est fonction de
I'intensité et de la durée de génération des US. Les limites des intensités d’agitation sont

imposées par I'appareil (sonde a US).

On peut ainsi représenter sur la Figure 55 la densité énergétique Ey en fonction de I'intensité

et de la durée d’agitation pour le systéeme eau/huile/particules sous agitation US.
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Figure 55 : Etude du procédé d’émulsification par agitation US : surface de réponse de la densité
énergétique en fonction de la durée et de I'intensité d’agitation. Densité énergétique mesurée pour une
émulsion eau/huile avec une fraction volumique d’huile ¢°%°=0,5. Les valeurs des nceuds de la matrice
sont présentées dans le Tableau A6-1, Annexe 6.

IV.2.2.2  Capacité d’émulsification

Linfluence de la durée d’émulsification a d’abord été évaluée. La Figure 56 montre qu’elle n’a
aucun effet sur la capacité d’émulsification. On observe, a intensité constante, dans la phase
supérieure, le méme pourcentage d’émulsion générée, quelle que soit la durée d’application

des US. Toute I’huile mise en jeu est émulsionnée.

US 35%, CN-CF, [¢]=0,9 g.L'?

g
»

Durée d’agitation (s)

Figure 56 : Emulsions directes de décane dans eau stabilisées par des particules CN-CF a une
concentration []=0,9 g.L%, ¢°¢=0,5, intensité US de 35%.
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La capacité d’émulsification a ensuite été évaluée en faisant varier a la fois l'intensité et la
durée des US. On observe sur la Figure 57 que le pourcentage volumique d’émulsion générée
augmente fortement avec l'intensité d’agitation, jusqu’a un plateau atteint pour 30%

d’intensité.

Quelle que soit I'intensité appliquée, la durée d’émulsification n’a que tres peu d’effet.

1
I_@ - -
‘,.’ 1 ’. :’:
o ®-!. g T
e | g [} ‘ - — _‘
c AL T i
| / ]
2 ,//,‘f/"“"“‘-.l
7, VARV g | 1
; 75 '/r ; 4\ ! l! Il ]
) e = . I
= 60 iig i \/,’/‘,’ B Lt
P 7 | el // l W !
€ as g o o | 1600
z Y il =
° 0 ] = LRSS o
! IS 4 S 300 @
>° //( i /.V‘ \\\" e
X 15 I/ e =
120 a
0
20
2 30 5 60
40
Intensité (%)

Figure 57 : Surface de réponse de I'effet de la durée et de I'intensité d’agitation sur le pourcentage
volumique d’émulsion formée lors de I’'étude d’émulsification par US pour des dispersions de particules
de CN-CF & []=0,9 g.L.. Les valeurs des nceuds de la matrice sont présentées dans le Tableau A6-2,
Annexe 6.

IV.2.2.3  Stabilité des émulsions

L'influence des parameétres intensité/durée d’application des US sur la stabilité des émulsions

a ensuite été étudiée.

Il apparait clairement sur la Figure 58, que pour chaque intensité appliquée, la durée

d’application des US provoque une augmentation de la stabilité des émulsions.
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De la méme fagon, pour chaque durée d’émulsification appliquée, plus I'intensité des US est

élevée, plus la stabilité des émulsions est grande, jusqu’a atteindre un plateau débutant a 30%

d’intensité.

Il est ainsi possible de définir une zone pour le couple intensité/durée d’application des US

pour laquelle les émulsions sont les plus stables : >30% / >120s.

Intensité (%)

60 120 300 600 900
Durée (s)

Figure 58 : Surface de réponse de I'effet de la durée et de la vitesse d’agitation sur la stabilité des
émulsions générées par US avec des dispersions de particules de CN-CF & [«]=0,9 g.L™. Les valeurs des
neceuds de la matrice sont présentées dans le Tableau A6-3, Annexe 6.

IV.2.2.4 Conclusion

Ainsi, pour I'’émulsification par la technologie US, la zone permettant de générer des
émulsions stables débute pour une densité énergétique de 3000 kJ.L. Elle s’étend jusqu’a
une dépense énergétique maximale de 12000kJ.L™. Cette technologie semble donc moins
énergivore que la technologie UT, et offre une grande souplesse de réglage des paramétres
intensité/durée pour concevoir des émulsions stables. Cependant, la transmission des ondes
US n’est pas homogene dans tout le volume des émulsions et la distribution de taille des
gouttelettes n’est probablement pas homogeéne, ce qui favorise le crémage et la coalescence.

Cette étude permet d’évaluer I'influence de la modification des parametres de la technologie
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US. Pour comparer cette technologie avec une autre, telle que la technologie UT, la
transmission des US dans tout le volume des émulsions devrait étre équivalente dans les 2
technologies, et nécessite une modification du procédé US, par exemple un appareillage US
continu avec des US générés par la paroi du réacteur, et non plus des US générés par une

sonde en mode statique.

IV.3 Etude des paramétres de formulation des émulsions directes

L'objet de ce paragraphe consiste a étudier les paramétres de formulation des émulsions
stabilisées par des particules pour en déterminer leur influence respective sur la capacité

d’émulsification et sur la stabilité des émulsions préparées avec des particules de bois.

La premiere série de parametres comprend la composition, la teneur relative en huile et la

concentration en particules.

* Les parametres de la seconde série, en lien avec le milieu extérieur, sont le pH et Ia
salinité.

e Les réponses permettant d’évaluer l'influence de ces parametres sont: i) le
pourcentage volumique d’émulsion générée; c’est le parameétre décrivant la capacité
d’émulsification, ii) le pourcentage volumique d’émulsion résiduelle apres centrifugation, qui

permet d’évaluer la stabilité des émulsions.

En plus de ces réponses, les informations recueillies par DLS, comme la taille, le Pdl et le DCR

des dispersions des particules, sont suivies pour les études de pH et salinité.

Iv.3.1 Influence de la nature de I’huile

L'influence de la nature de I'huile a été étudiée. Ainsi différents hydrocarbures, de différentes
longueurs de chaines alkyle, et donc de différentes polarités ont été étudiés. Des essais
d’émulsification avec des huiles végétales, de compositions et de polarités différentes, ont été

également été réalisés.
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Les caractéristiques de polarité EACN des huiles utilisées sont notées dans le Tableau 16.

Huiles Polarité EACN

Alcanes linéaires

Octane 8
Décane 10
Dodécane 12
Tétradécane 14
Hexadécane 16
Végétales

Huile de Colza commerciale Colza 18
Huile de Tournesol Haut Oléique (87% oléique) THO 18
Huile de ricin Ricin 20
Triheptanoate de glycérol TG 15

Tableau 16 : Polarité EACN des alcanes linéaires et des huiles végétales étudiées.

On peut observer sur la Figure 59 les émulsions d’hydrocarbures stabilisées par des particules
de chataignier nanométriques CN-CF avec une teneur en particules dans I'eau [s]=0,9 g.L?,

agitées par UT.

Les émulsions sont toutes directes, de type huile dans eau. Aucune différence n’a été observée
sur la capacité d’émulsification (Figure 61) ou la stabilité des émulsions (pourcentage
d’émulsion résiduelle aprés centrifugation, résultats non montrés). Une étude rhéologique sur
les émulsions générées avec deux types d’huile, décane et hexadécane, sera réalisée dans le

paragraphe IV.4.5.

CN-CF, [s]=0,9 g.L*!

Figure 59 : Emulsions stabilisées par des particules CN-CF générées par UT avec []=0,9 g.L ™.
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La Figure 60 présente les émulsions réalisées avec des huiles végétales, stabilisées par des
particules de chataignier tamisées a <40 um CN-NCF, avec une teneur en particules dans I'eau

[e]=10 g.L?, agitées par UT.
Toutes les huiles, permettent de produire des émulsions directes huile dans eau.

Les capacités d’émulsification semblent varier en fonction de I’huile (Figure 60). Pour les huiles
complexes de colza, ricin et THO sont complexes, les séparations de phase ne sont pas nettes.
L'huile TG, qui est une huile homogéne, se comporte comme les hydrocarbures avec une

séparation de phase bien définie.

Nous retiendrons ici, que les particules de bois permettent de stabiliser des émulsions directes

avec des huiles de différentes origines et polarités.

Les études d’évaluation de la stabilité de ces émulsions en fonction des parametres de
formulation ou de procédés sont des perspectives qui n’ont pas été traitées dans ce travail

avec ces huiles.

'Alf'rrf‘f /\ -

Colza THO Ricin

Figure 60 : Emulsions stabilisées par des particules CN-NCF par UT avec [e]=10 g.L . Emulsions
générées a partir d’huiles végétales différentes présentées dans le Tableau 14.

IvV.3.2 Influence de la teneur en huile et de la concentration en particules

Deux systemes ont été étudiés, le premier systéme est constitué d’eau, de décane et de

particules CN-NCF ; le second d’eau, de décane et de particules CN-CF.

Les influences de la teneur en huile (¢°?¢) et de la teneur en particules par rapport a I’eau, ont
été étudiées. La teneur en particules sera exprimée par rapport au volume d’eau [s] ou par

rapport a la masse d’huile a émulsifier (wp/wo)
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Pour ces 2 systémes, des matrices ont été calculées pour réaliser des essais, de facon a étudier
les parameétres un par un, ou simultanément. Les émulsions sont élaborées par cisaillement

UT a 15000 rpm pendant 60 secondes.

IV.3.2.1 Relations entre les parameétres

Afin de relier les paramétres de teneur en huile (¢°f°), de concentration en particules dans
I’eau [s] et de teneur en particules par rapport I’huile (wp/Wo), nous avons réalisé des matrices

3D permettant de préparer les expériences d’émulsification.

Ainsi, pour I'étude des émulsions préparées avec les particules CN-CF, la matrice 3D de la

Figure 61 a été préparée.

- On pourra suivre l'influence de la teneur en huile (¢°F¢) avec la concentration en
particules dans I'eau [e] constante.

- On pourra suivre l'influence de la teneur en particules dans I'eau [s] avec la teneur en
huile (¢°7°) constante.

- En suivant la diagonale (ligne pointillée rouge sur la Figure 62), on pourra étudier
I'influence de la teneur en huile (@°f¢) avec la teneur en particules par rapport a 'huile

(wp/wo) constante.
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Figure 61 : Surface de réponse du logarithme du pourcentage massique de particules w,/w, par rapport
a 'huile en fonction de la concentration en particules [s] et de la fraction volumique d’huile @°FC.
Pourcentage massique wy/w, calculé pour des émulsions eau/décane stabilisées par des particules de
CN-CF. Les valeurs des nceuds de la matrice sont présentées dans le Tableau A7-1, Annexe 7.
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Une matrice équivalente a été préparée pour les particules CN-NCF (Figure 62). L'unique

différence est la gamme des concentrations en particules qui est différente.
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Figure 62 : Surface de réponse du logarithme du pourcentage massique de particules wy/w, par rapport
a I'huile en fonction de la concentration en particules [s] et de la fraction volumique d’huile @°F°.
Pourcentage massique wp/w, calculé pour des émulsions eau/décane stabilisées par des particules de
CN-NCF. Les valeurs des nceuds de la matrice sont présentées dans le Tableau A7-2, Annexe 7.

IV.3.2.2 Capacité d’émulsification
e Emulsions stabilisées par des particules CN-CF

La Figure 63 représente I'influence de la teneur en huile (¢°?°) et de la concentration en

particules dans I'eau [e] sur le pourcentage d’émulsion générée (%vol).

Influence de la teneur en huile ¢°%¢ : si I'on fixe la concentration en particules [s] constante,

on observe que le pourcentage d’émulsion générée (%vo) augmente avec @°f¢ jusqu’a une
valeur de @9%¢=0,6 au-dessus de laquelle le pourcentage d’émulsion formée chute

brutalement. La Figure 64 illustre cette observation avec des clichés réalisés a [s]=2,37 g.L™.

Influence de la teneur en particules dans I'eau [s] : aucune variation notable sur la capacité

ORG

d’émulsification n’est observée si °*¢ est maintenue constante. Par contre, comme la Figure
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65 le montre, a ¢°f°=0,1, lorsque [s] augmente, la taille des gouttelettes d’émulsion diminue

et la distribution en taille devient moins polydisperse.

Influence de la teneur en huile (@°R°) avec la teneur en particules par rapport a I’huile (wp/wWo)

constante (diagonale) : le pourcentage d’émulsion générée augmente avec la teneur en huile

jusgqu’a @°k¢=0,6 puis chute pour des valeurs de @°R¢ supérieures.
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Figure 63 : Surface de réponse de I'effet de @°F¢ et de [] sur le pourcentage volumique d’émulsion
formée lors de I'étude d’émulsification par UT (60s a 15000 rpm) pour des dispersions de particules

CN-CF. Les valeurs des nceuds de la matrice sont présentées dans le Tableau A7-3, Annexe 7.

CN-CF, [s]=2,37 g.L
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Figure 64 : Emulsions directes décane dans eau stabilisées, par des particules CN-CF agitées a une
vitesse de 15000 rpm pendant 60s par UT, concentration en particules [€]=2,37 g.L ™.

Chapitre IV
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[s]=0,31 g.L

[s]=0,06 g.L!

Figure 65 : Images de microscopie optique d’émulsions stabilisées par des particules CN-CF avec
@°f°=0,1 pour des concentrations [e] : a) 2,37 g.L ; b) 0,89 g.L ™ ; ¢) 0,31 g.L et d) 0,06 g.L™.

e Emulsions stabilisées par des particules CN-NCF

La méme étude a été réalisée pour les particules de chataignier natif tamisées a <40 um

(particules CN-NCF).

La Figure 66 représente l'influence de la teneur en huile (¢°%°) et de la concentration en

particules dans I'eau [s] sur le pourcentage d’émulsion généré (%vo).

Influence de la teneur en huile ¢°%¢ : si I'on fixe la concentration en particules [e] constante,

on observe que le pourcentage d’émulsion générée (%vo) augmente avec @°F¢ jusqu’a une
valeur de %€ = 0,75 au-dessus de laquelle le pourcentage d’émulsion formée chute

brutalement. La Figure 67 illustre cette observation avec des clichés réalisés a [e]=32,95 g.L

1

Influence de la teneur en particules dans I'eau [s] : ici le pourcentage d’émulsion formée

augmente avec la concentration en particules dans I'eau comme le montrent les
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photographies de la Figure 68 dans laquelle les émulsions sont générées avec @°R¢ = 0,5 et [s]

variable.

Influence de la teneur en huile (@°R°) avec la teneur en particules par rapport a I’huile (wp/wWo)

constante (diagonale) : le pourcentage d’émulsion générée augmente avec la teneur en huile

jusqu’a @°k°=0,75 puis chute pour des valeurs de @°f¢ supérieures.

Il semble possible d’atteindre le maximum de phase organique émulsifiable, soit 74% d’huile
théoriquement émulsifiée, si toutes les gouttes d’huile sont sphériques. Dans notre cas,
lorsque 75% du systéme est constitué d’huile, toute I'huile est visuellement émulsifiée.
L'observation visuelle montre que la phase émulsifiée occupe jusqu’a 90% du volume

du systeme.
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Figure 66 : Surface de réponse de I'effet de @°F¢ et de [s] sur le pourcentage volumique d’émulsion
formée lors de I'étude d’émulsification par UT (60s a 15000 rpm) pour des dispersions de particules CN-
NCF. Les valeurs des nceuds de la matrice sont présentées dans le Tableau A7-4, Annexe 7.
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CN-NCF, [¢]=32,95 g.L?! %Volure émulsion
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Figure 67 : Emulsions directes décane dans eau, stabilisées par des particules CN-NCF agitées a une
vitesse de 15000 rpm pendant 60s par UT, pour les différentes fractions volumiques @°%¢ et une
concentration en particules de []=32,85 g.L™.

CN-NCF, ¢°f¢=0,5 %Voluine émulsion -

540 570 686 703 70,8 688"

Concentration [s] (g.L?)

Figure 68 : Emulsions directes décane dans eau, stabilisées par des particules CN-NCF agitées a une
vitesse de 15000 rpm pendant 60s par UT., pour les différentes concentrations en particules [e] pour
une fraction volumique de @°?¢=0,5.

