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INTRODUCTION

Introduction générale

Les industries pétroliéres récupérent le pétrole présent dans certaines roches grace & un cycle de
production représenté Figure 1.

FI1GURE 1 : Cycle de production du pétrole

Injection d’eau émulsiz_)n
roduite eau/huile
R Eau produite 4

(0,01% huile) N

Tout d’abord, de ’eau est injectée en grande quantité dans le puits d’injection, I’eau va alors pousser
les gouttes d’huiles présentes dans la roche jusqu’a un puits de sortie. L’eau récupérée en sortie du puits
de production, dite « eau produite », est séparée de I’huile puis réinjectée dans le milieux poreux afin
de continuer 'extraction. Cependant, cette eau contient encore un faible pourcentage de gouttes d’huile
micrométriques (~ 0.01%) et de particules solides. Lorsque I’eau produite est réinjectée, on constate que
la production de pétrole diminue nettement. Ce phénoméne est di & un encombrement & ’entrée de la
roche poreuse, sur quelques dizaines de centimétres. Il semble que, méme en faible quantité, les gouttes
d’huile et les particules solides viennent obstruer la roche poreuse. Pour les gouttes d’huile, une hypothése
serait que I’huile vienne mouiller les parois solides du poreux, réduisant ainsi la taille effective des pores
ou les obstruant (Figure 2). La pression a appliquer pour continuer a récupérer du pétrole dans le milieu
poreux doit alors étre nettement augmentée pour compenser en partie ce phénoméne d’encombrement.
Une des solutions pour éviter ’encombrement serait donc de conserver un film d’eau entre 1’huile et le
solide (cf Figure 2).

Au cours de ce travail de thése, nous nous sommes intéressés aux conditions dans lesquelles une
goutte d’huile dans ’eau pourrait mouiller un solide. Pour cela, nous avons étudié le comportement de
I’eau intercalée entre ’huile et le solide, puis dans quelles conditions 1’huile mouille le substrat.

FIGURE 2 : Schéma de I’encombrement des pores en fonction du mouillage de ’huile sur la roche
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INTRODUCTION

Si la littérature est trés fournie pour ’étude de films suspendus, ou de films liquides intercalés entre
deux gouttes [1-3] les articles concernant un film d’eau intercalé entre de I’huile et un solide sont plus
rares. L’étude expérimentale est en effet plus complexe dans ce cas de figure, notamment parce que le
controle des surfaces solides est toujours délicat. D’autre part, si les situations d’équilibre sont aisées a
étudier, les phénomeénes transitoires nécessitent des montages plus élaborés. [4-7]

Sur le terrain, la salinité, la présence de tensio-actifs dans ’eau ou encore la variété d’huiles et de
solides rendent les prédictions difficiles. Entre autres, il a été prouvé que la salinité de ’eau pouvait avoir
un fort impact sur la récupération du pétrole : [8-11] dans certains cas, la production peut étre améliorée
par l'utilisation d’eau douce plutdt que d’eau de mer. Toutefois, ’origine de cet effet n’est pas connu.
Par ailleurs, de nombreux tensio-actifs sont utilisés lors de la récupération du pétrole, notamment pour
diminuer la tension interfaciale et faciliter la récupération de I’huile dans le milieux poreux.

Les tests en laboratoire sont faits grace a des carottes prélevées sur le terrain, ou encore grice a des
réseaux microfluidiques modélisant le milieu poreux. La plupart des tests effectués permettent de d’évaluer
lefficacité d’un produit ou d’un protocole sur la récupération du pétrole, mais pas de comprendre avec
certitude pourquoi la récupération est améliorée.

Comprendre le mouillage de la roche par les gouttes d’huile en fonction des conditions physico-
chimiques nécessite de connaitre les interactions entre les interfaces eau/huile et eau/roche. Ces in-
teractions sont décrites par la pression de disjonction, étudiée d’un point de vue qualitatif [12,13] ou
théorique [14] dans la littérature pétroliére. Il manque des caractérisations quantitatives de ces interac-
tions pour pouvoir comprendre et controler le mouillage de 1’huile sur la roche.

L’idée de cette thése est de pouvoir modéliser le phénomeéne afin d’étudier la stabilité et la dynamique
d’une goutte d’huile unique approchée d’une surface solide, en modifiant des paramétres physico-chimiques
tels que la salinité et les tensio-actifs. Nous nous intéressons notamment aux interactions entre interfaces
eau/huile et eau/verre. Dans un premier temps, I’étude sera limitée & une solution aqueuse de sel, par la
suite nous ajouterons des tensio-actifs ioniques.

Dans le premier chapitre, nous présenterons les concepts nécessaires a la compréhension du phénomeéne
et nous ferons un état de l'art sur ’état d’équilibre du systéme et le drainage du film d’eau intercalé.
L’état de art portera notamment sur le drainage de films suffisamment épais pour négliger les interactions
longue portée, puis sur le role joué par la pression de disjonction, ainsi que sur le role des tensio-actifs
lors du drainage et du mouillage de gouttes.

Dans un second chapitre, nous présenterons les systémes étudiés au cours de ce manuscrit ainsi que
le montage expérimental congu et réalisé pour étudier par microscopie le systéme huile/eau/solide.

Dans un troisiéme chapitre, nous caractériserons les interactions entre les interfaces eau/huile et
eau/verre. Dans un second temps, nous aborderons les résultats expérimentaux concernant le drainage
d’un film d’une solution aqueuse de NaCl ainsi que de solutions aqueuses de tensio-actifs. Nous présen-
terons également des lois analytiques simples permettant de décrire I’ensemble du drainage.

Enfin, dans un dernier chapitre, nous étudierons la dynamique de mouillage de I’huile sur le verre
ainsi que sa mouillabilité en fonction du tensio-actif considéré.



I. Notions et Etat de ’art

Premiére partie

: Notions et état de 'art sur les films d’eau
pressés entre une goutte d’huile et une surface
solide - Généralités sur les films liquides

Ce travail se focalise sur le confinement de films minces liquides entre un solide et un liquide. Nous
nous intéressons en particulier & I'approche d’une goutte d’huile immergée dans ’eau vers une surface
solide. Nous tenterons de comprendre les aspects statiques, puis dynamiques, liés & ce systéme. Dans ce
chapitre, nous allons introduire les concepts et les résultats existant dans la littérature afin de comprendre
quels sont les acquis, et quels domaines nécessitent des éclairages.