IV.3.2.3  Stabilité des émulsions

Les influences de la teneur en huile @°f¢, de la teneur en particules dans I'eau [s] et de la
teneur en particules par rapport a I'huile wp/wo, ont été étudiées. Des particules de taille
nanométrique CN-CF et des particules tamisées a <40 um (CN-NCF) ont été utilisées. La

déstabilisation accélérée des émulsions a été réalisée par centrifugation.

e Emulsions stabilisées par des particules CN-CF

Influence de la teneur en particules dans I'eau [s] : |la représentation graphique de la Figure

69 montre que la stabilité des émulsions est favorisée par la teneur en particules dans I'eau

[s] quelle que soit la teneur en huile ¢°fC.
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Influence de la teneur en huile ¢ : aux plus faibles teneurs en particules [s] < 0,06 g.L'%, les

émulsions ne sont jamais stables. On peut diviser les résultats en 2 zones. La premiere pour
[s]> 0,06, et p°f° < 0,5 dans lesquelles la stabilité des émulsions générées est influencée par
la teneur en huile et présente un optimum de stabilité pour @°f¢ = 0,25. Une seconde, pour
[]> 0,46 et @Of¢ > 0,5 dans laquelle la stabilité des émulsions n’est pas sensible a la teneur
en huile @°f¢. Dans cette seconde zone, a partir de 9% = 0,6, la capacité d’émulsification est

tres faible.

Influence de la teneur en huile (@°R°) avec la teneur en particules par rapport a I’huile (wp/wWo)

constante (diagonale) : on voit clairement sur la Figure 69 que les émulsions stables sont

générées dans la zone au-dessus de la ligne rouge, pour des teneurs en particules par rapport

a I'huile, supérieures a 4.10* g/g.
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Figure 69 : Surface de réponse de I'effet de @°f° et de [s] sur la stabilité des émulsions pour des
émulsions générées avec des dispersions de particules de CN-CF émulsifiées par UT (15000 rpm, 60 s).
Les valeurs des nceuds de la matrice sont présentées dans le Tableau A7-5, Annexe 7.

e Emulsions stabilisées par des particules CN-NCF

La méme étude est réalisée sur des émulsions stabilisées avec des particules de chataignier

tamisées a <40 pum.
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Influence de la teneur en particules dans I'eau [s] : |la représentation graphique de la Figure

70 montre que la stabilité des émulsions est favorisée par la teneur en particules dans I'eau

[s] quelle que soit la teneur en huile ¢°F°,

Influence de la teneur en huile @9 : ici, la stabilité est inversement proportionnelle a la

teneur en huile. Les émulsions contenant le moins d’huile sont les plus stables.

Influence de la teneur en huile (@°R°) avec la teneur en particules par rapport a I’huile (wp/wWo)

constante (diagonale) : on voit clairement sur la Figure 70 que les émulsions stables sont

générées dans la zone au-dessus de la ligne rouge, pour des teneurs en particules par rapport

I"huile, supérieures a 50.10* g/g.

32.85
%V émulsion 10.95
27-37 :'o
w17-27 5.48 =
m7-17 E
m-3-7 3.65 ®
e
@
e
1.22 S

0.41
0,1 0,25 0,5 0,6 0,75 0,9
ORG
¢

Figure 70 : Surface de réponse de I'effet de @°f¢ et de [e] sur la stabilité des émulsions pour des
émulsions générées avec des dispersions de particules de CN-NCF émulsifiées par UT (15000 rpm, 60 s).
Les valeurs des nceuds de la matrice sont présentées dans le Tableau A7-6, Annexe 7.

IV.3.2.4 Conclusion

Pour les deux cas d’études traités, sur I'émulsification par des particules de bois de chataignier
de taille nanométrique (CN-CF) et tamisées a <40 um (CN-NCF), I'influence des parametres

étudiés est sensiblement le méme : la capacité d’émulsification est proportionnelle a la teneur
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en huile jusqu’a un optimum, @°f¢ = 0,6 pour les particules CN-CF et ¢°R¢ = 0,75 pour les
particules CN-NCF. Dans les deux cas, la capacité d’émulsification est peu dépendante de la

teneur en particules.

Concernant la stabilité des émulsions, il a été observé un effet de la teneur en huile et de la
teneur en particules. Dans les deux cas, les émulsions les plus stables sont obtenues au-dessus
d’une teneur plancher en particules (par rapport a I’huile paramétre wy/wo) : 4.10* g/g pour

les particules CN-CF et 50.10** g/g pour les particules CN-NCF.

Iv.3.3 Influence du pH et de la salinité

Il est connu que les interactions interparticulaires des colloides en suspension sont influencées

de maniére directe par les espéeces ioniques en solution.

Nous avons donc étudié I'influence de la salinité sur des suspensions de particules de bois.

Il nous est apparu important d’intégrer I'étude de I'influence du pH. Le pH peut influencer les
propriétés électrostatiques des particules de bois, provoquer des phénomenes d’agrégation

et méme une possible dégradation chimique des particules.

De plus, si I'on fait varier le pH, automatiquement, la force ionique d’une solution varie. C’'est

pourquoi I’étude en paralléle de ces deux parametres, pH et salinité, est importante [196].

Dans un premier temps, notre intérét s’est porté sur I’évaluation de la stabilité physico-
chimique des particules de bois. Ceci a été réalisé a |I'aide de mesures de distribution de taille
des particules. La diminution de taille des particules peut étre due, soit a des phénomeénes de
désagrégation d’amas de particules. Dans ce cas le pH peut modifier la charge des particules
de bois et modifier leurs interactions électrostatiques. Soit le pH peut provoquer la

dégradation et conduire a des particules de plus petite dimension.

Dans un second temps, des études de capacité d’émulsification et de stabilisation des

émulsions ont été réalisées.
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Les particules de bois étudiées sont des particules de chataignier natif de taille nanométrique

obtenues apres centrifugation et filtration (échantillons CN-CF).

La salinité a été ajustée avec du NaCl et le pH avec de la soude et de I'HCI.

IV.3.3.1 Influence du pH et de la salinité sur la stabilité physico-
chimique des particules

L'étude de la stabilité physico-chimique des particules CN-CF est réalisée en suivant la

variation de la taille des particules par DLS.

Trois réponses seront étudiées en fonction de la salinité et du pH du milieu de dispersion : le
diameétre hydrodynamique, I'indice de polydispersité (Pdl) et la quantité de coups regus par le

corrélateur de I'appareil (DCR).

La Figure 71 représente les valeurs du diameétre hydrodynamique des particules CN-CF en

fonction du pH et de la concentration en NaCl.

On remarque que le diameétre des particules est indépendant du pH et de la salinité sur une
large plage de conditions. La salinité provoque une augmentation du diamétre a partir de
10 g.LL. Cette augmentation est attribuée a I'agrégation des particules de bois. A 10 g.L ! en

NaCl, la diminution du pH induit une augmentation du diametre des particules.
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Figure 71 : Surface de réponse du diamétre hydrodynamique des particules CN-CF obtenues par DLS, en
fonction du pH et de la concentration en NaCl ([NaCl)]. Analyses répétées trois fois pour des particules
CN-CF a [e]=0,9 g.L* dispersées dans I'eau. Les valeurs des nceuds de la matrice sont présentées dans
le Tableau A8-1, Annexe 8.
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Les valeurs des indices de polydispersité (Pdl) obtenues par DLS (Figure 72) varient davantage
gue les valeurs des diametres. La zone a lI'intérieur de la ligne rouge pointillée correspond aux
valeurs de Pdl les plus faibles avec une moyenne de 0,19 £ 0,03. Aux plus fortes valeurs de
salinité avec [NaCl]=10 g.L, 'augmentation des valeurs de Pdl indiquent une augmentation
de la polydispersité des particules, cohérente avec I'apparition de phénomenes d’agrégation.

La méme explication est valable a pH>6 avec des salinités supérieures a 0,5 g.L.
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Figure 72 : Surface de réponse de I'indice de polydispersité Pdl des particules CN-CF obtenues par DLS,
en fonction du pH et [NaCl]. Analyses répétées 3 fois, pour des particules CN-CF a [e]=0,9 g.L™
dispersées dans de I’eau. Les valeurs des nceuds de la matrice sont présentées dans le Tableau A8-2,
Annexe 8.

Lorsque I'on étudie les valeurs de DCR obtenues par DLS (Figure 73), on remarque une zone
(a I'intérieur du cadre en pointillés rouges) présentant les valeurs les plus élevées. L'extérieur
de cette zone, avec les plus faibles valeurs de DCR, coincide avec les zones, soit de forte salinité
(> 1g.L), soit de pH élevé (> 6). Il est donc probable que dans cette zone, les conditions de pH
et de salinité aient un impact important sur le comportement des particules. A pH>6, une
dégradation des particules est possible, mais sans engendrer d’agrégation. A des
concentrations en NaCl supérieure a 1g.L%, la salinité induit I’agrégation des particules. Les

deux phénomeénes peuvent probablement étre simultanés.
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Figure 73 : Surface de réponse des valeurs de DCR des particules CN-CF obtenues par DLS, en fonction
du pH et [NaCl]. Analyses effectuées trois fois pour des particules CN-CF a [2]=0,9 g.L* dispersées dans
I'eau. Les valeurs des nceuds de la matrice sont présentées dans le Tableau A8-3, Annexe 8.

IV.3.3.2 Influence du pH et de la salinité sur la capacité d’émulsification

¢ Influence du pH:

L'observation visuelle des émulsions fraichement préparées de la Figure 74, a une
concentration en NaCl constante, montre que le volume d’émulsion générée ne varie pas avec
le pH. L'unique différence observable est le changement de coloration de la phase aqueuse

continue qui passe de marron clair a marron foncé, lorsque le pH augmente de 3 a 9.

CN-CF, [¢]=0,9 g.L}, [NaCl]= 0,5 g.L
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Figure 74 : Emulsions directes de décane dans eau stabilisées par des particules CN-CF agitées a une
vitesse de 18000 rom pendant 300s par UT pour une concentration & [€]=0,9 g.L? et une concentration
en NaCl de 0,5 g.L .

L'observation microscopique d’émulsions générées, a concentration en sel constante et a pH
croissant (Figure 75), montre une diminution de la taille des gouttes avec le pH. Sur les 4
photographies, deux populations de gouttes coexistent, une de grand diamétre (20 um) et
une de plus petit diametre (2-5 um). L'émulsion générée au pH le bas (pH=3) parait la moins

polydisperse.

a)

Figure 75 : Images de microscopie optique d’émulsions stabilisées par des particules CN-CF a une
concentration de 0,9 g.L et avec [NaCl]=0 g.L, pour des pH : a) 3;b)5;c) 7 et d) 9.

¢ Influence de la salinité :

Sur le graphique 3D de la Figure 76, quel que soit le pH, la capacité d’émulsification augmente
légérement jusqu’a une concentration en NaCl de 1 g.L'%. Au-dessus de cette valeur, la capacité
d’émulsification diminue. Les concentrations élevées en sel sont susceptibles, comme nous
I'avons vu dans le paragraphe précédent, de provoquer I'agrégation des particules de bois,
mais aussi de réduire les forces de répulsion entre les gouttelettes d’émulsion et de favoriser
leur rapprochement puis la fusion des gouttelettes. Quoi qu’il en soit, le résultat observé est

la diminution de la capacité d’émulsification a des concentrations en NaCl supérieuresa 1 g.L°

1
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Figure 76 : Surface de réponse de I'effet de la concentration en NaCl et du pH sur le pourcentage
volumique d’émulsion formée pour des émulsions élaborées avec des dispersions de particules de CN-
CF a [&]=0,9 g.L'Y, émulsifiées par UT (18000 rpm, 300 s) avec @°f° = 0,5. Les valeurs des nceuds de la
matrice sont présentées dans le Tableau A8-5, Annexe 8.

IV.3.3.3 Influence du pH et de la salinité sur la stabilité des émulsions

Les influences du pH et de la salinité sur les émulsions de particules de bois CN-CF, ont été
déterminées en mesurant le pourcentage d’émulsion résiduelle aprées centrifugation. Les

résultats sont présentés sur la Figure 77.

¢ Influence du pH
La stabilité des émulsions de particules de bois n’est pas affectée par les variations de pH pour
des concentrations en NaCl inférieuresa 1 g.L'. Entre 1 g.L'' et 2 g.L'* en NaCl, on observe une

diminution de la stabilité quand le pH augmente.

¢ Influence de la salinité
A pH constant, on observe une diminution de la stabilité des émulsions lorsque la

concentration en NaCl augmente au-dessus de 1-2 g.LL.
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Figure 77 : Surface de réponse de I'effet du pH et la salinité sur la stabilité des émulsions pour des
émulsions générées avec des dispersions de particules de CN-CF sous UT (15000 rpm, 60 s). Les valeurs
des nceuds de la matrice sont présentées dans le Tableau A8-6, Annexe 8.

IV.3.3.4 Conclusion

Dans les conditions expérimentales de ce travail, il apparait que le pH et la salinité peuvent
causer des phénomeénes d’agrégation et/ou de dégradation des particules de bois en
suspension dans I'eau. Cependant, le pH n’a que peu d’effet sur la capacité d’émulsification
et de stabilisation des émulsions générées avec des particules de chataignier. Au contraire de
la salinité qui constitue le paramétre le plus important : au-dessus de 2 g.L?, elle limite la

capacité d’émulsification et diminue la stabilité des émulsions générées.

La modification des conditions expérimentales, telle I'ajout d’un tampon, la modification des
particules, la température, peut modifier I'influence de ces parametres et des études doivent

étre menées au cas par cas.
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IV.4 Etude des propriétés rhéologiques des émulsions de Pickering stabilisées par des
particules de bois

Les propriétés d’écoulement des émulsions vont étre abordées dans cette partie. Dans ce
travail, I'objectif est de mettre en évidence quelles sont les influences des parameétres de
procédé et de formulation sur les propriétés rhéologiques des émulsions de Pickering

stabilisées par des particules de bois.

- Ainsi, la technologie d’émulsification sera considérée comme un paramétre variable

(technologie UT et technologie US).

- L'effet du vieillissement des émulsions sur leur comportement rhéologique sera mesuré.

- L’étude se terminera par I’évaluation de l'influence d’un agent rhéologique exogene.

Ainsi, trois types d’analyses rhéologiques ont été réalisées. Dans un premier temps, les tests
d’écoulement sont menés pour mesurer la viscosité en fonction des contraintes appliquées.
Dans un deuxiéme temps, les propriétés viscoélastiques des émulsions sont étudiées en
fonction de 'amplitude de la déformation de I'émulsion. Enfin, les propriétés viscoélastiques

sont étudiées en fonction de la vitesse de déformation de I’'émulsion.

4.1 Partie expérimentale

La caractérisation des propriétés rhéologiques des émulsions a été effectuée avec un
rhéométre MCR-302 (Anton Paar, Autriche) équipé d’un module rotor céne-plateau CP-50-2
avec un entrefer de 0,208 mm. Les émulsions sont déposées sur le plateau. Les analyses sont

réalisées a une température de 25°C.

Le Gellan de type Phytagel™ BioReagent (Sigma) est 'agent rhéoépaissisant exogéne. Dans ce
cas, une dispersion concentrée de particules de bois est préalablement préparée puis mélangée
avec une autre solution contenant le Gellan lui aussi concentré de fagon a obtenir une phase
aqueuse avec la concentration désirée en particules et en Gellan. Pour dissoudre le Gellan, un
chauffage a 90°C est nécessaire avant le mélange avec la suspension de particules. L’émulsion

est générée aprés refroidissement de la phase aqueuse.
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Les conditions opératoires utilisées pour effectuer les expériences sont présentées dans le

Tableau 17. Les zones a fond gris représentent les paramétres modifiés par rapport a une

émulsion utilisée comme standard lors de ces études.

Les mesures réalisées ont été répétées trois fois. Les parametres de mesure sont présentés

dans le Tableau 18.