Dans la littérature, on trouve de maniére générale des articles abordant expérimentalement 1’étude de
films minces intercalés. Nous passerons en revue ce qui a déja été fait a ce sujet. Nous nous intéressons
en particulier & ’approche d’une goutte d’huile immergée dans ’eau vers une surface solide. Lors de
I’approche de la goutte, son apex est déformé et la courbure s’inverse : de ’eau est piégée entre la goutte
et le solide. Cette structure, caractérisée par un film d’eau plus épais au centre que sur les bords, est
nommeée dimple, et est bien connue dans la littérature.

L’étude dynamique du film intercalé peut se faire de différentes maniéres, notamment avec une vitesse
d’approche constante, ou bien avec la goutte immobile et pressée contre le solide. Dans notre cas, nous
stoppons l'approche de la goutte, le film d’eau piégé entre I’huile et le solide draine alors jusqu’a un
état d’équilibre. L’état d’équilibre est bien compris dans la littérature et nous expliciterons en particulier
I’existence possible d’un film d’eau stable et homogéne & ’équilibre.

Afin de comprendre pourquoi un film d’eau peut étre stabilisé malgré la pression de la goutte sur
celui-ci, nous devrons considérer les interactions entre les interfaces eau/huile et eau/solide, qui sont
décrites par la pression de disjonction. Nous montrerons en particulier que les interactions électrostatiques
sont dominantes pour notre systéme. D’une maniére générale, pour un film mince intercalé seules les
interactions électrostatiques sont étudiées expérimentalement et/ou mesurées dans la littérature.

Enfin, nous aborderons le drainage du film d’eau, étape nécessaire pour arriver & un film stable &
I’équilibre ou bien au mouillage de ’huile sur le verre. Nous présenterons "approximation de lubrification,
bien connue, ainsi que les études quantitatives et qualitatives du drainage présentes dans la littérature.

Pour finir, nous résumerons le probléme exposé et nous identifirons les axes développés dans la suite
du manuscrit.



1.1. Généralités

1 Généralités sur ’approche d’une surface solide par une goutte
d’huile dans un bain d’eau

Dans la littérature, les films minces ont fait 1’objet de beaucoup d’études. La plupart se focalisent
sur un film liquide dans l’air, ou au contraire un film d’air entre deux gouttes. Un autre cas d’étude est
I’approche d’une bulle d’air ou d’une goutte vers une surface solide. Tous ces cas sont abordés et résumés
dans la revue de Chan et al. [1] Dans notre cas, nous étudions une goutte d’huile unique dans un bain
d’eau approchée d’une surface solide. Une fois la goutte pressée contre la surface solide, la position de la
goutte est maintenue jusqu’a ce que le systéme atteigne un état d’équilibre.

Ce systéme différe de la majeure partie des études de films intercalés. En effet, une grande partie
des articles publiés concernent I’approche a vitesse constante de la goutte/bulle vers le solide ou de deux
gouttes/bulles. [15-17] Or, comme certains auteurs, nous nous concentrons sur la relaxation de la structure
hors équilibre de la goutte obtenue aprés I’approche de celle-ci vers une surface solide. [5,6,18-20] La
dynamique de drainage du film d’eau intercalé est bien évidemment trés différente dans le cas d’une
approche continue et dans le cas de gouttes statiques.

Les études expérimentales ont été effectuées grace & deux grandes techniques : lellipsométrie [6] et
linterférométrie optique. [18]

Nous allons & présent décrire plus en détail le cas d’une approche de goutte ou de bulle vers une
interface solide ou déformable.

A Tapproche d’une seconde interface, une goutte/bulle immergée dans un liquide et initialement
sphérique, se déforme a son apex. En effet, le mouvement de la goutte/bulle chasse le liquide entre
la goutte et le solide. Cet écoulement crée une différence de pression dans le film liquide qui entraine
la déformation de la goutte/bulle. En raison de la forme sphérique de la goutte/bulle et la symétrie
cylindrique du flux, la vitesse dans le film sera maximale en r = 0 (cf Figure 3). L’approche de la
goutte/bulle crée donc un gradient de pression qui sera plus important au centre de la goutte/bulle qu’en
périphérie. De ce fait, la goutte/bulle sera davantage déformée au centre qu’en périphérie. La goutte/bulle
adopte a son apex la structure appelée dimple, schématisée sur la Figure 3.

Dans le cas de approche d’une goutte/bulle vers un solide nous aurons donc un dimple a ’apex de la
goutte/bulle. Dans le cas de deux gouttes/bulles approchées I'une de l’autre, nous avons deux interfaces
déformables. Deux dimples seront donc créés en regard I'un de 'autre.

Dans notre cas, nous nous concentrons sur l’approche d’une goutte d’huile immergée dans ’eau vers
une surface solide.

FIGURE 3 : Schéma de la structure dimple du film intercalé lorsqu’une goutte d’huile immergée dans un
bain d’eau est approchée d’une surface solide

fa 0 solide r
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Sur la Figure 3 sont représentés : ’épaisseur au centre du film notée hg, épaisseur la plus grande du
film ; I’épaisseur au niveau du col du dimple notée h.,i,, épaisseur la plus petite du film; la distance
radiale entre hg et hp,in, ou rayon du dimple notée r,.
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FIGURE 4 : Evolution temporelle d’un film liquide intercalé entre une goutte et un solide. La structure
« dimple » est au départ trés marquée et relaxe au cours du temps vers un film plat d’épaisseur uniforme
(Source : Goodall et al. [20])
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Cette structure dimple est bien connue dans la littérature. [20-22] Son évolution temporelle a notam-
ment fait 'objet de nombreuses études, un exemple de Goodall et al. [20] est représenté Figure 4.

FIGURE 5 : Schéma du dimple et du wimple (Source : Chan et al. [1])

Dimple

-

Fig. 3 Commonly observed shapes, dimple and wimple, of the
interface of deformable drops and bubbles.

Dans certains cas, d’autres structures que le dimple peuvent se former. Ainsi Clasohm et al. [4]
montrent que l'on peut former une structure wimple, schématisée sur la Figure 5, [1] lorsque I'on ap-
proche brusquement une goutte d’un solide alors que celle-ci en est déja trés proche. Cette structure est
caractérisée par un centre encore plat, entouré par un anneau ou le film est plus épais, on retrouve un
second anneau en bordure correspondant au col mince. La structure du film évolue rapidement du wimple
au dimple par la suite.