Technologie uT UT/US uT Ut Ut
d’agitation
Vitesse 18000 18000 rpm / 18000 rpm 18000 rpm 18000 rpm
d’agitation rpm 40%
Durée 5 min 5 min 5 min 5 min 5 min
d’agitation
Nature de Décane Décane Décane Décane Décane/
I"huile Hexadécane
Fraction 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5/0,2
volumique ¢
Type de CN-NCF CN-NCF / CN- CN-NCF CN-NCF CN-NCF/
particule CF CN-CF
Concentration 10g.L? 10/1g.lL? 10 g.L! 10g.L? 10/1g.lL?
en particules
Temps de 24 h 24 h 0/1/6/24/48/ 0/24 h 24 h
vieillissement 72 h

Teneur en

Gellan

0/0,125/0,25
/ 05g.lLt

Tableau 17 : Conditions et paramétres d’une émulsion standard et des études suivies par rhéologie.
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Réglage Ecoulement Amplitude Fréquence
Parameétre Viscosité 1 Module de stockage G’ | Module de stockage G’
mesuré Taux cisaillement t Module de perte G” Module de perte G”

Nombre de 40 40 16
points
Gradient De cisaillement : De déformation : De fréquence :
0,1 >50s? 0,01 > 100 % 100 = 0,1 Hz
Parameétre Temps de mesure : Fréquence : Amplitude
Constant Rampe log de 15a 1s 1Hz 1%

Tableau 18 : Paramétres pour les analyses rhéologiques des émulsions de Pickering.

IvV.4.2 Impact de la technologie d’agitation: Ultra-Sons (US) / Ultra-
Turrax (UT)

IV.4.2.1  Expériences d’écoulement

Les émulsions ont été générées avec deux types de particules de chataignier : i) Particules CN-
NCF utilisées a la concentration dans I'eau [s]= 10 g.L; ii) particules CN-CF utilisées a la
concentration dans I'eau [e]= 0,9 g.L 1. Dans les 2 cas, la teneur en huile est ¢°R¢ =0,5. ’huile

est le décane.

Les données expérimentales sont toutes notées dans le Tableau 18.

e Emulsions stabilisées par des particules CN-NCF

La Figure 78a) décrit les variations de la viscosité pour des émulsions stabilisées avec des
particules CN-NCF suivant les deux méthodes d’agitation, UT et US. La diminution de la
viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement indique que les émulsions présentent un
comportement rhéofluidifiant. L’émulsion générée par US présente une viscosité légerement
supérieure, pour toute la plage de valeurs de cisaillement, a celle de I'émulsion produite

par UT.

On peut observer sur la Figure 78b) que la contrainte de cisaillement suit la méme tendance

inverse a la courbe de viscosité.
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Le seuil d’écoulement ty correspond a I'ordonnée a I'origine de la courbe de la Figure 78b). Le
seuil d’écoulement est la contrainte de cisaillement nécessaire pour passer d’'un
comportement solide au repos, a un comportement fluide, (norme EN ISO 3219-1). L’émulsion
agitée par UT présente un tv=3,52 Pa, inférieur a celui de I'émulsion générée par US tv=4,38

Pa, indiguant un comportement légérement plus rigide.
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Figure 78 : Courbes d’écoulement des émulsions stabilisées par des particules CN-NCF : a) viscosité en
fonction de la vitesse de cisaillement y, b) contrainte de cisaillement en fonction de la vitesse de
cisaillement y'. Les symboles pleins désignent la viscosité et les symboles vides désignent le taux de
cisaillement. Emulsions générées par ® UT et par A US.

e Emulsions stabilisées par des particules CN-CF

La Figure 79a) décrit I'évolution de la viscosité pour des émulsions stabilisées avec des
particules CN-CF suivant les deux méthodes d’agitation, UT et US. Les émulsions stabilisées
par les particules CN-CF présentent un comportement rhéofluidifiant. Cependant, une
inversion des tendances est observée par rapport aux émulsions CN-NCF. Les valeurs de
viscosité pour I'émulsion agitée par UT sont deux fois plus élevées que celles de I’émulsion

générée par US.
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La méme tendance est observée pour le seuil d’écoulement, tv=1,73 Pa pour I'émulsion

générée par UT, contre tv=0,87 Pa pour I'émulsion générée par US.

Pour les particules CN-CF, I'agitation par UT produit des émulsions avec des seuils
d‘écoulement supérieurs (ty'Ten-cr > T%n-cr) et une viscosité plus élevée (NYen-cr > NYSen-cr)

gue les émulsions produites par US.
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Figure 79 : Courbes d’écoulement des émulsions stabilisées par des particules CN-CF : a) viscosité en
fonction de la vitesse de cisaillement y, b) contrainte de cisaillement en fonction de la vitesse de
cisaillement y'. Les symboles pleins désignent la viscosité et les symboles vides désignent le taux de
cisaillement. Emulsions générées par® UT et par ~ US.

IV.4.2.2  Etudes des propriétés viscoélastiques : balayage en amplitude

Les modules élastique et visqueux de I’émulsion sont suivis en fonction d’une déformation en

%, a fréquence constante (1 Hz, pour rester dans le domaine de linéarité viscoélastique).

Le module élastique G’ donne des informations sur les propriétés d’élasticité de I'émulsion, et
donc de I'énergie qui est conservée par le systéeme apres que la contrainte de déformation

soit appliquée.
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Le module visqueux donne des informations sur I’énergie qui est perdue par le systeme par
dissipation d’énergie. Lorsque ces deux modules se croisent, la matiere passe d'un

comportement de solide idéal, a celui de liquide idéal.

e Emulsions stabilisées par des particules CN-NCF

Sur la Figure 80a), on observe que les modules G’V en-ncr et G’USen-ncr sont constants pour des
déformations inférieures a y < 2%, indiquant que I’élasticité de I'’émulsion obtenue est

indépendante de la technologie d’agitation.

On observe aussi que G'YTen-ncr > G’YScnoncr, et donc que I'émulsion CN-NCF générée par UT est

plus rigide que celle émulsifiée par US.

De méme, on peut remarquer que G”’YTennce est constant pour y < 2% et que G”’YScn-ncr est

constant pour y < 1%.

e Emulsions stabilisées par des particules CN-CF

Lorsqu’on observe la Figure 80b), on remarque que G'Yen.cr présente un comportement
viscoélastique (linéaire) pour y < 2%, alors que G’YScn.cr présente un comportement irrégulier.
De méme, G'Vencr << G'Ycncr, ce qui renforce I'hypothése observée lors de I'étude
d’écoulement, que la technologie US produit des émulsions moins rigides. L'influence de
I’émulsification par UT sur le module visqueux G”’YT est la méme pour les particules CN-CF que

pour les particules CN-NCF.
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Figure 80 : Balayage en amplitude pour: a) une émulsion stabilisée par des particules CN-NCF,
émulsifiée par ® UT et par A US ; et b) une émulsion stabilisée par des particules CN-CF. Emulsification
par ® UT et par A US. Les symboles pleins désignent le module élastique et les symboles vides le
module visqueux.

IV.4.2.3 Etudes des propriétés viscoélastiques : balayage en fréquence

L'étude par balayage en fréquence permet d’étudier les modules élastique et visqueux des
émulsions en fonction de la vitesse angulaire de cisaillement a déformation constante (1%
pour rester dans le domaine viscoélastique). Les résultats de cette étude, couplés avec les
résultats du balayage d’amplitude permettront d’établir si des interactions entre gouttes et

entre particules existent [266], [267].

e Emulsions stabilisées par des particules CN-NCF

Sur la Figure 81a), on peut observer que dans la zone de faibles fréquences (10 rad.s* > w),
G'VTenncr et G'YScnoncr sont linéaires. Cela indique que le comportement viscoélastique des

émulsions n’est pas dépendant de la fréquence dans cette région.
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De méme, on observe que G'Venoncr = G'VSen-ncr, ce qui signifie qu’une microstructure, formée
par les particules CN-NCF et les gouttes de I'’émulsion, existe et permet a la macrostructure de

conserver les propriétés d’un solide élastique indépendamment de la technologie d’agitation.

L’augmentation des modules visqueux G”YTennce et G””YSen-ncr, en fonction de la fréquence

indique, une augmentation des interactions entre les particules a haute vitesse angulaire .

Il est a remarquer que les courbes de G’cn-ncr et G”cn-ncr en fonction de w ne se croisent pas
pour le domaine des fréquences étudiées, et donc que le comportement des émulsions reste
celui d’'un solide viscoélastique. La rupture de I'’émulsion obtenue sera provoquée par
I'intensité de la force appliquée ou par la déformation subie, et non pas par la vitesse de cette

déformation, si elle est inférieure ou égale a 1%.

e Emulsions stabilisées par des particules CN-CF

Pour les courbes présentées dans la Figure 81b), on observe une augmentation de G’cn-cr et
de G”cn-cr en fonction de la vitesse angulaire. Ceci signifie que le comportement élastique des
émulsions est dépendant de la fréquence de cisaillement, pour les deux technologies

d’agitation étudiées. Une diminution des interactions interparticulaires peut I'expliquer.

Finalement, on observe que G'YTencr >G’Yen.cr, et donc que pour ce type de particules,

I’émulsification par UT produit les émulsions les plus rigides.
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Figure 81 : Balayage en fréquence pour : a) une émulsion stabilisée par des CN-NCF émulsifiée par ® UT
et par A US; et b) une émulsion stabilisée par des particules centrifugées et filtrées (CN-CF).
Emulsification par ® UT et par A US. Les symboles pleins désignent le module élastique et les symboles
vides le module visqueux.

Iv.4.3 Influence du vieillissement des émulsions de Pickering

L’évolution des propriétés rhéologiques des émulsions a été suivie au cours du temps. Un

intérét est tout d’abord porté sur les premiéres 24 h apres |'élaboration de I'émulsion.

Ensuite, I'’évolution des propriétés rhéologiques a été étudiée au-dela de 24 h.

L'étude de vieillissement a été réalisée sur des émulsions stabilisées avec des particules de

chataignier CN-NCF.

IV.4.3.1 Expériences d’écoulement

Sur la Figure 82a), toutes les courbes présentent le méme profil d’écoulement. Les émulsions

présentent un comportement rhéofluidifiant.

On peut observer que la courbe qui correspond a I’émulsion analysée juste apres

émulsification posséde une viscosité initiale (no°" = 3833 mPa.s) bien inférieure aux valeurs de
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viscosité mesurées pour des temps de vieillissement plus longs (no'" = 22957 mPa.s jusqu’a

no’2" = 36454 mPa.s).

Cette augmentation de la viscosité au cours du temps est causée par la séparation de la phase
émulsionnée et de I'eau en exces rejetée de I'émulsion par crémage. Lorsque I'eau en excés

est éliminée du systéme, les gouttes de I’'émulsion sont davantage en contact.

On peut ensuite observer que la variation, entre la viscosité initiale pour une émulsion vieillie

24 h (no**" = 29399 mPa.s) et celle d’'une émulsion vieillie 72 h (no’?" = 36454 mPa.s), est faible.

On considére alors qu’au-dela de 24 h apres sa formation, I’'émulsion conserve ses propriétés

rhéologiques dans le temps.

Sur la Figure 82b) représentant les courbes de contrainte de cisaillement en fonction de la
vitesse de cisaillement, le seuil d’écoulement des émulsions augmente avec le vieillissement

(t®" = 0,42 Pa; Tv**" = 2,94 Pa; Ty 2" = 3,65 Pa) et le rejet de la phase aqueuse en exceés.
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Figure 82 : Courbes d’écoulement pour des durées de vieillissement différentes d’émulsions stabilisées

par des particules CN-NCF : a) viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement, b) contrainte de

cisaillement en fonction de la vitesse de cisaillement. Les symboles pleins désignent la viscosité et les

symboles vides désignent le taux de cisaillement pour les différentes durées de vieillissement : ® t =0,
t=1h,®t=6h,0t=24h,®@t=48het® t=72h.

IV.4.3.2  Etudes des propriétés viscoélastiques : balayage en amplitude

L’évolution des modules G’ et G”, pour les émulsions a t = 0-1-6-24 h, est représentée sur la
Figure 83a). La variation du module viscoélastique G’ est linéaire pour des déformations
inférieures a ¥ < 2% tandis que le module G’ présente une linéarité pour des déformations ¥

< 1%.

On peut penser que des phénomeénes de coalescence et de mirissement d’Ostwald se
produisent alors dans les 24 h premiéres heures de vie de I’émulsion. On observe
I’augmentation du module G” pour des pourcentages de déformation élevés (10% < Y) pour
les émulsions vieillies. Ce pic est absent pour I'’émulsion a ton car il est provoqué par la friction
entre gouttes, or cette friction se voit diminuée lorsque la phase continue en excés n’est pas

encore drainée du systéme.
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Lorsqu’on compare les temps de vieillissement sur la Figure 83b) at <24 hett> 24 h, on peut
observer une faible variation de la valeur des modules G’ et G”. Cela signifie qu’apres 1h,

I’émulsion présente un comportement solide.

Quand une contrainte est appliqguée au systeme, on observe une transition solide-liquide

(point de croisement) pour une déformation supérieure a y > 12%.
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Figure 83 : Balayage en amplitude pour des émulsions stabilisées par des particules CN-NCF pour des
vieillissements a:a):®t=0,"t=1h,®t=6h,®t=24h;eth)®t=0,0t=24h,®t=48het®t=
72 h. Les symboles pleins désignent le module élastique et les symboles vides le module visqueux.

IV.4.3.3  Etudes des propriétés viscoélastiques : balayage en fréquence

Les valeurs des modules élastiques pour les durées de vieillissement a t=0-1-6-24 h,

représentées sur la Figure 84a), sont constantes pour des faibles fréquences (10 rad.s* > ).

On peut observer une augmentation des valeurs du module élastique avec la durée de
vieillissement dans I'ordre G’°" < G’h < G’®h = G’2%h  confirmant les observations tirées des
analyses précédentes sur le fait que le comportement des émulsions a 1 h de vieillissement

s’approche de celui des émulsions vieillies a 24 h.

142



L'augmentation des modules visqueux G” en fonction de la fréquence indique une
augmentation des interactions entre les gouttes a haute vitesse angulaire w pour les

échantillons vieillis.

On peut remarquer une transition solide-liquide pour I’émulsion a ton pour w = 110 rad.s™, qui

peut étre due a la présence d’un exces de phase continue entre les gouttelettes d’huile.

Lors du vieillissement, la phase continue en exces est drainée, ce qui permet d’obtenir une
structure plus stable rhéologiguement pour des hautes vitesses angulaires et des durées de

vieillissement égales ou supérieuresat=1h.

On peut tirer les mémes observations de la Figure 84b), qui présente les modules G’ et G”
pour les vieillissements at=0—-24—-48 - 72 h. Les émulsions vieillies plus de 24 h présentent
des profils viscoélastiques identiques en fonction de la fréquence angulaire avec G’ << G’%%h

~ G'48h ~ G'72h et G"Oh << G"24h ~ G"48h ~ G"72h

Les mémes conclusions que pour l'analyse de la Figure 84a) peuvent ainsi étre tirées, et
renforcent les hypotheses établies, qu’une stabilité rhéologique est atteinte apres 24 h de

vieillissement.
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Figure 84 : Balayage en fréquence pour des émulsions stabilisées par des particules CN-NCF pour des
vieillissements a :a) ®t=0," t=1h,®t=6h,Ot=24h;et b)®t=0,"t=24h,®t=48het®t=
72 h. Les symboles pleins désignent le module élastique et les symboles vides le module visqueux.

v.4.4 Controle de la rhéologie des émulsions par I'ajout d’un agent
rhéologique exogéne

La viscosité de la phase continue peut avoir des effets sur les phénomenes de stabilisation des

émulsions de Pickering, telle que la migration de matiére ou la vitesse d’adsorption des

particules a l'interface.

Ainsi, un agent rhéologique, le Gellan de Phytagel™, est utilisé pour contréler la rhéologie des

émulsions.

Des revues sur le Gellan détaillent les propriétés et les applications de cet agent rhéologique
[267]. Le Gellan est un polymere soluble dans I'eau qui a acquis une grande importance dans
les industries pharmaceutique, alimentaire, car il est approuvé par la Food and Drug

Administration (FDA).

Les propriétés de base du Gellan, qui en font un polymeére largement utilisé dans les

applications biologiques et alimentaires, sont la biocompatibilité, I'absence de toxicité, la
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biodégradabilité, la stabilité en milieu acide et en présence d’enzymes comme dans le tractus
gastro-intestinal, la résistance a la température, la capacité de gélification avec la formation
de gels mécaniquement stables, la possibilité de former des films qui font obstacle a

I’'absorption de I'huile.

Les expériences ont été menées avec des émulsions stabilisées par des particules de

chataignier CN-NCF.

IV.4.4.1 Expériences d’écoulement

La Figure 85a) présente les courbes de viscosité a 24 h de vieillissement pour des émulsions a
différentes concentration en Gellan. La Figure 85b) présente les contraintes de cisaillement

pour les émulsions correspondantes.