L’arrét et le maintien de la goutte & une certaine distance de U'interface solide marquent le début de
notre étude du drainage du film d’eau piégé entre la goutte et le solide. La forme initiale du dimple est
déterminée par les conditions d’approche de la goutte : vitesse d’approche et distance goutte/interface
solide au moment de l'arrét. En effet, d’une part, plus la vitesse d’approche est grande, et plus le film
est épais initialement. D’autre part, plus la goutte est écrasée contre le solide, plus le rayon du dimple
rq est grand (cf Figure 6). On définit la distance d’écrasement § sur la Figure 6, qui caractérise la
différence entre le rayon initial de la goutte et la distance entre le centre de la goutte et la surface solide.
Expérimentalement, § < Ry, on peut donc faire 'approximation : r3 ~ 2R4.
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FIGURE 6 : Schéma de la goutte de rayon R, écrasée contre la surface solide, la goutte forme un dimple
de rayon r4. L’écrasement de la goutte est caractérisée par J, différence entre R, et la distance entre le
centre de la goutte et la surface solide

solide
eau

Une fois le dimple formé et I’approche de la goutte stoppée, la surpression dans la goutte d’huile
provoque le drainage du film d’eau, jusqu’a un état d’équilibre. Nous allons par la suite expliciter cet état
d’équilibre en fonction des pressions du systéme.
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2 Généralités sur 1’état d’équilibre du systéme

Aprés le drainage du film d’eau, le systéme atteint un état d’équilibre. Expérimentalement, deux cas
de figures existent. Dans un premier cas, la goutte d’huile peut mouiller le verre (a gauche sur la Figure
7), ou bien un film d’eau stable peut perdurer entre la goutte et le verre (& droite sur la Figure 7).
L’existence d’impuretés ou de zones hydrophobes sur le verre favorise le mouillage de la goutte d’huile
sur le verre quelque soit la salinité de la solution aqueuse (& gauche sur la Figure 7).

FIGURE 7 : Etat d’équilibre du systéme goutte d’huile/eau/verre

gauche : goutte de dodécane dans ’eau pure.
droite : goutte de dodécane dans une solution aqueuse de NaCl a 10~ *mol/L.

Dans le cas d’un « film d’eau stable » les différentes pressions en jeu s’équilibrent. Nous détaillons
dans la suite la nature de ces pressions.

2.1 Définition des pressions du systéme

Comme schématisé dans la Figure 8, la surpression dans la goutte s’écrit grace a la relation de Laplace :
Pyoutte = Pegt+ 1%, avec P, la pression du bain d’eau, +y la tension interfaciale et R, le rayon de courbure
de la goutte. Par ailleurs, la surpression dans le film intercalé peut s’écrire grace a la relation de Laplace en
considérant l'interface eau/huile du dimple de courbure C(r) : P(r) = Pyoutte +7C(r) = Peat+ 12% +~yC(r).
Cependant, dans le cas d’un film suffisamment mince, les forces longue portée doivent étre prises en
compte. Elles sont décrites par la pression de disjonction II(h). Par convention, la pression de disjonction
est positive quand les forces sont répulsives, et négative quand les forces sont attractives. La pression
dans le film d’eau est alors :

P(r) = Peay + 2 +70(r) ~ TI(h) (1)
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FI1GURE 8 : Description des différentes pressions du systéme

solide

P(r)=Pex+2y/R,+ v C(r)- m(h)

Pext

avec C(r) la courbure de l'interface eau/huile, 7 la tension interfaciale eau/huile, R, le rayon de la goutte, Pey:
la pression du bain d’eau, et II(h) la pression de disjonction.

2.2 Etat d’équilibre et égalité de pressions

F1GURE 9 : Description des différentes pressions du systéme a 1’équilibre

solide
eau
P(r)=Pey+2y/R,- m(h)
C(r)=0
R ext
8 Pextt2v/R, huile

L’état d’équilibre dans le cadre de surfaces hydrophiles propres est bien compris dans la littérature
et expliqué a de nombreuses reprises. [6,23] Dans le cas d’un film d’eau stable a ’équilibre, la pression
du film d’eau est égale a la pression du bain (cf Figure 9) : P = P.,;. Comme le film d’eau est plat a
Péquilibre, le terme de courbure de linterface eau/huile est nul. Nous utilisons 1’équation 1 pour écrire
cet équilibre. :

P:Pewt <:>1237’:_1_[(]15(1):0

H(heq) = 12%]

ol heq est I’épaisseur d’équilibre du film d’eau.

Un film d’eau homogéne peut donc étre observé a I’état d’équilibre s’il existe une épaisseur he, telle
que la pression de disjonction dans le film égalise la surpression de la goutte. Si une telle épaisseur n’existe
pas, alors la goutte mouille le solide.

La pression de disjonction joue donc un réle majeur dans I’état d’équilibre. Nous allons par la suite
décrire plus précisément la pression de disjonction et ses différentes composantes afin de savoir quels
peuvent étre les parameétres jouant un roéle sur I’évolution de ce systéme.
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3 Pression de disjonction : Définition des différentes contribu-
tions

3.1 Définition de la pression de disjonction

La pression de disjonction résulte des interactions attractives ou répulsives existant entre deux inter-
faces. 11 existe trois effets & prendre en compte : le terme électrostatique, le terme stérique, et le terme
de Van der Waals. La pression de disjonction totale est la somme des trois effets distincts.

3.1.1 Terme électrostatique

La présence de charges sur au moins une interface résulte en une contribution électrostatique a la pression
de disjonction. En effet, une interface chargée entraine la présence de contre-ions & sa proximité afin
d’assurer la neutralité locale du systéme. La pression de disjonction résulte de la pression de confinement
des contre-ions. Elle dépend de la nature des charges & 'interface et de leur densité surfacique mais aussi
de la force ionique de la solution aqueuse.