On peut observer (Figure 86a) que la viscosité no, viscosité (n) de I'émulsion extrapoléeay =
0, diminue d’abord légerement avec la concentration puis augmente brutalement. Cette
diminution initiale inattendue de viscosité no est attribuée a une diminution du rejet de la
phase aqueuse en exces, limitée par I'ajout de Gellan qui a un effet de rétenteur d’eau, a ces

faibles concentrations.

Au-dessus d’une concentration de 0,25 g.L'! dans notre cas, le Gellan a un effet épaississant
marqué, comme |’atteste la brutale augmentation de no observée sur la Figure 86a). Le méme

comportement est observé pour les valeurs de to (Figure 86, b).
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Figure 85 : Courbes d’écoulement pour des émulsions stabilisées avec des particules CN-NCF et I'ajout
d’un épaississant (Gellan) a différentes teneurs a t = 24 h : a) viscosité en fonction de la vitesse de
cisaillement, b) contrainte de cisaillement en fonction de la vitesse de cisaillement. Les symboles pleins
désignent la viscosité et les symboles vides désignent le taux de cisaillement pour les différentes teneurs
en Gellan: A[Phy]=0 g.L%, A[Phy]=0,125 g.L, A[Phy]=0,25 g.L%, A[Phy]=0,5g.L".
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Figure 86 : a) Viscosité a y'= 0 en fonction de la concentration en Gellan et b) taux de cisaillement a y' =
0 en fonction de la concentration en Gellan.
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IV.4.4.2 Etudes des propriétés viscoélastiques : balayage en amplitude

La Figure 87 présente les modules G’ et G” pour les émulsions 24 h apres émulsification, a
différentes teneurs en Gellan, en fonction de la vitesse de cisaillement. Dans un premier
temps, on peut considérer que toutes les émulsions ont des modules G’ et G”” constants pour

des amplitudes inférieures a 10%.

On peut ainsi tracer les modules G’ et G” a y = 0% en fonction de la concentration en

Gellan (Figure 88).
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Figure 87 : Balayage en amplitude pour des émulsions stabilisées par des particules CN-NCF et I'ajout
d’un épaississant (Gellan) & différentes teneurs: a) ®[Phy]=0 g.L?, [Phy]=0,125 g¢.L7,
® [Phy]=0,25 g.L2, ® [Phy]=0,5 g.L. Les symboles pleins désignent le module élastique et les symboles
vides le module visqueux.

On voit ainsi clairement sur le graphique de la Figure 88 une diminution de G’ lorsque la
concentration en Gellan augmente, jusqu’a 0,25 g.L L. Ceci est attribuable a I'effet de rétention
de I'eau du polymeére de Gellan, qui provoque une diminution de la viscosité, et donc comme
mis en évidence ici, de la composante élastique. Au-dessus de 0,25 g.L'!, les modules
élastiques et visqueux augmentent tous les deux. Ceci marque |'effet épaississant du Gellan

sur I'’émulsion.
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Figure 88 : ® G’ et O G” a y = 0% en fonction de la concentration en Gellan.

IV.4.4.3  Etudes des propriétés viscoélastiques : balayage en fréquence

La Figure 89 illustre la variation des modules élastiques G’ et visqueux G’ en fonction de la

teneur en Gellan pour un vieillissement de 24 h, en fonction de la fréquence.

L’émulsion sans Gellan présente un domaine constant viscoélastique pour w < 100 rad.s™.
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Figure 89 : Balayage en fréquence pour des émulsions stabilisées par des particules CN-NCF et 'ajout
d’un épaississant (Gellan) & différentes teneurs: a) ®[Phy]=0 g.L? [Phy]=0,125 g.L?,
® [Phy]=0,25 g.L%, ® [Phy]=0,5 g.L. Les symboles pleins désignent le module élastique et les symboles
vides le module visqueux.
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’augmentation de G’ a partir de 0,25 g.L'! de Gellan comme montré sur la Figure 90, avec les

valeurs de G’ 3 1 rad.s?, montre I'effet épaississant du Gellan sur les émulsions.

On observe que I'émulsion avec 0,5 g.L ' de Gellan présente une légére augmentation de G’ et

G”. Cette augmentation indique une déformation de la structure de ce gel (étirement).
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Figure 90 : ® G’ et © G” ¢ w = 1 rad.s™ en fonction de la concentration en Gellan.

IvV.4.5 Influence de la nature de I’huile minérale et de la fraction volumique

d’huile ¢°RC sur les propriétés rhéologiques
L'objectif est d’étudier I'influence de la polarité de I'huile minérale sur les propriétés
rhéologiques des émulsions de Pickering stabilisées avec des particules de bois. Les huiles

étudiées sont le décane et I’hexadécane.

Des émulsions générées avec des fractions volumiques en huile différentes, ¢°f°=0,5 et
@°R6=0,2 ont été étudiées.

Deux types de particules de chataignier, CN-NCF et CN-CF, ont été utilisées pour stabiliser les
émulsions.

Les caractéristiques des huiles sont présentées dans le Tableau 19.

L’hexadécane est I'huile la moins polaire avec une valeur d’EACN la plus élevée. C'est
également I'huile la plus visqueuse avec une valeur de viscosité presque trois fois supérieure

a celle du décane. Les densités des 2 huiles sont considérées comme similaires.
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Décane Hexadécane

Masse Molaire (g.mol?) 142 226
Densité (g.cm3) 0,726 0,770
Viscosité (mPa.s) 0,833 3,474
Tension superficielle (mN.m?) 23,37 27,47
EACN 10 16

Tableau 19 : Propriétés physico-chimiques du décane et de I’'hexadécane.

IV.4.5.1 Expériences d’écoulement

e Emulsions stabilisées par des particules CN-NCF

La Figure 91 présente les courbes de viscosité (a) et les courbes de contrainte de cisaillement
(b) pour des émulsions de décane dans I'’eau et des émulsions d’hexadécane dans |'eau, pour

des particules CN-NCF.
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Figure 91 : Courbes d’écoulement pour I'étude d’émulsions stabilisées par des particules CN-NCF pour
des huiles différentes : a) viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement, b) contrainte de cisaillement
en fonction de la vitesse de cisaillement. Les symboles pleins désignent la viscosité et les symboles vides
désignent le taux de cisaillement. Emulsion de décane dans eau avec ® @°f¢= 0,5 et ©® @°*°=0,2;
émulsion d’hexadécane dans eau avec® @°f¢=0,5 et ® @°f°=0,2.
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Les données de viscosité et de contrainte de cisaillement, obtenues a partir des données de la

Figure 91, extrapolées pour des vitesses de cisaillement nulles, pour le décane et

I’'hexadécane, sont présentées dans le Tableau 20, en fonction de la fraction volumique d’huile

minérale ¢ORC,

Les valeurs de viscosité et de la contrainte de cisaillement des émulsions de décane sont

supérieures a celle des émulsions d’hexadécane.

L’explication qui nous parait la plus pertinente est que les émulsions d’hexadécane sont

constituées de gouttes dont le contenu est plus visqueux (3,5 mPa.s, Tableau 20) que celui des

gouttes d’émulsion de décane (2,3 mPa.s, Tableau 20). Ainsi les gouttes de I'émulsion

d’hexadécane sont moins déformables que celles de décane. Ceci explique la plus faible

viscosité des émulsions dont les gouttes se déforment le moins.

Huile pORE no (mPa.s) o (Pa)
Décane (C10) 0,5 35213 3,5
Hexadécane (C16) 0,5 23257 2,3
Décane (C10) 0,2 22252 2,3
Hexadécane (C16) 0,2 13409 1,3

Tableau 20 : Valeurs de viscosité et de la contrainte de cisaillement extrapolées pour des vitesses de

cisaillement nulles, pour le décane et I’hexadécane et en fonction de la fraction volumique d’huile ¢

ORG
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e Emulsions stabilisées par des particules CN-CF

La Figure 92 présente les courbes de viscosité (a) et les courbes de contrainte de cisaillement
(b) pour des émulsions de décane dans I'eau et des émulsions d’hexadécane dans I'eau pour

des particules CN-CF.

a) b)
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n C10-0,2 1t C10-0,2
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n C16-0,2 t C16-0,2

Figure 92 : Courbes d’écoulement pour I’étude d’émulsions stabilisées par des particules CN-CF pour
des huiles différentes : a) viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement, b) contrainte de cisaillement
en fonction de la vitesse de cisaillement. Les symboles pleins désignent la viscosité et les symboles vides
désignent le taux de cisaillement. Emulsion de décane dans eau avec A @°%¢=0,5 et » @°%°=0,2;
émulsion d’hexadécane dans eau avec A @°f°=0,5et + @°%°=0,2.

Les données de viscosité et de contrainte de cisaillement, obtenues a partir des données de la
Figure 92, extrapolées pour des vitesses de cisaillement nulles, pour le décane et I’'hexadécane

et en fonction de la teneur en huile (¢°f¢) sont notées dans le Tableau 21.

Les valeurs de viscosité et de la contrainte de cisaillement des émulsions de décane sont
guasiment les mémes que celles des émulsions d’hexadécane, contrairement aux émulsions

stabilisées par les particules CN-NCF.

On observe donc que des émulsions, avec des teneurs en phase huileuse constantes et des

viscosités de phase huileuse différentes, conduisent a des émulsions de viscosité similaire. En
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poursuivant notre raisonnement, on en déduit que la déformation des gouttes dans les
émulsions de décane et d’hexadécane est équivalente. On peut donc penser que les particules
CN-CF rigidifient I'interface eau/huile, limitent la déformation des gouttes et donc annulent

I’effet de déformation de goutte lié a la viscosité de la phase interne des gouttelettes.

Huile pORE no (mPa.s) o (Pa)
Décane (C10) 0,5 17298 1,7
Hexadécane (C16) 0,5 17340 1,7
Décane (C10) 0,2 2916 0,3
Hexadécane (C16) 0,2 3715 0,4

Tableau 21 : Valeurs de viscosité et de la contrainte de cisaillement extrapolées pour des vitesses de
cisaillement nulles, pour le décane et I’hexadécane et en fonction de la fraction volumique d’huile @°F°.

IV.4.5.2  Etudes des propriétés viscoélastiques : balayage en amplitude

e Emulsions stabilisées par des particules CN-NCF

La Figure 93 présente le balayage d’amplitude des émulsions CN-NCF avec ¢°R¢=0,5 et

@°R6=0,2 et ayant comme phase dispersée a) le décane et b) ’hexadécane.

Les modules élastiques et visqueux des deux émulsions a @°R¢=0,5 et ¢°R¢= 0,2 sont constants

pour les émulsions générées avec les deux huiles.

On peut comparer les modules d’élasticité G’ pour une amplitude fixe a 0,01 %, zone dans
laquelle les valeurs de G’ sont constantes pour une méme mesure. On a : G’N-NCF05 15, =93 3

> G'CN»NCF 0,5 (c16) = 51’3 > G'CN»NCF 0,2 (c10)= 48,7 > G'CN»NCF 0,2 (c16)= 32’2 Pa.

La diminution du module G’ des émulsions C16 par rapport a celui des émulsions C10 est
directement liée a la diminution de la valeur de la viscosité des émulsions C16 comme expliqué

dans le paragraphe précédent.

153



1000 ¢ 1000 T

O
=
) 10
(%]
[CI
I 0,1 Lo i s
0,01 0,1 1 10 100 0,01 0,1 1 10 100
Y (%) Y (%)
® G NCFO5 ® G’ NCFO,5
G’ NCFO,2 ® G NCFO,2
O G” NCF0,5 O G” NCFO0,5
G” NCF 0,2 O G” NCFO0,2

Figure 93 : Balayage en amplitude pour des émulsions : a) stabilisées par des particules non
centrifugées et non filtrées (CN-NCF) a des fractions volumiques ¢ de décane différentes avec
® pOR6=0,5et® @R =0,2; et b) stabilisées par des particules non centrifugées et non filtrées (CN-
NCF) & des fractions volumiques ¢ d’hexadécane différentes avec ® @°f°= 0,5 et ® %% ¢=0,2. Les
symboles pleins désignent le module élastique et les symboles vides le module visqueux.

e Emulsions stabilisées par des particules CN-CF

La Figure 94 présente le balayage en amplitude des émulsions CN-CF avec ¢°?¢=0,5 et (¢ =

0,2 et ayant comme phase dispersée a) le décane et b) ’hexadécane.

Une variation du comportement rhéologique en fonction de la nature de la phase dispersée
est observée. Les modules d’élasticité G’ et G’ sont constants pour les émulsions a ¢°¢=0,5
et pour ¥ < 2%.

Les valeurs de module G’ suivent I'ordre suivant : G'®N-CF 05 1= 65,2 > G’ N-CF 05 (1= 53,6 >

G’ CN-CF 0,2 (C16) = 19’4 >@G CN-CF 0,2 (c10) = 4,6 Pa.

Ici, les valeurs de module élastique G’ suivent les valeurs de viscosité des émulsions.
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Figure 94 : Balayage en amplitude pour des émulsions : a) stabilisées par des particules centrifugées et
filtrées (CN-CF) & des fractions volumiques ¢ de décane différentes avec A @°f¢=0,5 et ~ @%¢=0,2;
et b) stabilisées par des particules centrifugées et filtrées (CN-CF) a des fractions volumiques ¢
d’hexadécane différentes avec A @°f¢ = 0,5 et » @°F¢ =0,2. Les symboles pleins désignent le module
élastique et les symboles vides le module visqueux.

IV.4.5.3  Etudes des propriétés viscoélastiques : balayage en fréquence

e Emulsions stabilisées par des particules CN-NCF

La Figure 95 présente le balayage en fréquence des émulsions CN-NCF avec ¢°?¢=0,5 et ¢9R¢

=0,2 et ayant comme phase dispersée a) le décane et b) 'hexadécane.

On peut comparer les modules d’élasticité G’ pour une amplitude fixe 3 1 rad.s™%, et établir le
classement suivant :

GlCN-NCF 0,5 (c10)= 99’4 >G’ CN-NCF 0,5 (C16)= 87,2 >G’ CN-NCF 0,2 (C10) = 50’9 >G’ CN-NCF 0,2 (C16) = 23’0 Pa.

La diminution du module G’ des émulsions C16 par rapport a celui des émulsions C10 est

directement liée a la diminution de la valeur de la viscosité des émulsions C16.

155



1000 p—rrrrrmr—rrrrrm—r—rrrrmr—r—rrrm 1000 g—rrrrrr .
— 100 3 (R J 3 — 100 E
& - sessssnatens ; S 3 ececccccsccc®’
r oOOOOO ;’ ne.oo"'.°5§g5
10 o E 10 E Q- 4
) o} 3 [e]
w 86600 g Obaoo o
o 1 - o ;1L _
0’1 a1l L1 1l 111 aaul L1 11111 0’1 Ll L1 1l A1 1 il
0,1 1 10 100 1000 0,1 1 10 100 1000
w (rad.s?) w (rad.s?)
® G NCFO,5 ® G’ NCFO,5
G’ NCFO,2 ® G’ NCFO,2
O G” NCFO0,5 O G” NCFO0,5
G” NCF 0,2 O G” NCFO,2

Figure 95: Balayage en fréquence pourdes émulsions : a) stabilisées par des particules non
centrifugées et non filtrées (CN-NCF) & des fractions volumiques @°F° de décane différentes avec ® @°f°
=0,5et® @9f¢=0,2; et b) stabilisées par des particules non centrifugées et non filtrées (CN-NCF) & des
fractions volumiques @°R¢ d’hexadécane différentes avec ® @°Ff° = 0,5 et ® @°R¢=0,2. Les symboles
pleins désignent le module élastique et les symboles vides le module visqueux.

e Emulsions stabilisées par des particules CN-CF

La Figure 96 présente le balayage en fréquence des émulsions CN-CF avec ¢°?¢=0,5 et %=

0,2 et ayant comme phase dispersée a) le décane et b) ’hexadécane.

Comme pour I'expérience d’écoulement, on peut observer que trois échantillons présentent
le méme comportement : émulsion C10, °?¢=0,5 ; émulsion C10, ¢°f¢=0,2 ; émulsion C16,

@f¢=0,5.

On peut comparer les modules d’élasticité G’ pour une amplitude fixe 3 1 rad.s™%, et établir le

classement suivant :

G'CN»CF 0,5 (C16)= 40> G’ CN-CF 0,5 (C10)= 20> G’ CN-CF 0,2 (C16) = 10> G’ CN-CFO0,2 (C10) = 5 Pa.