Dans notre cas expérimental, on sait que l'interface solide est chargée dans la mesure ou le verre
présente des fonctions silanols SiOH en surface qui seront plus ou moins ionisées en fonction du pH. Le
point isoélectrique du verre borosilicate étant de 3.6, [24] travailler & un pH supérieur entraine 'ionisation
des fonctions silanols en SiO~. L’interface verre/eau est alors chargée négativement. Dans la littérature,
on trouve une valeur pour le potentiel de surface pour du verre ) ~ —50mV , [25] pour un pH de 5 dans
I’eau pure. Cette valeur dépend évidemment du pH, mais aussi de la concentration en sel. En effet, le sel
écrante les charges a 'interface et diminue cette valeur. Nous estimerons expérimentalement la valeur de
1 en fonction de la concentration en sel dans le Chapitre 3. Nous constaterons notamment que selon nos
estimations, elle varie entre —55 et —25mV.

En l’absence d’impureté, U'interface eau/huile est neutre. Cependant, Roger et Cabane [26] ont dé-
montré que 'interface eau/hexadécane était chargée en raison de la présence d’acide gras. En effet, des
traces d’acide oléique ont été mises en évidence, acide oléique qui migre & l'interface eau/huile pour étre
ionisé en oléate. Les huiles hexadécane et dodécane présentant des procédés de fabrication trés similaires,
nous pouvous donc faire raisonnablement 1’hypothése que le dodécane présente les mémes impuretés.
L’interface eau/dodécane est donc chargée négativement, tout comme l'interface eau/verre, a cause d’un
faible pourcentage en impuretés.

La littérature donne un ordre de grandeur pour le potentiel de surface de 'interface eau/dodécane :
pour un pH=6 et une solution de NaCl & 1073 mol.L™%, 1y, ~ —58 mV. [27]

Pour estimer 1., une des techniques utilisées est I’application d’un champ électrique sur une émulsion
de gouttes d’huile dans ’eau. La mobilité de ces gouttes est alors directement reliée & la charge de
linterface eau/huile, et donc au potentiel de surface 1,,,. Roger et Cabane [26] ont estimé le potentiel de
surface de I'interface eau/huile grace a la mesure de la mobilité électrophorétique de gouttes d’hexadécane
dans une solution aqueuse de NaCl. Ils trouvent une mobilité électrophorétique p ~ —4.1078m2.V 1,571
pour une solution aqueuse de NaCl a4 1073 mol.L~! 4 un pH de 5.5. Par ailleurs la formule de Smoluchowski
lie 1a mobilité électrophorétique i avec le potentiel de surface ¥ : p = %1/), ol &, est la permittivité
relative, g est la permittivité du vide et n la viscosité de I'eau. La formule de Smoluchowski donne :
Yo ~ —b6mV. On peut supposer raisonnablement que la valeur du potentiel de surface pour une
interface eau/dodécane est similaire & une interface eau/hexadécane.

Nous prendrons donc la valeur de ¢, = —60 mV pour le potentiel de surface a I'interface eau/dodécane.

Le systéme étudié présente donc deux interfaces chargées négativement avec des potentiels de surface
asymeétriques et supérieurs a ’“B?T

Dans le cas de deux interfaces chargées de maniére asymétriques, I’équation non linéaire de Boltzmann
Poisson n’admet pas de solution analytique exacte. Cependant, une solution approchée a été établie dans

la littérature (cf référence [23] et [28] p272). Pour obtenir cette équation, on fait ’hypothése que le
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potentiel au milieu du film ), est le résultat de la somme des potentiels dus & chaque interface. De
plus il s’agit d’'une expression nécessitant des interactions faibles entre interfaces dans la mesure ol
ce potentiel v, doit étre petit. En effet, on doit pouvoir faire I’approximation Z’ﬁgﬁ < 1, o e est la
charge élémentaire, kg la constante de Boltzmann et T la température. Ce qui implique v, < 25mV.
Cependant, nous ne disposons pas d’une meilleure expression pour décrire le terme électrostatique de la
pression de disjonction. Il nous faudra donc garder en téte que cette expression donne uniquement une
estimation de la pression de disjonction, et non des valeurs précises.

On peut alors écrire le terme électrostatique de la pression de disjonction pour une épaisseur h de

film :
Myt = (64nokBT tanh <6¢°w ) tanh< ey )> . o

4kpT 4kpT

avec ng le nombre d’ions en solution par volume, kg la constante de Boltzmann, T' la température,
e la charge élémentaire, 1), le potentiel de surface a 'interface eau/huile, 1) le potentiel de surface a
l'interface eau/verre, h ’épaisseur du film d’eau et Ap la longueur de Debye. On note que la concentration
en sel intervient a la fois sur ng, Ap ainsi que sur les potentiels de surface ¥ et 1y, .

On peut donc calculer numériquement 1’évolution du terme électrostatique de la pression de disjonction

en fonction de la concentration en sel et des potentiels de surface des interfaces eau/huile et eau/verre, a
partir des équations 2 et 3.

3.1.2 Terme stérique

FIGURE 10 : Evolution du terme stérique de la pression de disjonction en fonction de I’épaisseur

Msterique 4
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La pression de disjonction stérique Ilg; est utilisée pour décrire un encombrement stérique lié a la
présence de polyméres ou de particules dans le film. La pression de disjonction stérique est forcément
répulsive et de l'ordre de grandeur de I’épaisseur de la couche de molécules (notée d) présente entre les
deux interfaces, soit quelques nanométres. Elle est représentée comme infinie pour h < d et nulle pour
h > d (Figure 10).

On fait donc ’hypothése que cette géne stérique ne modifie que trés peu les interactions électrostatiques
et de Van der Waals. En effet, si le film est plus épais que 'ordre de grandeur des objets & ’origine de la
répulsion stérique, la contribution du terme stérique est nul. En revanche lorsque le film est suffisamment
mince pour ressentir cette répulsion stérique, la géne stérique supplante les autres interactions (d’une
centaine de Pascals ici).

10
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F1GURE 11 : Stabilisation d’un film d’eau par du PEG adsorbé sur le verre

Dans le cas de ’adsorption de polyméres a l'interface eau/solide, on peut en effet constater sur la
Figure 11 que le film d’eau est stabilisé grace & un polymére adsorbé, ici du PEG.