Les variations de module G’ sont directement liées a la diminution des valeurs de viscosité des

émulsions.
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Figure 96 : Balayage en fréquence pour des émulsions a) stabilisées par des particules CN-CF a des
fractions volumiques ¢ différentes : a) de décane avec A @°F¢ =0,5et / @°%°=0,2; et b) d’hexadécane
avec A @%f°=0,5et + @°f°=0,2. Les symboles pleins désignent le module élastique et les symboles
vides le module visqueux.

IvV.4.6 Conclusion

Les émulsions de Pickering stabilisées par des particules de bois de chataignier présentent,

dans leur ensemble, un comportement rhéofluidifiant.

Les technologies de génération des émulsions ont un impact sur leurs propriétés rhéologiques.
Par exemple, la technologie UT conduit a des émulsions plus visqueuses présentant des seuils

d’écoulement supérieurs aux émulsions générées par la technologie US.

Il a été également montré que les propriétés rhéologiques d’émulsions stabilisées avec les
particules de bois sont stables dans le temps. Les propriétés rhéologiques varient lors des

premieres 24 h apres leur fabrication puis leur évolution se stabilise.

Enfin, les viscosités des phases aqueuses et huileuses sont a prendre en considération et

constituent un parametre de controle des propriétés rhéologiques des émulsions.
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IV.5 Etudes de mise en échelle du procédé d’émulsification avec des suspensions de
particules de bois

IV.5.1 Les pates de bois thermomécaniques

Il est possible de générer des particules de bois en s’inspirant de méthodes issues de I'industrie
papetiere. Le procédé qui a été suivi consiste en I'enchainement de séquences de
raffinage/homogénéisation (Figure 97). Léchantillon de bois ainsi traité est une suspension
de particules de bois dans I'eau. L’avantage principal de ce type de matériau réside dans le fait
gu’une quantité importante de suspension peut étre produite rapidement sans aucune perte

de matiere. Pour des raisons de commodité, cet échantillon sera appelé « pate de bois ».

Ces pates de bois raffinées ont été produites par le FCBA. Les blches de bois sont dans un
premier temps décortiquées pour obtenir une biomasse homogene en composition. Ces
blches sont ensuite broyées pour obtenir des copeaux de bois. Une force mécanique est
ensuite appliquée a ces copeaux, ce qui augmente la température de la biomasse et libérant
de l'eau retenue par celle-ci et facilitant ainsi la déconstruction de la structure
lignocellulosique fragilisée. Ces fibres sont ensuite raffinées a faible consistance, puis elles
peuvent étre homogénéisées a haute pression a 1500 bars avec 5 passages pour obtenir une
suspension aqueuse a 3% de matiére séche. Des lots de volumes considérables (1 L) ont pu

ainsi étre obtenus.

T T o 1 ro.-=- = 1 o - -T-
-———— I Fibres 30 % : 1 Fibres4,5 | : Suspension :
! Bois : : matiere | : % matiére : 1500 bar, n=5 : 3 % matiére |
. I séche ! . . 1 séche | oL ,  séche :
Défibrage/ b e e e = I Raffinage a basse - = —— - - - 4 Homogeénéisation —--—=—---—---

Raffinage consistance Haute Pression

T™P poussé
, Bucf:es’ Copeaux Péte
décortiquees
Broyage Force mécanique
+raffinage

Figure 97 : Schéma de traitement du bois pour I'obtention de pdtes de bois.

Les images obtenues par microscopie confocale des pates de bois sont présentées sur la Figure
98. Des fibres de longueurs différentes sont observées avec des largeurs homogenes. La

diminution de la taille est observée aprés 5 passages.
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Figure 98 : Clichés de microscopie optique de pdte de bois aprés 1 passage (a) et 5 passages (b) en
homogénéisation a haute pression, a 15000 bars (Da Silva D. et Tapin-Lingua S., FCBA de Grenoble).

IV.5.2 Emulsions stabilisées par des particules de pate de bois

Des études sur la stabilisation des émulsions de Pickering en utilisant des pates de bois ont
été effectuées. Les particules en suspension, visibles en microscopie optique dans les pates de
bois, présentent un rapport de forme trés élevé (largeur < 10 um, 20 um < longueur < 100 um).

Les particules dont la dimension est inférieure au micromeétre n’ont pas été caractérisées.

Les expériences d’émulsification, qui vont étre présentées dans cette partie, ont été réalisées
avec des particules de bois contenues dans des pates de bois récupérées apres |'étape de
raffinage a basse consistance poussé (Figure 97). Elles n’ont été traitées par homogénéisation

a haute pression. La teneur en matiere seche est de 4,5 %.

IV.5.2.1  Essais de faisabilité par agitation UT

Des essais d’émulsification par technologie UT, de décane et d’huile de colza commerciale
dans I'eau, ont produit des résultats présentés dans la Figure 99. Il s’agit, dans les deux cas,
d’émulsions épaisses avec un volume d’émulsion correspondant a la somme des volumes des
phases continue et dispersée. Il est de méme intéressant de remarquer que la teneur en
particules de bois (0,045 g.L'!) est inférieure a celles utilisées jusqu’ici et qui mettaient en

ceuvre les technologies de broyage a sec puis humide avec des appareils de laboratoire.
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Figure 99 : Emulsions a) colza dans I’eau et b) décane dans I'eau, stabilisées par des pdtes de bois de
chétaignier, avec @°f°=0,5.

Afin de mieux caractériser ces émulsions, difficilement observables en microscopie optique a
cause de la complexité et de I'opacité des systemes, |'étude de la morphologie des émulsions
a été réalisée par imagerie Cryo-MEB. Les images obtenues, pour I’'émulsion décane dans eau
stabilisée par la pate raffinée de chataignier, sont présentées sur la Figure 100. On peut
observer que les gouttes produites présentent un diametre supérieur a 10 um, avec les fibrilles
qui peuvent étre observées sur la surface des gouttes. Ces émulsions stables dans le temps
sont des émulsions de Pickering, avec du matériel lignocellulosique stabilisant I'interface

eau/huile.

Figure 100 : Images Cryo-MEB d’émulsions de décane dans eau stabilisées par la pdte de bois de
chdtaignier et agités par UT (15000 rpm, 60 s).
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IV.5.2.2  Mise au point par technologie US

Les émulsions sont générées en utilisant une sonde a US. Une huile commerciale de colza a

été utilisée en tant que phase interne dispersée.

e Essais préliminaires
La viscosité de la suspension de particules de bois a été abaissée en réalisant des essais de

dilution de 4,5% a 0,11%, comme présenté en Figure 101.

011 0,23 045 1,13 2,25 4,50

% Matiere seche

Figure 101 : Gamme de dilutions de pdte de bois de chdtaignier raffiné.

Ainsi, des essais d’émulsification ont été réalisés pour chaque dilution (Figure 102). On
observe que les émulsions générées avec des suspensions de particules a 1,13% et 2,25 % en
matiere séche, sont celles qui rejettent le moins d’eau dans la partie inférieure et produisent
des émulsions visuellement les plus visqueuses avec une texture proche des émulsions

stabilisées par la pate de bois a 4,5 %.
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Emulsion colza/eau, US 30%, 2 min
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Figure 102 : Emulsions d’huile de colza dans I'eau stabilisées par la gamme de pdtes de bois de
chétaignier raffinée émulsifiées par sonde & US pour une fraction volumique @°° = 0,5. Intensité des
US : 30%, durée d’émulsification : 2 min.

La phase supérieure contient des gouttes d’huile observables visuellement (Figure 102). La
phase inférieure semble contenir une émulsion plus fine, comme on peut le voir sur la Figure
103 a). Les gouttes présentent des diamétres inférieurs a 5 um. Il s’agit de gouttes d’huile. En
effet, si 'on disperse un prélevement d’émulsion de phase inférieure, celui-ci se disperse
parfaitement dans I’eau et ne se disperse pas dans I’huile de colza (Figure 103 b) et c). La phase
supérieure de I'’émulsion est riche en grosses gouttelettes d’huile et la phase inférieure est

riche en fines gouttelettes d’huile.

a)

Figure 103 : a) Images de microscopie optique de la phase inférieure des émulsions d’huile de colza
dans I'eau stabilisées par des pdtes de chdtaignier agitées par US. Essais de dispersion dans b) I'eau et
¢) dans de I’huile de colza.
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e Optimisation du procédé par sonde a US
L’étude du procédé d’émulsification a I’échelle laboratoire avec une sonde US a été réalisée
avec des suspensions de bois a 2,25% en matiére seche. Le décane a été utilisé comme huile

pour cette mise au point.

Différentes conditions ont été testées : génération continue d’US, pulsations discontinues

d’Us.

La Figure 104 présente des émulsions de décane dans eau en utilisant différentes conditions.
Aucune différence significative n’a été observée visuellement. Les émulsions obtenues

présentent une seule phase émulsifiée qui ne décante pas, ni ne creme pas.

Figure 104 : Emulsions de décane dans eau stabilisées par la pdte bois de chdtaignier a 2,25% en
matiére séche. Fraction volumique d’huile @°%¢=0,5. La premiére émulsion « US 30*2 » correspond a
deux pulsations de 30 s @ 30% de puissance, la deuxiéme « US 60 » correspond a une agitation continue
de 60 s a 30% de puissance, la troisieme « US 60*2 » a deux pulsations de 60 s a 30 % puissance, et la
quatrieme « US 40% » correspond a deux pulsations de 30s a 40 % de puissance.

Les différentes émulsions obtenues en fonction des différents parameétres de procédé ont été

caractérisées par microscopie optique (Figure 105).

On peut observer que pour tous les essais, les fibres de pate de bois forment une structure
autour des gouttes d’huile. La taille des gouttes est sensiblement toujours la méme et aucune

variation significative de I'organisation n’est observée.
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Figure 105 : Images de microscopie optique et avec un filtre polarisant des émulsions de décane dans

eau stabilisées par la pdte de bois de chdtaignier raffinée, agitées par US, pour une fraction volumique
ORG

®“"*=0,5.

IV.5.3  Transposition du procédé d’émulsification de I’échelle laboratoire a
I’échelle pilote

IV.5.3.1  Partie expérimentale

Pour les études de mise en échelle, une colonne a Ultra-Sons SinapTec LIXEA Formulator C80-
500-PI (capacité de 3L) munie d’une hélice d’agitation a été utilisée. La pdte de bois utilisée a
été diluée pour obtenir 2,25% de matiére séche. Une fraction volumique d’huile @°f°=0,5 a été
utilisée. L’intensité d’agitation est réglée a 100%. Le régime d’agitation est composé de
pulsations de 30s et la durée prévue d’émulsification est de 1 h. Une pré-homogénéisation a
été réalisée avec I’hélice dont est muni le réacteur, pendant 7 minutes a 500 rpm.

IV.5.3.2  Production d’'une émulsion stabilisée par des pates de bois
raffinées a I’échelle pilote

En utilisant les parametres de composition et de procédés étudiés dans les paragraphes IV.2
et IV.3, un premier essai d’émulsification a I'échelle pilote est transposé.

Les conditions opératoires utilisées sont présentées sur le Tableau 22.

Ces conditions ont été choisies pour produire des émulsions avec une densité énergétique du
méme ordre de grandeur que pour les essais préliminaires réalisés avec la sonde a US (40 %
de puissance et deux pulsations de 30 s). Cela correspond a une densité énergétique d’Ev =

1163 kJ.LL
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Parameétres de : Valeurs

Composition

Teneur pate MS (%) 2,25
Capacité totale colonne (L) 3
Volume de pate de bois (L) 1,5
Volume d'huile de colza (L) 1,5
Procédé

Intensité d'agitation (%) 100
Energie par compartiment (W) 500
Nombre de compartiments 4
Agitation (pulse/repos) (s) 30/30
Nombre de cycles 16
Energie consommée totale (kJ) 960
Densité énergétique (kJ.L?) 640

Tableau 22 : Conditions opératoires pour la production d’une émulsion d’huile de colza dans I'eau
stabilisée par une pdte de bois de chdtaignier a I'échelle pilote.

Au cours de cet essai pilote, les limites intrinseques du réacteur colonne a US ont été atteintes.
Le réacteur possede un interrupteur automatique qui bloque la génération d’US lorsque la
température dépasse 80°C. Dans cette expérience, une agitation a 30 cycles était prévue.
Cependant, a cause de l'augmentation de la température, un arrét automatique du

générateur d’US a eu lieu apres 16 cycles.

L'aspect de I'émulsion obtenue est présenté sur la Figure 106 a). Un rejet d’eau est observé
dans la partie inférieure. La phase émulsionnée supérieure est majoritaire. Les Figure 106b)
et c) présentent les images obtenues par microscopie optique. On peut observer sur ces

images la présence des fibres lignocellulosiques autour des gouttes d’émulsion.
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Figure 106 : a) Essai d’émulsification d’huile de colza dans I'eau stabilisée par la pdte de bois de
chétaignier a 2,25% de matiére séche, par émulsification en réacteur colonne a US de 3L. b) Microscopie
optique de I'émulsion et c) microscopie optique de I’émulsion avec filtre polarisant.

L'émulsion produite ne présente pas la méme stabilité dans le temps que les émulsions

réalisées a I’échelle laboratoire.

Deux parametres ont été modifiés : i) a I'échelle laboratoire, I’huile est un hydrocarbure alors
gue dans le changement d’échelle, I’huile mise en ceuvre est I’huile de colza qui est constituée
de triglycérides complexes. ii) La densité énergétique a I'échelle pilote est inférieure a celle de
I’échelle laboratoire. A I'échelle pilote, I'expérience a été stopée apres 16 cycles. L'énergie
totale mise en jeu et prévue pour réaliser une émulsification dans des conditions optimales et

comparables a ce qui a été réalisé a échelle laboratoire, n’a pas été atteinte.

L’énergie dépensée par la colonne a été suivie par deux moyens pendant les 16 cycles : i) avec
le compteur d’énergie (Otio CC5000), ii) a I'aide du logiciel NextGen (Synatptec) de commande
du générateur d’US qui permet de suivre la consommation énergétique d’un des 4 modules

de génération d’US.

La Figure 107a) présente le graphique de la puissance consommée par un module de la
colonne US pendant 16 cycles. L’énergie totale correspond a cette puissance multipliée par le
temps de pulsation et par le nombre de modules (4 modules). Cette énergie est ensuite divisée

par 3600 s, pour obtenir I’énergie en Wh : E = 960000/3600 = 266,67 Wh.

La Figure 107 b) présente I’énergie consommée par l'appareil suivi par le compteur
énergétique Otio CC5000. On observe que cette énergie atteint 400 Wh. Ainsi, |'énergie
enregistrée par le logiciel de la colonne correspond a deux tiers de I'énergie mesurée par le

compteur Otio CC5000. En regard de I'augmentation de la température dans la colonne a US
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lors de I'’émulsification, on peut supposer que cette différence d’énergie consommée
correspond a la perte d’énergie par effet Joule. Ceci est lié a la technologie US de I'appareil,

mais cela dépend également du milieu émulsionné (nature, composition, viscosité).
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Figure 107 : a) Puissance consommeée par un module de la colonne a Ultra-Sons pendant 16 cycles
d’apreés le logiciel NextGen; b) Energie consommée par le réacteur US pendant la durée d’agitation des
16 cycles, déterminé par le compteur énergétique Otio CC5000.

Donc une optimisation de I’émulsification en réacteur colonne a US est proposée.

Le verrou technologique est identifié. Il s’agit de limiter la montée en température dans le
réacteur pour éviter la coupure du générateur d’US. Pour cela, sans prévoir de modification
technologique de I'appareillage, différents scénarii ont été pensés afin de lever ce verrou. lls

sont présentés dans le Tableau 23.
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Ainsi, différentes possibilités de réglage des parametres peuvent étre calculées pour atteindre

des apports énergétiques proches de celui visé (E,=1163 kJ.L2).

Par exemple, dans le scénario 1, la diminution de l'intensité d’agitation peut diminuer le
réchauffement du réacteur en augmentant la quantité de cycles. Dans le scénario 2, la durée
entre 2 pulsations est rallongée. Le scénario 3 propose de diminuer la quantité d’huile a
émulsifier pour augmenter E,. Dans le scénario 4, on retrouve a la fois une diminution de
I'intensité des US, une augmentation de la durée entre deux pulsations, et une diminution de

la quantité d’huile a émulsifier.