Le terme stérique intervient également lorsque des micelles, ou autres objets sphériques, sont pré-
sents en solution. En effet, ces objets peuvent former un empilement compact, c’est ce qu’on appelle la
stratification. Cette statification a été étudiée dans la littérature & travers la mesure de la pression de
disjonction en fonction de I’épaisseur du film intercalé. [29] La fonction II(h) présente alors une structure
en marches bien connue, représentée sur la Figure 12. En effet, lors de la création de 'empilement com-
pact, on a dans le film intercalé un nombre de couches n d’objets sphériques. En augmentant la pression
appliquée sur le film, on est capable d’évacuer une couche entiére, on se retrouve alors avec un nombre
de couches n-1. Lors de cette transition, la courbe II(h) présente un saut d’épaisseur caractéristique de la
taille de I'objet. Dans le cas de micelles, on constate notamment que ’empilement compact est constitué
de spheéres de lordre de la dizaine de nanométres (cf ’épaisseur de la marche sur la Figure 12), alors que
les micelles font quelques nanométres au plus. Cette taille correspond en fait a la micelle entourée d’une
sphére d’hydratation dont 1’épaisseur est liée & la longueur de Debye.

11
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FIGURE 12 : Evolution de la pression de disjonction en présence de micelles
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a) Evolution de la pression de disjonction en fonction de I’épaisseur du film d’une solution aqueuse de 0.1 mol . L™}
de SDS dans le cas d’une stratification (Source : Bergeron et Radke [29]).
b) Schéma de I’évolution d’un film stratifié soumis & une pression.

a)

b)

3.1.3 Terme de Van der Waals

Les interactions de Van der Waals entre les deux interfaces contribuent a la pression de disjonction.
Pour deux interfaces planes, elle s’écrit :

A*
My aw (h) = —c— (3)

o A* est la constante de Hamaker et h 1’épaisseur du film d’eau. Cette constante n’est pas tabulée
dans le cas du systéme verre/eau/dodécane mais il est possible de I’estimer. On utilise pour cela la théorie
de Lifshitz qui suppose I'additivité des effets de polarisabilité (cf référence [30] p 99-101) :

(4)

A — §kBT (81 - 63) . <62 — €3> + 3hpl.l/e (ﬂ% — ’I’l%) (’Il% — n%)

4 €1t+e3 €2t €3 8/2 ’

12
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ou les indices 1, 2 et 3 correspondent respectivement au verre, au dodécane et & ’eau, n; l’indice
optique du milieu i (cf Tableau 5), v. = 3.010'°Hz est la fréquence d’absorption, ¢; la permittivité
diélectrique du milieu i (cf Tableau 5), hp; la constante de Planck, kp la constante de Boltzmann et T
la température de travail.

TABLE 1 : Valeurs des indices optiques et permittivités

milieu indice de réfraction | permittivité diélectrique
verre 1.52 3.8
eau 1.33 80
dodécane 14 2.01

On trouve A* = 21072°J, soit une valeur du méme ordre de grandeur que la plupart des constantes
de Hamaker tabulées.

Le fait que cette constante soit positive confirme que les forces de Van der Waals sont attractives dans
notre cas.

A présent que la pression de disjonction a été définie plus précisément a travers ses trois composantes,
nous pouvons nous intéresser aux termes dominants lors du drainage du film. Pour cela, nous nous
intéressons a la pression de disjonction totale. Nous faisons ’hypothése que les trois termes de la pression
de disjonction sont additifs.

3.1.4 Pression de disjonction totale II = IT ;.. + Iy gw

F1GURE 13 : Evolution de la pression de disjonction totale en fonction de I’épaisseur h
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— Pression de disjonction
— terme électrostatique | |
— terme de Van der Waals

Pression (Pa)
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h (nm)
Courbe calculée a partir des Equations 2 et 3 pour 1o, = —60mV, 1 = —50mV, [NaCl] = 10" mol.L™". Ppax

est la pression maximum atteinte par la courbe de la pression de disjonction IT en fonction de I’épaisseur. hmouiliage
est I’épaisseur correspondant a ce maximum : P™*® = II(hmousliage)-

Il est possible d’estimer I’évolution de la pression de disjonction & force ionique et potentiels de surfaces
donnés & partir du calcul des termes de Van der Waals (Equation 3) et électrostatique (Equation 2). Tl
est clair sur la Figure 13 que le terme électrostatique domine largement le terme de Van der Waals
des grandes épaisseurs jusqu’d I’épaisseur Apouitiage pour laquelle la pression de disjonction atteint un
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1.3. Pression de disjonction

maximum, P = Il(hmouiilage = 40nm) = 185 Pa sur la Figure 13. En dessous de cette épaisseur,
le film d’eau n’est plus stable et la goutte d’huile viendra mouiller la surface solide. Ainsi sur 'exemple
donné Figure 13, on ne peut conserver un film d’eau stable en dessous de 40 nm.

Au vu de la gamme de pression utilisée (maximum 130 Pa) et de la gamme d’épaisseur explorée
(h > 10mm), le terme de Van der Waals pourra donc étre négligé au profit du terme électrostatique.
L’impact de la pression de disjonction sur le drainage ainsi que sur ’état d’équilibre se limitera donc au
terme électrostatique en ’absence d’espéce susceptible de provoquer une répulsion stérique. On rappelle
qu’en cas de répulsion stérique, ce terme dominera.

Dans la littérature, I’évolution de la pression de disjonction en fonction de I’épaisseur a été étudiée
quantitativement, [3,29,31,32] méme si les études dans le cadre d’un film d’eau intercalé entre une goutte
d’huile et une surface solide restent rares. En effet, & notre connaissance, aucune publication ne fait
référence a ce systéme pour ’étude de la pression de disjonction en fonction de l’épaisseur. Quelques
études se concentrent sur un film d’eau salée, [31] tandis que d’autres étudient 'impact des tensio-actifs
sur II(h). [3,29,32]

Toutes ces études concernent la contribution des forces électrostatiques a la pression de disjonction.
A notre connaissance, la contribution de Van der Waals n’a jamais été mesurée.

La littérature fait état de plusieurs types d’équilibre, en fonction des interactions en jeu.

D’une part, on trouve des cas de stabilisation par stratification. C’est & dire qu’en présence de petits
objets sphériques (billes de silices, micelles), le drainage du film d’eau peut aboutir & un arrangement
compact de ces objets dans le film d’eau. [29,33-36] Cet équilibre dépend directement du terme de
disjonction stérique, prédominant sur les termes électrostatiques et de Van der Waals.

D’autre part pour des films d’eau salée, la littérature met en évidence une dépendance de cette
épaisseur d’équilibre avec la concentration en sel : plus la salinité augmente, et plus ’épaisseur d’équilibre
diminue. [6,20,23] Cet équilibre dépend des interactions longue portée et donc du terme électrostatique,
prédominant dans ce cas. En particulier, Hewitt et al. [23] font le lien avec I’évolution du potentiel
de surface du verre, qui diminue lorsque la salinité augmente. L’ajout de sel va en effet écranter les
charges aux interfaces. Ainsi, la portée des interactions électrostatiques diminue : les interfaces peuvent
se rapprocher davantage. D’ou la diminution de 1’épaisseur d’équilibre avec le sel.

La pression de disjonction joue un role central dans la stabilité du film d’eau lorsqu’une goutte, ou
une bulle, est écrasée contre une surface solide. En l’absence de polymére adsorbé et phénomeénes de
stratification, le terme électrostatique est dominant lors de I’établissement de 1’équilibre. Ce terme est
trés sensible aux conditions expérimentales & savoir le pH, la charge interfaciale et la force ionique de la
solution aqueuse.

L’impact du sel sur le terme électrostatique de la pression de disjonction est majeur, et bien compris
dans la littérature. Nous allons a présent aborder 'impact des tensio-actifs sur le systéme. En effet, de
par leur capacité a s’adsorber aux interfaces, les tensio-actifs modifient également le terme électrostatique
de la pression de disjonction.
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4 TImpact des tensio-actifs sur le systéme

Dans cette section, nous nous intéressons au roéle joué par les tensio-actifs sur le systéme. En effet,
de par leur capacité a s’adsorber aux deux interfaces, les tensio-actifs jouent un role majeur dans 1’état
d’équilibre du systéme, ainsi que lors du mouillage de I’huile sur le verre.

4.1 Adsorption des tensio-actifs a4 I’interface eau/solide

Si 'adsorption des tensio-actifs & l'interface eau/huile est connue, leur adsorption a l'interface solide
a été moins étudiée en raison de la difficulté & mesurer une concentration surfacique sur une interface
solide. Une des techniques pour mesurer I’adsorption de tensio-actifs & une interface solide est la suivante :
une quantité connue de billes solides est placée dans un récipient que ’on remplit avec une solution de
tensio-actif de concentration connue. Le tout est mélangé pendant plusieurs heures, puis le surnageant est
récupéré. En titrant la quantité de tensio-actif restante dans le surnageant, il est possible de connaitre la
quantité de tensio-actif s’étant adsorbée a I'interface solide. [37,38] Ces mesures restent cependant assez
délicates et nécessitent d’utiliser des billes. Il n’est donc pas possible de mesurer directement 1’adsorption
des tensio-actifs sur notre surface en verre.

Certaines études sont menées a ’aide de calculs numériques. [39—44] Quant & la littérature sur I’étude
expérimentale de cette adsorption a l'interface solide, elle reste assez limitée. [37,40,41,45-53]

L’adsorption de tensio-actifs sur une surface solide dépend de nombreux paramétres : la nature des
tensio-actifs, la nature de la surface solide, la température, le pH de la solution aqueuse, la concentration
en électrolyte. Chaque isotherme d’adsorption est donc unique et spécifique, et il est difficile de prévoir
I’adsorption d’un tensio-actif si un de ces paramétres est changé.

Nous nous concentrons ici sur les études concernant ’adsorption des tensio-actifs sur de la silice,
menées & une température supérieure au point de Krafft, afin que les tensio-actifs soient solubles dans
I'eau.

Nous trouvons dans la littérature des études expérimentales prouvant que n’importe quel tensio-actif,
qu'’il soit cationique, [37,52,54] anionique [49,51,54] ou neutre, [53,54] est capable de s’adsorber sur la
silice, [37,49,52-54] ou le quartz. [51]

Dans le cas de tensio-actifs non ioniques, I'interaction entre le tensio-actif adsorbé et le solide, souvent
appelée liaison normale dans la littérature, est faible. L’adsorption s’effectue donc de préférence sous
forme d’aggrégats globulaires afin de maximiser les interactions hydrophobes entre les queues des tensio-
actifs. Lorsque ’on est proche de la valeur de la concentration micellaire critique en solution, les aggrégats
globulaires en surface ont une taille similaire aux micelles en solution.

Dans la mesure ou les tensio-actifs non ioniques ont tendance a se solubiliser dans I’eau et dans ’huile,
nous nous intéresserons uniquement & des tensio-actifs ioniques, a savoir le TTAB (tensio-actif cationique)
et le SDS (tensio-actif anionique) que nous avons utilisés dans notre étude.
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FIGURE 14 : Représentation schématique des étapes d’adsorption d’un tensio-actif ionique sur un solide
présentant une charge négative

Tres dilué

Tres concentré

De gauche a droite (augmentation de la concentration en solution du tensio-actif ionique) :
Adsorption individuelle de tensio-actifs / adsorption sous forme d’aggrégats / formation d’une monocouche /
formation d'une bicouche asymeétrique.

Dans le cas général d’un tensio-actif ionique, ’adsorption sur une interface solide se déroule en plu-
sieurs étapes (cf Figure 14). En premier lieu, 'adsorption se fait de maniére individuelle. L’adsorption
d’un tensio-actif ionique sur une surface chargée se fait toujours par interaction électrostatique entre la
téte polaire et le solide. Les tensio-actifs cationiques vont privilégier les sites chargés négativement, et
inversement. La surface solide devient donc progressivement hydrophobe. Dans un second temps, 1’ad-
sorption de tensio-actifs va entrainer la formation d’aggrégats lamellaires. Si le solide est hétérogene,
les aggrégats seront adsorbés sur des domaines iso-énergétiques. [45-47,55] Le verre utilisé dans nos ex-
périences pouvant étre considéré comme une surface homogéne, nous ne nous occuperons pas de cette
problématique. Finalement, les aggrégats formés en surface finissent par se rejoindre et une monocouche
est obtenue.
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FIGURE 15 : Isotherme d’adsorption du DTAB sur la silice (Source : Bijsterbosch et al. [37])
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Les fleches marquent les « marches » correspondant a la formation d’une monocouche et/ou d’une bicouche.