Parameétres de Scénariol Scénario2 Scénario3  Scénario 4
Composition

Teneur en particules (%) 2,25 2,25 2,25 2,25
Capacité totale colonne (L) 3 3 3 3
Volume de suspensions de 1,5 1,5 2 2
particules (L)

Volume d'huile de colza (L) 1,5 1,5 1 1
Procédé

Intensité d'agitation (%) 60 100 100 100
Energie par compartiment (W) 300 500 500 500
Nombre de compartiments 4 4 4 4
Agitation (pulse/repos) (s) 30/30 15/30 30/30 15/30
Nombre de cycles 60 84 16 84
Energie consommée totale (kJ) 2160 2520 960 2520
Densité énergétique (kJ.L?) 1440 1680 960 2520

Tableau 23 : Scénarii modélisés des conditions opératoires pour la production d’une émulsion de colza
dans I'eau stabilisée par des particules de pdte de bois de chdtaignier en réacteur colonne a US de 3L.

IV.6 Conclusion

Dans ce chapitre, la capacité d’émulsification et de stabilisation des particules de bois a été
étudiée. Des émulsions directes ont été élaborées en utilisant un panel de particules
nanométriques issues du bois d’épicéa, de hétre et de chataignier. L'essence de chataignier a

été prise comme référence.
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La localisation des nanoparticules dans les systémes émulsionnés a été démontrée par
microscopie confocale a fluorescence, grace aux espéces autofluorescentes des particules

de bois.

Les études de mise au point d’'un procédé de génération des émulsions ont ensuite été
abordées, par la comparaison des conditions opératoires et I'étude de différentes
technologies d’agitation. Les résultats les plus marquants sur la capacité d’émulsification et la

stabilisation des émulsions sont présentés dans le Tableau 24 ci-dessous :

o - Stabilité de
Capacité d’émulsification ) _
I'émulsion
Ut Vitesse (V) Constante pour tout couple V. t, Augmente avec V

% Durée (t) Si t>60s etV >9000rpm Augmente avec t

(&)

De_ US Intensité (1) AUgmente avec | jusqu’a |l = 30% Augmte avec |
Durée (1) Faiblement influencée par t Augmente davec
Concentrationg] | Faiblement influencée Augmente aveg [
$ORG . Augmente quanag©RC®

S Augmente ave¢°RCjusqu'ap®R®=0,6|
= diminue
E pH Pas influencée Pas influencée
£ Salinité [NaCl] o Diminue pour [NaCl] >
Diminue pour [NaCl] > 1 g.t Lol
g.l

Tableau 24 : Tableau récapitulatif de I'influence des paramétres de procédé et de formulation sur la
capacité d’émulsification et sur la stabilité des émulsions stabilisées par des particules de bois.

L’étude des conditions de pH et de salinité des émulsions de Pickering de particules de bois
ont montré que la salinité provoque I'agrégation des particules et limite la formation des
émulsions pour [NaCl] > 1 g.L'.. Le pH, s’il provoque probablement une dégradation partielle

des particules de bois, n’affecte pas la capacité a générer et a stabiliser les émulsions.

L'étude rhéologique a démontré qu’aprés 24 h de vieillissement, le comportement
rhéologique des émulsions est stable. La viscosité des émulsions stabilisées par des particules
de chataignier de dimension nanométrique CN-CF est peu sensible a la viscosité de I'huile

minérale émulsionnée, alors que les émulsionnées préparées avec des particules tamisées a
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< 40 um (nano- et micrométriques) CN- NCF le sont de maniére inversement proportionnelle

a la viscosité de I’huile émulsionnée.

L’ajout d’un agent rhéologique exogene (Gellan) provoque d’abord une baisse de la viscosité
des émulsions, a faible concentration en agent rhéologique, par un maintien de la phase
aqueuse continue entre les gouttelettes d’émulsions. A plus haute concentration en agent

rhéologique, la viscosité des émulsions augmente.

Enfin, des études de mise en échelle ont été réalisées en utilisant des particules de péate de
bois de chataignier. Des études préliminaires de formulation (teneur en particules, teneur en
huile minérale) et de procédés, ont permis de mener une expérience de changement d’échelle
pour la génération d’une émulsion directe d’huile de colza dans I'eau, de 3 L. Une optimisation
s’appuyant sur les résultats de modélisation a été proposée. C'est la premiére étape qui doit
orienter ce travail de I’échelle TRL 4 de validation de la technologie en laboratoire a I'échelle

TRL 5 de démonstration technologique en environnement réel.
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Chapitre V : Prospectives pour la génération d’émulsions
inverses et multiples

Les particules de bois qui ont été étudiées jusqu’a maintenant dans ce travail, ont permis de

générer et de stabiliser des émulsions directes huile dans eau.

Force est de constater que ces particules ne présentent pas suffisamment d’hydrophobie de

surface pour générer des émulsions inverses.

Ainsi, deux voies de recherche ont commencé a étre explorées avec I'objectif de disposer de
particules de bois, plus hydrophobes que les particules de bois natives et que les particules de
bois obtenues apres traitement hydrothermal. Ainsi, ces particules devraient permettre de

stabiliser des émulsions inverses.

V.1 Emulsions stabilisées par des particules déshydratées

Dans le paragraphe 111.3.2.2, il été montré que la surface des particules de bois est hydrophile
en milieu aqueux et plutét hydrophobe en milieu huile minérale. Jusqu’a maintenant, les
particules ont été utilisées a partir d’'un milieu aqueux, donc avec un état de surface

hydrophile.

Donc, si I'on remplace I'eau par de I'huile, la surface des particules devrait devenir
hydrophobe. Pour cela, il est nécessaire de suivre une procédure permettant un parfait
échange entre I'eau et I'huile, d’autant plus que I’hydratation naturelle des particules de bois

tamisées a < 40 um est de 16%.

La déshydratation des particules est effectuée dans des boudins de dialyse par immersions
dans des bains successifs d’éthanol dont la concentration croit (10, 30, 50, 70, 90 et 100% en
volume) puis dans des bains de décane de concentrations croissantes (10, 30, 50, 70, 90 et

100% en volume).

Lorsque de I'eau est rajoutée (¢®*" = 0,1) a ces dispersions de particules dans le décane, des
émulsions inverses huile dans eau sont obtenues, comme le montrent les images de la Figure

108, pour des particules de bois de chataignier natif CN-NCF et de chataignier HT.
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Figure 108 : Images de microscopie optique pour des essais de production d’émulsions inverses
stabilisées par des particules de chédtaignier HT déshydratées et c) des particules de chdtaignier natif
déshydratées. Fraction volumique d’eau : ¢¢°“ = 0,1, agitation UT 15000 rpm.

V.2 Emulsions stabilisées par des particules fonctionnalisées

L’'objectif ici, est d’apporter I’hydrophobie en surface des particules par fonctionnalisation de
surface avec des molécules amphiphiles biosourcées, des monoglycérides, des diglycérides et
des esters de carbonate de glycérol. La partie hydrophile de ces molécules peut interagir avec
les fonctions hydrophiles de surface des particules de bois natives, et la partie hydrophobe

apportera le caractere hydrophobe de surface.

Afin d’ajuster les quantités de particules de bois par rapport a la quantité de molécules

amphiphiles, on considére les données suivantes :

- L’échantillon de bois utilisé est constitué de particules de bois de chataignier dépourvues de

composés extractibles (CN-CSE-CF), de diametre 200 nm déterminé par analyse DLS.

- Les nombre de particules de 200 nm de diametre pour 1 mg de particules est estimé a: 1,18

.10%2 particules.mg™.

- Le nombre de molécules d’esters visé par particules est : 1350 molécules d’esters/particule

de bois.
Cela correspond a 1 molécule d’ester pour 1 A2 de surface de particule de bois de 200 nm.

Ces données ont été estimées en prenant pour modele des suspensions de silice

(NanoXact™ Silica, nanoComposix) de 200 nm de diameétre a 10,2 mg.mL™.
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v.2.1

monoglycérides et des esters de diglycérol

Emulsions stabilisées avec des particules fonctionnalisées par des

Les molécules amphiphiles utilisées sont le monoundécénoate de glycérol purs (MG-C11:1,

pureté >98% par chromatographie en phase gazeuse (CPG)) et le diundécénoate de glycérol

purs (DG-C11:1, pureté >98% par chromatographie en phase gazeuse (CPG)) (Figure

109) [268]. Ces molécules ont démontré des propriétés d’adsorption aux interfaces liquide-air

et liguide-solide inorganique remarquables dans des travaux précédents [268]. Il s’agit d’un

monoester de glycérol (MG-C11:1) et d’un diester de glycérol (DG-C11:1), avec la partie

apolaire constituée par une chaine alkyle a 11 carbones portant une insaturation terminale.

a) OH

il \)\/ 0 \”/\/\/\V/ N
(0}

b)

4\/\/\/\/\“/0\)\/

OH

07 T/\\/\V/\ N
(0]

Figure 109 : Formules semi-développées du a) monoundécénoate de glycérol (MG-C11:1) et b)

diundécénoate de glycérol (DG-C11:1).

La mise en contact entre les particules de bois et les molécules MG-C11:1 et DG-C11:1 est

réalisée, soit dans I'eau, soit dans I’huile, suivant le schéma de la Figure 110, sous agitation

magnétique, a température ambiante (25°C), pendant 1 heure.

Les échantillons préparés dans I’eau sont séchés avant les tests d’émulsification.

MG :3,4 ug
Dispersion dans
du décane
DG : 5,6 ug
Particules de
bois : 50 mg
MG : 3,4 ug
Dispersion
dans de l'eau
DG : 5,6 ug

P@\ioi\oﬂ 5 Dispersion
M\m'{.\o(‘ﬂ\ Dispersion
P«q’\’m{\o(‘&“ Dispersion
P-@‘EO{\OO A Dispersion

S'E.p‘(‘oge Poudre
er’ Poudre
"

Figure 110 : Différentes voies de fonctionnalisations non-covalente des particules de bois.
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Des tests de dispersion ont été réalisés. Les particules partiellement hydrophiles dispersées
préalablement dans le décane avant fonctionnalisation finissent par sédimenter. Aprés
fonctionnalisation avec du MG-C11:1 et du DG-C11:1, on observe des suspensions stables

(Figure 111).

+ MG-C11:1 + DG-C11:1

a) b) b' = / c)
o ._______,..f...___-___
& = @

Figure 111 : Dispersion de particules CSE-CF dans du décane avant a) et aprés fonctionnalisation par
MG-C11:1 b) et DG-C11:1 c).

Des essais de caractérisation de la fonctionnalisation, des particules de bois CN-CSE-CF par le
MG-C11:1, ont été réalisés par spectroscopie IR en DRIFTS et par spectroscopie XPS. Les
résultats sont présentés en Annexe 10. Cependant, ces méthodes ne sont pas suffisamment

sensibles pour montrer la présence de MG-C11:1 en surface des particules.

Les essais d’émulsification avec les particules CN-CSE-CF fonctionnalisées avec MG-C11:1 et
DG-C11:1 dans I'eau et dans le décane sont réalisés en agitant un mélange eau/décane, avec
@F¥V=0,1 et avec une concentration en particules [s]=5 g.L, sous agitation par UT (60 s a

15000 rpm).

On peut observer sur les Figure 112 a) et b) que les particules fonctionnalisées dans le décane
par MG-C11:1 ne produisent pas d’émulsion, contrairement aux particules fonctionnalisées

avec DG-C11:1. Ici les gouttelettes d’eau présentent des diametres inférieurs a 20 um.

Les Figure 112 c et d) indiquent que les particules fonctionnalisées dans I'eau avec MG-C11:1
et avec DG-C11:1, stabilisent des émulsions inverses. Dans les deux cas, des émulsions

inverses avec des gouttelettes d’huile de diamétre de 20 um sont obtenues.
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CSE-CF/MG-C11:1 CSE-CF/DG-C11:1
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dans le décane

Fonctionnalisé
dans l'eau

Figure 112 : Images de microscopie optique des émulsions eau dans décane stabilisées par des
particules de bois CSE-CF: a) Fonctionnalisées dans le décane par MG-C11:1, b) fonctionnalisées dans
le décane par DG-C11:1, c) fonctionnalisées dans I'eau par MG-C11:1 et d) fonctionnalisées dans I'eau
par DG-C11:1.

V.2.2 Emulsions stabilisées avec des particules fonctionnalisées par des
esters de carbonate de glycérol

Des esters de carbonate de glycérol ont été également testés pour fonctionnaliser les
particules bois CN-CSE-CF. Il s’agit de 'undécénoate de carbonate de glycérol pur (ECG-C11:1,
pureté >98% par chromatographie en phase gazeuse (CPG)) et du dodécanoate de carbonate
de glycérol pur (ECG-C12:0, pureté >98% par chromatographie en phase gazeuse (CPG))
(Figure 113). Ces deux molécules sont constituées d’une téte polaire cyclocarbonate a 5
chainons. Par rapport aux monoglycérides et aux diglycérides, les fonctions hydroxyles sont
bloquées dans le cycle cyclocarbonate. Celui-ci induit une diminution de la polarité de la téte
hydrophile [269]. La partie apolaire est constituée de 11 atomes de carbone et d’une

insaturation terminale pour 'lECG-C11:1 et de 12 atomes de carbones pour I'ECG-C12:0.
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Figure 113 :a) Undécénoate de carbonate de glycérol (ECG-C11:1), b) dodécanoate de carbonate de
glycérol (ECG-C12:0).

Protocole opératoire : cinquante milligrammes de particules de bois sont dispersés dans de

I'eau déminéralisée (milliQ) avec, soit 3,15 ug d’undécénoate de ECG-C11:1 (0,9 A%/molécule
d’ECG-C11:1), soit et 3,2 ug de ECG-C12:0 (0,9 A*/molécule d’ECG-C12:0), sous agitation
magnétique a 50°C, pendant 2 heures. Une étape de séchage par évaporation de I’eau permet

d’obtenir des poudres seches.

Ici, plusieurs types d’interactions molécules amphiphiles/particules sont possibles :

- Interactions non covalentes par liaisons hydrogénes entre les fonctions de surfaces
polaires des particules et les tétes polaires cyclocarbonates de ECG-C11:1 et ECG-C12:0.

- Etablissement de liaisons covalentes de type carbonate linéaire par des réactions de
transcarbonatation entre les fonctions cyclocarbonates et les fonctions hydroxyles [270]
des particules de bois. Il existe potentiellement des possibilités de formation de liaisons
hydroxyuréthanes [271] par réaction entre les carbonates cycliques et des fonctions
amines présentes dans le bois, méme si la teneur en azote du bois est faible (0,1-0,3%).

- Interactions par complexation organique / minéral entre les tétes cyclocarbonates et les
micro-, oligo-é et macro-éléments. Les tétes cyclocarbonates, étant électropolaires,

favorisent ces complexations.

Les essais d’émulsification réalisés avec ces particules ont abouti a des émulsions multiples

eau dans décane dans eau (Figure 114).
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CSE-CF/ECG-C11

CSE-CF/ECG-C12

Figure 114 : Images de microscopie optique des émulsions multiples d’eau dans du décane dans I'eau
stabilisées par des particules de bois CSE-CF fonctionnalisées par a) et b) ECG-C11:1 et par c) et d) ECG-
C12.

V.3 Conclusion

Ces méthodes permettent de modifier la polarité de surface des particules et sont des

approches de chimie verte.

Ainsi, la déshydratation des particules de bois est une voie qui permet d’exploiter la partie
lipophile des particules de bois. Il est ainsi possible de les disperser en phase lipophile,

démontré ici avec une huile minérale.

La voie de fonctionnalisation des particules de bois par des molécules biosourcées
amphiphiles, est une voie qui élargit les possibilités d’utilisation des particules de bois pour
stabiliser différents types d’émulsions, directes, inverses et multiples. Les résultats obtenus
sont totalement différents si la fonctionnalisation est réalisée avec des esters de glycérol et
de diglycérol, MG-C11:1 et DG-C11:1, ou avec des esters de carbonate de glycérol, ECG-C11 :1
et ECG-C12 :0. Dans les deux cas, les quantités de molécules amphiphiles par rapport aux
particules de bois sont les mémes. Cela signifie donc que, soit que les particules
fonctionnalisées avec des esters de carbonate de glycérol ont des polarités de surface

différentes, soit que I’homogénéité de la fonctionnalisation est différente. Dans tous les cas,
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ce résultat montre que le comportement physico-chimique des esters de carbonate de
glycérol, solvo-surfactif électropolaire, et des esters de glycérol et de diglycérol promoteurs
d’oléogels, sont totalement différents. L'étude de ces systemes liquide/solide/liquide est la
clé pour comprendre le comportement des particules de bois fonctionnalisées pour la

stabilisation de ces émulsions directes, inverses et multiples.
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Conclusion générale

L'objectif général de ce travail a été de montrer comment le bois peut étre valorisé sous forme
de particules pour la stabilisation d’émulsions de Pickering. La valorisation de la biomasse pour
des applications de haute valeur ajoutée est un véritable défi scientifique, technologique et
environnemental. Ces recherches constituent une réponse aux axes «Matériaux et procédés»
et «Nanomatériaux et nanotechnologies pour les produits du futur» dans le cadre du défi «
Stimuler le renouveau industriel » proposé par I’ANR pour la substitution de surfactifs issus de

la pétrochimie par des matériaux naturels, renouvelables et biodégradables.

. Le bois, de par sa composition chimique et son organisation moléculaire, possede des
propriétés physiques et chimiques adaptées pour générer des particules de bois. Les
fonctionnalités natives du bois lui conférent des propriétés hydrophiles et hydrophobes pour
se placer aux interfaces et stabiliser des émulsions de Pickering, comme sont capables de le
faire d’autres particules de Pickering décrites dans la littérature.

L'état de l'art nous indique qu’il existe actuellement de nombreuses possibilités de
préparation de particules pour la stabilisation des émulsions de Pickering. Ces particules
peuvent étre d’origine non biosourcées et biosourcées. Si de nombreuses études
académiques existent, il apparait que |'utilisation des particules de Pickering dans I'industrie
reste largement a développer.

Dans ce contexte, le bois, avec ses propriétés, son aspect biosourcé de matériau renouvelable,
apparait comme un candidat d’intérét. Le bois et la forét sont des puits de carbone. Valoriser

les sous-produits du bois non utilisés vers des applications durables est un enjeu climatique

. Les émulsions de Pickering sont en plein développement actuellement. Les particules
permettant de les stabiliser doivent présenter des dimensions et des polarités de surface
adéquates. La variation de leurs caractéristiques influence les propriétés des émulsions
gu’elles stabilisent. Les travaux se multiplient dans les laboratoires, mais ils sont peu
nombreux a étre appligués dans lindustrie. L'origine, les méthodes préparation des
particules, ainsi que les procédés d’émulsification, représentent un intérét majeur pour les

industriels.
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. Une méthode de préparation de particules a été mise au point a partir de différentes
essences de bois. Il s’agit de I’enchainement d’étapes de broyage a sec puis de broyage
humide. Une sélection des particules par centrifugation et filtration permet d’affiner la
distribution en taille de particules, qui passe d’une distribution grossiére aprés tamisage a <40
um, a une distribution fine centrée autour de 200 nm.

Le développement de cette voie de déconstruction mécanique top-down du bois n’implique
pas de réaction chimique et donne une valeur ajoutée potentielle au bois. La premiere étape
de broyage et de tamisage présente des rendements de 17,3 % pour du bois de cceur entier
de chataignier. Ce rendement pourrait par exemple étre amélioré si la matiere premiére de
départ était une poudre ou une farine de bois.

Les études de caractérisation de surface ont montré que les particules de bois
possedent un caractére hydrophile lorsqu’elles sont immergées dans I’eau. Leur hydrophobie
de surface domine dans un milieu hydrophobe.

Pour I'étude du comportement des particules aux interfaces eau/air, le bois de
chataignier a été pris pour modele. Une relation a été établie entre la concentration en
particules dans I'eau et la vitesse de diminution des tensions superficielles. La partie non
extractible des particules s’est montrée 100 plus rapide pour provoquer la diminution de

tension superficielle que les composés extractibles.

. Les essais d’émulsification ont montré que quelle que soit I'origine des particules de
bois, épicéa, hétre ou chataignier, les particules stabilisent des émulsions directes huile dans
eau. Elles sont localisables dans les émulsions grace a leurs propriétés d’autofluorescence.

Des études multiparametres ont permis de comparer I'efficacité d’émulsification et de
stabilisation d’émulsions en fonction des parameétres de procédé (technologie UT, technologie
US), et de formulation. Ces études ont permis de déterminer les conditions d’émulsification
pour lesquelles la totalité de I’huile mise en jeu est dispersée en gouttelettes. L’émulsification
par UT conduit a des émulsions stables pour des vitesses comprises entre 12000 et 21000 rpm
pour des durées d’agitation comprises entre 120 et 900 secondes. En émulsification par US,
des bornes pour lesquelles les émulsions sont stables, ont été établies : entre 30 et 40 % de
I'intensité d’agitation pour des durées comprises entre 120 et 900 secondes.

En formulation, des bornes de concentration en particules nanométriques CN-CF ont
été déterminées entre 0,31 et 2,37 g.L'L. Pour les particules tamisées a <40 um CN-NCF, ces

bornes vont de 3,65 a 32,85 g.L'%. Les bornes en fraction volumique d’huile sont 0,1<$°R¢<0,6.
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Concernant le pH et la salinité, des émulsions stables peuvent étre obtenues pour des pH entre
3 et 9 et des salinités inférieures a 2 g.L 2.

Les émulsions de Pickering stabilisées par des particules de bois de chataignier
présentent dans leur ensemble un comportement rhéofluidifiant. Une différence d’impact des
technologies d’agitation sur la rhéologie a été notée mais n’est pas treés importante. Les
viscosités des phases aqueuse et huileuse sont a prendre en considération et constituent un

parameétre de controle des propriétés rhéologiques des émulsions.

. Enfin, une étude de changement d’échelle été réalisée dans un réacteur colonne a US
de 3 L. L'objectif est de préparer le changement d’échelle de travail et se diriger vers des
échelles TRL supérieures a 4. En s’appuyant sur les résultats des études menées a I'échelle
laboratoire et sur la densité énergétique, une méthodologie a été établie. Des verrous

technologiques ont été identifiés et doivent permettre d’optimiser le procédé.

Ce travail s’est montré exploratoire du potentiel du bois pour la stabilisation des émulsions de
Pickering. L’élaboration d’émulsions stabilisées par des particules obtenues par des procédés
simples, efficaces et durables a été présentée. Beaucoup de domaines ont été abordés, des
réponses ont été apportées, des points méritent d’étre approfondis. Mais tous ces résultats
offrent de trés nombreuses perspectives pour étendre I'utilisation du bois pour la stabilisation

des émulsions de Pickering, en chimie, dans les peintures, les cosmétiques ou la détergence...

Les résultats obtenus dans ce travail ont fait I'objet d’'un dépdt de brevet intitulé « Emulsion
et émulsions multiple de Pickering avec des particules de bois », FR 1859602, le 17 Octobre
2018, par R.VALENTIN, Z.MOULOUNGUI, F.VASQUEZ, S.TAPIN-LINGUA, D.DA SILVA PEREZ,
I.CAPRON et C.JIMENEZ-SAECILES.
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Distribution de taille des particules des essences de
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Annexe 2 : Spectres infrarouge ATR des pastilles de bois natif et HT.
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Epicéa Epicéa HT Hétre Hétre HT Chataignier  Chataignier HT Paille Blé
(Nx':']_l) Pastilles de bois 44,9 44,5 41,8 44,6 39,4 46,9 31,6
Eau 72,8
Y =
(N.m) Ethyléne Glycol 48,3
Diiodométhane 50,8
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4 ’ ’ ’ ’ ’
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bois avec les liquides de référence.
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Annexe 4 : Coupes confocales pour une émulsion de décane dans eau
stabilisée par des particules de bois CN-CF

a) Transmission b) 500 < A} <550 nm  c) 600 <A, 2< 650 nm

Profondeur z (um)

Transmission

500 < Ag,,' < 550 nm

600 < A, 2 < 650 nm

Coupes confocales a différentes profondeurs z pour les images en transmission, la plage d’émission 1
(entre 500 et 550 nm) et la plage d’émission 2 (entre 600 et 650 nm).
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Annexe 5 : Tableaux de données pour les études multiparametres de
I’émulsification par la technologie par de cisaillement UT

Vitesse agitation (rpm)

E, (kJ.LY) 6000 9000 12000 15000 18000 21000

60 326 414 526 669 850 1081

) 120 651 828 1052 1338 1701 2162
g 150 814 1035 1315 1672 2126 2702
=3 300 1628 2069 2631 3344 4252 5405
2 450 2442 3104 3946 5017 6377 8107
§ 600 3256 4139 5262 6689 8503 10809
900 4884 6208 7892 10033 12755 16214

Tableau A5-1 : Données de la Figure 47, E, en fonction de la vitesse et de la durée d’agitation.

Vitesse agitation (rpm)
Volume émulsi
olume emuls ;‘;’; 6000 9000 12000 15000 18000 21000
(1)

60 452 588 595 59.0 60,2 56,8
Q) 120 484 580 584 59,8 59,5 583
<
S 150 577 58,7 59,0 585 58,4 58,1
(o]
g 300 577 58,6 58,8 60,0 60,9 577
[ <)
2 450 578 59,2 583 60,0 60,7 55,8
§ 600 58,0 586 584 61,6 60,6 57.0

900 59,2 59,5 59,4 60,2 59,6 55,8

Tableau A5-2 : Données de la Figure 49, %vo0 en fonction de la vitesse et de la durée d’agitation pour
des particules CF

Vitesse agitation (rpm)
Volume émulsi
olume emuls ;‘;’; 6000 9000 12000 15000 18000 21000
(1)

60 399 65,9 635 71,0 70,9 71.4
Q) 120 395 68,0 69,5 70,7 72,6 723
<
S 150 447 67,9 65,5 71,4 721 73,0
(o]
g 300 48,2 69,7 70,6 70,6 71,3 71,6
[ <)
2 450 66,6 69,8 69,3 70,8 72,9 69,9
§ 600 65,6 70,4 703 711 70,7 71,9

900 68,7 69,0 70,3 71,9 72,5 76,1

Tableau A5-3 : Données de la Figure 52, %ve en fonction de la vitesse et de la durée d’agitation pour
des particules NCF.
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Volume émulsion

Vitesse agitation (rpm)

(%) 6000 9000 12000 15000 18000 21000

60 19 57 9,5 15,2 15,2 19,0

= 120 57 76 11,4 19,0 26,6 19,0
kS 150 57 76 11,4 19,0 26,6 19,0
£ 300 38 114 114 20,9 28,5 19,0
2 450 57 114 152 20,9 28,5 22,8
s 600 57 11,4 171 19,0 30,4 20,9
900 57 11,4 19,0 22,8 30,4 26,6

Tableau A5-4 : Données de la Figure 53, %vo en fonction de la vitesse et de la durée d’agitation pour

des particules CF.

Volume émulsion

Vitesse agitation (rpm)

% | 6000 000 12000 15000 18000 21000

60 76  1L4 266 30,4 30,4 30,4

= 120 76 152 266 28,5 34,2 28,5
S 150 76 17,1 19,0 22,8 34,2 38,0
£ 300 76 228 266 22,8 34,2 34,2
o 450 95 228 304 34,2 45,6 30,4
S 600 95 209 266 38,0 38,0 34,2
900 133 228 190 34,2 57,0 38,0

Tableau A5-5 : Données de la Figure 54, %, aprés centrifugation en fonction de la vitesse et de la
durée d’agitation pour des particules CN-NCF.
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Annexe 6 : Tableaux de données pour les études multiparametres de
I’émulsification par la technologie US

Intensité agitation (%)

E, (kJ.LY) 20 25 30 35 40
< 60 510 530 582 612 687
-‘g 120 1020 1061 1164 1224 1374
E’ @ 300 2550 2652 2909 3060 3436
é 600 5099 5304 5818 6120 6872
= 900 7649 7957 8727 9181 10308

Tableau A6-1 : Données de la Figure 55, E, en fonction de I'intensité et de la durée d’agitation.

Volume émulsion

Intensité agitation (%)

| 20 25 30 35 40
- 60 8,5 21,0 33,7 50,9 47,0
< 120 9,0 37,8 34,0 56,4 55,6
53 300 109 397 55,3 55,8 56,6
3 600 16,1 34,0 57,1 56,3 56,8
S 900 103 376 48,2 57,8 57,6

Tableau A6-2 : Données de la Figure 57, %0 en fonction de I'intensité et de la durée d’agitation pour

des particules CN-CF.

Volume émulsion

Intensité agitation (%)

| 20 25 30 35 40
- 60 43 55 2,7 2,8 13
= 120 | 237 11,7 208 22,2 6,6
) = 300 13,7 14,4 19,6 20,3 21,7
g 600 14,7 186 22,8 20,5 22,6
= 900 158 17,9 21,7 23,4 25,7

Tableau A6-3 : Données de la Figure 58, %0 aprés centrifugation en fonction de l'intensité et de la
durée d’agitation pour des particules CN-CF.
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Annexe 7 : Tableaux de données pour I'étude de l'influence de la
fraction volumique de phase dispersée @°f¢ et de la concentration

en particules, par étude multiparametres

ORG

P
W,/ W, (%) 0,1 0,25 0,5 0,6 0,75 0,9
_ 0,01 0,0123  0,0041 0,0014 0,0009 0,0005 0,0002
'g- 0,06 0,0688 0,0229 0,0076 0,0051 0,0025 0,0008
'% _: 0,31 0,3850 0,1283 0,0428 0,0285 0,0143 0,0048
'E ) 0,46 0,5693 0,1898 0,0633 0,0422 0,0211 0,0070
g 0,89 1,1022  0,3674 0,1225 0,0816 0,0408 0,0136
© 2,37 2,9185 0,9728 0,3243 0,2162 0,1081 0,0360

Tableau A7-1: Données de la Figure 61, W,/W, en fonction de @°R¢ et la concentration [e] en

particules CF.

ORG

[
W,/W, (%) 0,1 0,25 0,5 0,6 0,75 0,9
_ 0,41 0,50 0,17 0,06 0,04 0,02 0,01
'g- 1,22 1,50 0,50 0,17 0,11 0,06 0,02
'.g :.: 3,65 4,50 1,50 0,50 0,33 0,17 0,06
£ 2 5,48 6,75 2,25 0,75 0,50 0,25 0,08
g 10,95 13,50 4,50 1,50 1,00 0,50 0,17
© 32,85 40,50 13,50 4,50 3,00 1,50 0,50
Tableau A7-2 : Données de la Figure 62, W,/W,en fonction de @°f° et la concentration [s] en particules
CN-NCF.
‘pORG
Volume émulsion
(%) 0,1 0,25 0,5 0,6 0,75 0,9
_ 0,01 13,9 30,8 44,6 38,0 11,3 >5
'g- 0,06 18,6 31,7 51,5 43,5 11,7 >5
% o 0,31 21,5 36,1 57,3 66,8 12,7 >5
*5 S 0,46 21,0 37,8 56,7 65,9 14,1 >5
§ 0,89 20,5 39,7 58,9 67,9 13,5 >5
© 2,37 20,7 405 67,8 72,0 14,9 12,0

Tableau A7-3 : Données de la Figure 63, %0 en fonction de @°%¢ et la concentration [s] en particules

CN-CF.
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Volume émulsion

ORG

| 01 0,25 0,5 0,6 0,75 0,9
_ 0,41 20,3 33,1 54,0 63,9 13,7 6,8
% 1,22 23,4 39,5 57,0 65,4 37,9 6,6
= o 365 23,5 40,2 68,6 75,5 78,4 6,1
£5 548 23,5 40,8 70,3 79,0 81,6 7,6
g 10,95 23,3 41,4 70,8 81,0 84,5 9,0
© 32,85 32,4 47,5 68,8 76,6 90,4 15,7

Tableau A7-4 : Données de la Figure 66, %v. en fonction de ¢

CN-NCF.

ORG et la concentration [e] en particules

ORG

P
Volume émulsion

(%) 0,1 0,25 0,5 0,6 0,75 09

0,01 3,8 1,9 1,9 1,9 1,9 1,0

Z 0,06 3,8 5,7 5,7 3,8 3,8 1,9
-§ =~ 0,31 7,6 19,0 5,7 5,7 3,8 1,9
*E :'_1 0,46 7,6 20,0 5,7 7,6 3,8 1,9
g 0,89 5,7 20,9 17,1 11,4 7,6 5,7
2,37 1,9 11,4 20,0 28,5 22,8 3,8

Tableau A7-5: Donnéesde la Figure 69, %v. aprés centrifugation en fonction de @°%¢ et la

concentration [s] en particules CN-CF.