Lorsque la monocouche de tensio-actifs est compléte, I'interface a 1’origine hydrophile est complétement
hydrophobe dans la mesure ou les queues des tensio-actifs sont tournées vers la solution aqueuse. A plus
forte concentration, la monocouche se transforme en une bi-couche. Cette transition peut-étre du premier

ordre, ou bien beaucoup plus douce (cf Figure 16). [37,39]
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FIGURE 16 : Evolution de la transition monocouche-bicouche (Source : Bohmer et al. [39])
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Figure 2. Adsorption isotherms of A;3B; on a surface with a
fixed charge of 0.1 charge per lattice site at three salt concen-
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cross section is /2. The emc's are indicated with an asterisk.

Avec la transformation de la monocouche en bi-couche, le solide redevient hydrophile puisque ’ad-
sorption entre tensio-actifs s’effectue par interactions entre queues hydrophobes : la téte polaire est alors
orientée vers la solution. La bicouche est asymétrique car les tétes sont plus espacées du coté de la solu-
tion. En effet, des contre-ions s’accumulent entre les tétes polaires de la couche supérieure, tandis que les
contre-ions sont exclus de la couche adsorbée directement sur le solide (cf Figure 14).

FIGURE 17 : Isotherme d’adsorption du CTAB sur la silice (Source : Bijsterbosch et al. [37])
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FIGURE 18 : Isothermes d’adsorption du SDS (Source : Li et al. [49])
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Bohmer et al. [39] explicitent que l'isotherme d’adsorption d’un tensio-actif ionique va notamment
dépendre : des interactions electrostatiques entre la téte polaire et la surface (dépend de la charge de
surface), de 'attraction entre les queues (dépend de la taille des queues) et de la répulsion électrostatique
entre les tétes polaires (dépend de la concentration en sel). Par ailleurs, la capacité d’adsorption augmente
avec la charge de surface et la concentration en sel (cf Figures 15, 17 et 18). [37,49] En effet, en écrantant
les charges entre tensio-actifs ou en augmentant la charge de surface, il est possible d’adsorber davantage
de tensio-actifs. En revanche, Atkin et al. [56] affirment que la charge de surface (ie le pH) n’a pas

d’influence notable sur les isothermes d’adorption (cf Figure 19).
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FIGURE 19 : Isotherme d’adsorption du CTAB (Source : Atkin et al. [56])
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La littérature n’est donc pas trés claire sur effet des différents paramétres : Atkin et al. et Bijsterbosch
et al. sont en désaccord sur l'effet du pH sur l'isotherme d’adsorption d’'un méme tensio-actif. Le choix
du solide étant 1égérement différent, les résultats ne peuvent étre comparés.

Dans le cas d’une surface homogeéne & charge constante, en présence d’une faible concentration en sel,
l'isotherme d’adsorption présente “deux marches” (cf Figures 15 a et b). Le premier plateau correspond a
la monocouche. A ce stade, la charge de surface est compensée par les tensio-actifs. Le deuxiéme plateau
correspond & la bicouche asymétrique. En revanche, lorsque la concentration en sel est forte [39] ou la
charge de surface trop grande (cf Figure 15 c), les deux marches s’estompent pour n’en former qu’une (cf
Figures 15 c et 17) : pour Deffet du sel, Bohmer et al. [39] avancent que la répulsion entre les tétes polaires
est tellement faible que la formation de la monocouche et de la bicouche sont quasiment confondues.

FIGURE 20 : Evolution du potentiel zeta de la silice en présence de SDS (Source : Ahualli et al. [54])
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Caractérisation du potentiel zeta de billes de silices commerciales Levasil 300 par DLS (Figure a) et par SAXS
(Figure b) en présence de SDS.

Nous nous intéressons a présent a 'adsorption du SDS, un tensio-actif anionique, sur une surface
chargée négativement, la silice. En effet, le point isoélectrique de la silice est d’environ 2, [57, 58] la silice
sera donc chargée négativement pour les études présentées ci-dessous.

L’adsorption du SDS sur la silice, ne présente qu’un plateau correspondant a la formation simultanée
de la monocouche et de la bicouche (cf Figure 18). Li et al. [49] montrent que la concentration surfacique
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de SDS sur la silice augmente avec la concentration de celui-ci de maniére douce (cf Figure 18) jusqu’a
atteindre un plateau a la concentration micellaire critique (environ 0.1 mmol.kg~! pour un pH de 5 et une
concentration en électrolyte de 1073 mol.L~1). Par ailleurs, Ahualli et al. [54] prouvent que I’adsorption
du SDS sur la silice augmente la charge effective négative, ainsi que le potentiel zeta de la silice (cf Figure
20) dés que la concentration en SDS est supérieure & 1073 mol.L~!. Les auteurs avancent que 1’adsorption
du SDS, anionique, sur la silice chargée négativement peut s’expliquer car les interactions entre le SDS
et la silice sont partiellement électrostatiques. D’une maniére générale, les auteurs [49,54] affirment que
I’adsorption du SDS sur une surface chargée négativement est facilitée par ’écrantage des charges avec
le sel.

Nous savons donc pour nos expériences qu’en s’adsorbant, le SDS modifie notablement la charge de
surface de la silice, et donc a fortiori celle du verre.

Dans notre systéme nous considérons deux tensio-actifs ioniques : un tensio-actif anionique, le SDS,
ainsi qu'un tensio-actif cationique, le TTAB. Nous rappelons que les Figures 15, 17 et 18 montrent que
le CTAB, le DTAB et le SDS s’adsorbent sur la silice. Nous pouvons donc en conclure que le TTAB
et le SDS s’adsorbent sur le verre borosilicate. Malheureusement, nous n’avons pu trouver d’isotherme
d’adsorption pour le TTAB et le SDS dans nos conditions expérimentales, & savoir & un pH 5, sur du verre
borosilicate et avec une concentration en électrolyte de ’ordre de 1073 mol.L~!. Nous avons en effet fait
le choix d’étudier le film d’eau intercalé & un méme pH pour les solutions de tensio-actifs ou bien pour
les solutions d’électrolyte, & savoir le pH de ’eau déionisée pH = 5. En effet, rajouter un tampon pour
ajuster le pH de maniére précise ne nous aurait pas permis d’étudier I'impact de la longueur de Debye
sur le drainage et 1’équilibre du film.

Si nous avons la certitude que le SDS et le TTAB s’adsorbent sur le verre, nous ne sommes pas capable
de dire si les isothermes d’adsorption présentent une ou deux marches. Il faudrait pour cela des études
présentant exactement les mémes paramétres que nous.