ORG

®

Volume émulsion
| 01 025 0,5 0,6 0,75 0,9
0,41 1,9 7,6 11,4 8,0 7,6 1,0
8 1,22 22,8 152 12,0 11,4 7,6 1,9
g = 36 190 19,0 13,0 11,4 11,4 1,9
§& 548 190 26,6 15,2 11,4 11,4 1,9
g 10,95 19,0 228 17,1 15,2 7,6 1,9
N 32,85 22,8 19,0 19,0 19,0 15,2 7,6

Tableau A7-6: Données de la Figure 70, %v. aprés centrifugation en fonction de @°%¢ et la

concentration [s] en particules CN-NCF.
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Annexe 8 : Tableaux de données pour I'étude de l'influence de la
salinité et du pH par étude multiparametres

Concentration [NaCl] (g.L?)

Diametre s (nm) 0 0,1 0,5 1 2 5 10
3 147,1 143,5 146,2 146,7 151,0 157,1 346,7
4 150,8 146,7 149,8 149,7 150,2 158,8 354,0
5 150,1 146,1 151,3 148,6 151,7 151,6 260,9

T 6 158,9 145,2 146,7 145,6 141,0 144,2 248,4
7 152,6 159,9 145,2 137,0 128,0 122,7 199,6
8 156,6 162,8 151,5 130,7 117,2 89,4 145,5
9 157,1 162,7 148,0 95,5 113,4 65,8 127,0

Tableau A8-1 : Données de la Figure 72, diamétre des nanoparticules CN-CF en fonction du pH et de la
concentration en [NaCl].

Concentration [NaCl] (g.L?)
Pdi 0 0,1 0,5 1 2 5 10
3 0,170 0,199 0,189 0,181 0,215 0,198 0,497
4 0,162 0,174 0,197 0,194 0,198 0,215 0,388
5 0,166 0,188 0,176 0,210 0,219 0,223 0,354
E 6 0,222 0,183 0,189 0,276 0,217 0,271 0,304
7 0,254 0,210 0,247 0,321 0,322 0,455 0,399
8 0,245 0,216 0,249 0,347 0,427 0,538 0,223
9 0,248 0,208 0,301 0,556 0,376 0,202 0,962

Tableau A8-2 : Données de la Figure 72, valeurs du Pdl des nanoparticules CN-CF en fonction du pH et
la concentration en [NaCl].

Concentration [NaCl] (g.L?)
DCR (kcps) 0 0,1 0,5 1 2 5 10
3 26802 24796 29542 15265 8411 3052 7603
4 27873 36608 27912 14578 8010 2968 477
5 25089 34636 25017 8222 7009 2365 975
E 6 21065 28461 21531 2053 3278 1642 1969
7 1678 3724 2482 943 784 578 7681
8 1179 2635 1968 714 563 490 7829
9 961 1976 1340 670 652 5877 2560

Tableau A8-3 : Données de la Figure 73, DCR des dispersions de nanoparticules CN-CF en fonction du
pH et la concentration en [NaCl].
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Concentration [NaCl] (g.L?)
Vqume( ;;nulsion 0 0,1 0,5 1 2 5 10
3 58,8 58,9 59,2 67,6 56,0 30,0 13,4
4 58,7 58,8 60,4 58,1 50,2 33,3 13,6
5 58,5 58,9 60,9 64,3 51,2 50,0 63,5
:& 6 56,5 58,0 60,0 61,8 46,9 46,7 66,9
7 57,0 58,2 60,3 53,0 48,9 56,7 66,8
8 55,8 58,7 59,1 49,9 41,4 36,7 17,6
9 55,5 57,3 59,8 52,7 37,3 26,7 15,0

Tableau A8-5 : Données de la Figure 76, %v. en fonction du pH et la concentration en [NaCl] pour des

particules CF.

Concentration [NaCl] (g.L?)

Volume émuls;';l; 0 0,1 0,5 1 2 5 10
3 38,0 45,6 49,4 60,8 22,8 11,4 0,9
4 34,2 45,6 49,4 38,0 34,2 26,6 3,8
5 53,2 47,5 49,4 45,6 30,4 30,4 3,8

3 6 53,2 47,5 45,6 45,6 30,4 30,4 15,2
7 49,4 49,4 49,4 26,6 34,2 30,0 11,40
8 38,0 45,6 49,4 22,8 30,4 30,4 3,8
9 30,4 45,6 57,0 15,2 22,8 22,8 0,4

Tableau A8-6 : Données de la Figure 77, %o aprés centrifugation en fonction du pH et la concentration

en [NaCl] pour des particules CN-CF.
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Annexe 9 : Conditions détaillées des mesures de granulométrie par

DLS

Le paramétrage de |'appareil Malvern Zetasizer Nano ZS avec le software Zetasizer 7.11
(Malvern Instruments Ltd.) est présenté dans le Tableau ci-dessous. Ce granulometre utilise
une source d’irradiation laser de 4.0 mW He—Ne de 4,0 mW avec une longueur d’onde

d’excitation de 633 nm.

Echantillon
Matériel Particules lignocellulosiques
Indice de réfraction 1,56
Absorption 0,3
Dispersant Eau (a 25 °C)
Viscosité 0,8872 cP
Indice de réfraction 1,33
Parametres de Mark A 0,428
Houwink K 7,67%e% cm?s?t
Température Température d'analyse 25°C
Temps d'équilibre 60s
Cuvette ZENO112 "Low volume disposable sizing  PMMA
cuvette"
Volume 1mL
Mesure
Angle de détection NIBS default 173° Backscatter

Durée de la mesure

Mesures

Avancé

Traitement de données

Nombre d'analyses

Durée analyse

Nombre de mesures

Délais entre mesures

Eteindre duration pour particules
Méthode de positionnement
Sélection d'atténuation automatique

10

10s

3

10s

Non

Position optimale
Oui

Propos général

Parametres de mesure de la granulométrie de dispersions de particules nanométriques par DLS.
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Annexe 10 : Caractérisation des particules de bois fonctionnalisées
avec MG-C11:1 et DG-C11:1

Analyses IR en réflectance diffuse (DRIFTS)

Les analyses infrarouges par réflectance diffuse (DRIFTS) ont été effectuées sur les poudres
avec un spectrométre ThermoNicolet 6700 muni d’un accessoire DRIFT Perkin Elmer. Les
spectres ont été tracés a une résolution de 4 cm™ a partir de 32 scans recueillis par un

détecteur DTGS.

Sur les spectres de la Figure 115 et Figure 116, on retrouve les bandes typiques
caractéristiques du bois reportées dans la littérature [272]. Les fonctions hydroxyles vers
3500-3000 cm™ ainsi que les liaisons C-H a 2900 cm™. Aux alentours de 1600-1500 cm™, on
remarque que I"apparition de pics a 1656 et 1457 cm™ aprés fonctionnalisation qui pourraient
provenir de la présence de MG-C11:1. Ces variation de spectres sont cependant peu intenses

et méritent d’étre confirmées par d’autres méthodes.

CSE
B.43 ] = CSE/MG-C11:1
- CSE/DG-C11:1

0,11 T
o 0107
9 e ;
c 0091 z
(C /,- ‘.\ " —8 ?
2 0,08 1 / (2 | \ﬂ
§ 0,07 + / v / -
< 0,06 4 Y3 i W

0,05 4+ X !

0,04 4+ AN

\\\

=R/

L L L L L L L
y

0,03 4

4000 35'00 30'00 25'00 20'00 15'00 10'00 500
Nombre d’onde (cm-1)

Figure 115 : Spectres infrarouge DRIFT de particules CSE-CF, CSE-CF/MG-C11:1, CSE/DG-C11:1.
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CSE
— CSE/MG-C11:1
- CSE/DG-C11:1

L 1
T T

2000 15000
Nombre d’onde (cm™)

Figure 116 : Zoom entre 2000 cm-1 et 1500 cm-1 des spectres infrarouge DRIFT de particules CSE-CF,
CSE-CF/MG-C11:1, CSE/DG-C11:1

Analyses de surface par spectroscopie XPS

La spectroscopie photoélectronique X (XPS) a été utilisée pour caractériser I’état élémentaire
de surface des particules de bois. Ces analyses ont été effectuées sur I'appareil K-Alpha du
fabricant ThermoScientific (USA) avec une anticathode d’aluminium (KaAl, 1=1486.6 eV)
comme source monochromatique. Un spectre de balayage est tracé dans un premier temps
pour identifier les composés présents de maniére générale, puis une augmentation en
résolution permet la focalisation sur des pics élémentaires spécifiques. Les spectres de
balayage ont été collectés dans une plage entre 0 et 1350 eV a une résolution de 1 eV/pas. La

taille du spot est comprise entre 50 et 400 um.

Les pics de haute résolution de concentration atomique des différents éléments ont été tracés
en faisant la moyenne de 5 scans avec un pas de 0,1 eV/pas pour les pics de Cls, N1s, Ols et
Si2p. Les déconvolutions pour le pic du carbone sont réalisées a partir d’'une étude réalisée
sur le pin [273], présentant quatre déconvolutions caractéristiques des liaisons : C-C, C-H, C-

O, C=0 et C-0-C, O=C-0.

Afin de quantifier la fonctionnalisation, des essais de caractérisation de surface par
spectrométrie XPS ont été réalisés. Ainsi, des mesures sur des échantillons avant et aprés

fonctionnalisation par MG-C11:1 ont été réalisées. Un spectre global, appelé « survey
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spectra » a d’abord été effectué (Figure 117). Ce « survey spectra » permet d’identifier les

composés présents a la surface de |'échantillon.

Signal (Coups.s™)

(9
180000 O'»
: N>
150000 @)
120000 V
90000 \
r\f') . ’»Q
60000 Q ,b&\ S .
K& %
\ Q §)
30000 | v A
Nmppsmiirte® 11 J |
0 ; bbb
1400 1200 1000 800 600 400 200 0

Energie de liaison (eV)

Figure 117 : Spectre XPS « survey spectra » de particules de chétaignier dépourvues de composés
extractibles non fonctionnalisées CN-CSE.

On retrouve ainsi les pics caractéristiques du carbone 1s a 284,6 + 0,1eV, de I'oxygéne a 532,6

+ 0,1eV, ainsi que des pics moins intenses de silicium (naturellement présent dans le bois) et

d’azote (traces). Le « survey spectra » de I'échantillon CN-CSE-CF/MG-C11:1 a été comparé

avec celui de I’échantillon non fonctionnalisé CN-CSE-CF. Des spectres a haute résolution sont

ensuite réalisés pour quantifier les éléments présents et pouvoir accéder aux informations de

fonctionnalisation et d’environnement chimique. Plusieurs balayages sont effectués sur les

pics du carbone 1s et de I'oxygéne 1s, avec les déconvolutions présentées sur la Figure 118 ci-

dessous :
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Figure 118 : Spectre XPS haute résolution du pic C1s de CN-CSE-CF et CSE-CF/MG.

Les déconvolutions sont réalisées a partir d’'une étude réalisée sur le pin [273], présentant

donc quatre déconvolutions caractéristiques des liaisons : alkyles C-C, C-H, des liaisons C-0O,

des liaisons C=0 et C-O-C puis des liaisons O=C-0O. On remarque une augmentation du taux de

liaison C=0, O-C-O pour le composé CN-CSE-CF/MG-C11:1 par rapport a I'échantillon de

départ CN-CSE-CF. Cette augmentation de 29,8% est cependant discutable vu I'imprécision de

15% sur les valeurs relevées qui sont inhérentes a la méthode (Tableau 25). Cependant, la

molécule de MG-C11:1 possede de liaisons C=0 par sa fonction ester. Ce résultat, si confirmé,

indiquerait la présence de MG-C11:1 adsorbé de fagon non covalente en surface des particules

de bois CN-CSE-CF. Ces résultats sont a confirmer analytiquement par d’autres méthodes.
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CSE-CF CSE-CF/MG-C11 :1
Energie de Largeur a Composition | Ecart-type | Energie de liaison Largeur a | Composition | Ecart-type
liaison (eV) mi-hauteur (%) () (ev) mi- % (£)
(ev) hauteur
(eV)
Si2p 101,7£0,1 1,8 1,6 0,24 101,7£0,1 2,0 1,3 0,20
Cls:CC,CH 284,5+0,1 1,5 40,8 6,12 284,5+0,1 1,8 41,1 6,17
Cls:C-0 286,1+ 0,1 1,6 23,0 3,45 286,1£ 0,1 1,7 22,6 3,40
Cls:C=0, C-0-C 287,9+0,1 1,6 4,7 0,71 287,7+0,1 1,6 6,1 0,92
Cls:0=C-O0 288,7+0,1 1,5 4,3 0,645 288,91 0,1 1,6 3,9 0,59
O1s 532,5+0,1 2,3 25,6 3,84 532,6%0,1 2,4 25,0 3,75

Tableau 25 : Quantification des éléments par XPS en surface des particules avant (CSE-CF) et aprés
fonctionnalisation (CSE-CF/MG-C11:1).
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EMULSIONS DE PICKERING STABILISEES PAR DES PARTICULES DE BOIS

Résumé : La valorisation de la biomasse pour des applications de haute valeur ajoutée est un
véritable défi scientifique, technologique et environnemental. Valoriser le bois et stimuler son usage
industriel vers des applications durables est un enjeu climatique : le bois et la forét sont des puits de
carbone. Les fonctionnalités natives du bois lui conferent des propriétés hydrophiles et hydrophobes
pour se placer aux interfaces et stabiliser des émulsions. Ces recherches constituent donc une réponse
aux questions de substitution de surfactifs issus de la pétrochimie par des matériaux naturels,
renouvelables et biodégradables.

Des études multiparametres ont permis de comparer l'efficacité d’émulsification et de
stabilisation d’émulsions en fonction des parameétres de procédé (technologie Ultra-Turrax UT,
technologie Ultra-Sons US), et de formulation. Des émulsions stables sont générées a partir de
dépenses énergétiques qui dépendent de la technologie mise en place (3000 kJ.L™ par sonde a US et
6000 kJ.L'? par UT). En formulation, des bornes ont été déterminées, en concentration en particules
(0,31 g.L*a 2,37 g.L'Y), en fraction volumique d’huile (0,1 4 0,6), en pH (3 4 9) et en salinité (< 2 g.L'})
pour délimiter les zones de meilleure stabilité des émulsions directes et utiles pour des changements
d’échelles de travail (> TRL 4). Des voies de modification des propriétés de surface des particules de
bois ont été abordées pour obtenir des émulsions inverses et multiples.

Les particules de bois sont des nouveaux candidats performants pour la stabilisation des
émulsions.

Mots Clés : Emulsions de Pickering, bois, particules biosourcées, déconstruction mécanique, études
multiparametres, procédé et formulation.

PICKERING EMULSIONS STABILIZED BY WOOD PARTICLES

Summary : The valorization of biomass for high value-added applications is a real scientific,
technological and environmental challenge. Valuing wood and stimulating its industrial use towards
sustainable applications is a climatic issue: wood and the forest are carbon sinks. The native features
of the wood give it hydrophilic and hydrophobic properties for interfacing and stabilizing emulsions.
This research is therefore an answer to the question of substitution of surfactants from petrochemicals
by natural, renewable and biodegradable materials.

Multiparameter studies have made it possible to compare the emulsification and emulsion
stabilization efficiency as a function of process (Ultra-Turrax UT technology, Ultra-Sound US
technology) and formulation parameters. Stable emulsions are generated from energy expenditure
that depends on the technology implemented (3000 kJ.L for the US probe and 6000 kJ.L for UT). In
formulation, limits were determined, in particle concentration (0,31 g.L'* to 2,37 g.L'}), in volume
fraction of oil (0,1 to 0,6), in pH (3 to 9) and in salinity (< 2 g.L') to delimit zones of better stability of
direct emulsions, useful for upscaling studies (> TRL 4). Pathways for modifying the surface properties
of wood particles have been addressed to obtain inverse and multiple emulsions.

Wood particles are new and powerful candidates for the stabilization of emulsions.

Keywords : Pickering emulsions, wood, biosourced particles, mechanical deconstruction,
multiparameter studies, process and formulation.
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