Nous avons vu que les problémes d’adsorption d’un tensio-actif sur une surface solide sont complexes et
trés spécifiques, méme si le phénomeéne est compris dans les grandes lignes. Dans le cas de la silice, il a été
montré que tous les types de tensio-actifs (non ionique, cationique, anionique) peuvent s’adsorber dans
une certaine mesure. Les isothermes d’adsorption peuvent présenter une ou deux marches en fonction
des conditions physico-chimiques du systéme. Il est impossible de connaitre avec précision 1’isotherme
d’adsorption de ces tensio-actifs ioniques sur notre verre borosilicate, mais la littérature nous permet
d’affirmer qu’une adsorption significative se fait a I'interface solide.

Ces adsorptions vont modifier 1’état de surface du solide ainsi que sa charge globale. Le terme élec-
trostatique de la pression de disjonction, fondamental dans 1’équilibre du systéme, se trouve donc affecté
par la présence de tensio-actifs.

4.2 Modification de I’état d’équilibre par les tensio-actifs

Nous avons vu que I'état d’équilibre résulte d’un équilibre entre la surpression dans la goutte d’huile
et la pression de disjonction dans le film d’eau intercalé. L’impact du sel a été étudié & de nombreuses
reprises dans la littérature. En revanche, ’étude de I'impact des tensio-actifs sur ’équilibre du systéme est
plus rare. Malgré tout, la littérature montre que ’ajout de tensio-actifs dans la solution aqueuse, qu’ils
soient ioniques [19,59] ou non ioniques, [7] peut modifier complétement ’état d’équilibre du systéme.
Nous allons présenter les résultats majeurs de la littérature & cet égard.
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FI1GURE 21 : Images vues de dessus de la formation d’un « film noir » intercalé entre une goutte d’huile
et une surface hydrophobe en présence de CTAB, [CTAB] = 10~3mol.L~. (Source : Goodall et al. [19])

Figure 1. Unpolarized images of a squalene droplet approaching a hydrophobic silica surface in a continuous aqueous medium
of 10-* M CTAB at a background electrolyte concentration of 10-* M NaCl: (a) 9, (b) 35, () 50, (d) 55, (e) 64, () 70, (g) 72, (h) 85,
(i) 90, (j) 141, (k) 214, (1) 260 min. The length of each the image in the horizontal direction is 5.87 mm; the length in the vertical
direction is 4.94 mm.

Images vues de dessus du drainage d’un dimple en présence de CTAB. On assiste au collapse du col mince
(formation d’un film noir).

On constate dans la littérature que ’ajout d’un tensio-actif dans la solution aqueuse & une concen-
tration supérieure & sa concentration micellaire critique permet de stabiliser le film d’eau, y compris si la
surface solide est hydrophobe [19]. Les auteurs expliquent cette stabilisation par ’adsorption du CTAB
en bicouches sur les deux interfaces. Les interfaces étant alors toutes deux chargées positivements, une
répulsion électrostatique stabilise le film. Les auteurs observent en effet la formation d’un film noir (film
d’eau nanométrique) suite au collapse du film d’eau (cf Figure 21). Ce film noir correspondrait a la bi-
couche de CTAB. Ce phénoméne d’effondrement pourrait également évoquer une stratification. [29] Sans
mesure précise de ’épaisseur du film collapsé, il est difficile de conclure sur la nature du CTAB présent
entre les interfaces.

En revanche, une concentration en tensio-actif cationique inférieure a la concentration micellaire cri-
tique peut provoquer Deffet inverse & savoir la déstabilisation du film d’eau, [59] et ce, y compris si la
surface est hydrophile. Les auteurs expliquent ce phénoméne par une inversion de la charge a l'interface
eau/huile. En effet, en ’absence de tensio-actif, Roger et al. [26] ont montré que des acides gras sont
présents dans ’huile et sont capables de se placer a linterface eau/huile. Le contact de ces acides gras
avec l’eau provoque leur ionisation, l'interface eau/huile se trouve alors chargée négativement. Cepen-
dant, en présence de tensio-actifs dans la solution aqueuse, une compétition s’opére entre les acides gras,
présents en quantité limitée, et le tensio-actif de la solution aqueuse. Avec du tensio-actif cationique dans
P’eau, on peut donc privilégier 'adsorption de cations a I'interface eau/huile et inverser la charge initiale
de l'interface eau/huile. La surface solide présentant une charge globale négative, les interactions entre
interfaces résulteraient alors en une attraction de la goutte et du solide, d’ou la déstabilisation du film.

Enfin, si le film d’eau intercalé entre ’huile et une surface hydrophile n’est pas déstabilisé par ’ajout
d’un tensio-actif non ionique & une concentration inférieure & la concentration micellaire critique, 1’état
d’équilibre est tout de méme impacté. En effet, 'ajout de C12E5, tensio-actif non ionique, diminue
Pépaisseur du film d’eau a 'équilibre. [7] Les auteurs invoquent ’adsorption du tensio-actif a I'interface
eau/huile qui limite alors la capacité d’adsorption des acides gras présents dans l’huile. Or c’est ’ad-
sorption des acides gras a I'interface eau/huile qui est responsable de la charge négative a I'interface. La
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répulsion électrostatique se trouve alors réduite par la présence de C12E5, d’otl une épaisseur d’équilibre
plus faible.

La littérature nous permet de confirmer 'impact notable des tensio-actifs sur la stabilité du film d’eau
et son épaisseur & ’équilibre. Cependant, ce n’est pas leur seul effet. En effet, de par leur adsorption aux
interfaces eau/huile et eau/verre, les tensio-actifs peuvent également modifier la dynamique de mouillage
de I’huile sur le verre.

4.3 Impact des tensio-actifs sur le mouillage du solide

Dans la littérature, de nombreux problémes de mouillage d’un solide par une solution de tensio-actifs
sont traités. [60-64] Cependant, la majorité de la littérature traite du phénomeéne de superspreading
(super étalement). [65] Le super étalement est la capacité d’un liquide & s’étaler trés rapidement, y
compris sur des substrats réputés difficilement mouillables. Les raisons de ce phénoméne sont largement
discutées dans la littérature, mais son origine n’est pas déterminée.

A notre connaissance, il existe trés peu d’articles traitant du mouillage d’une goutte d’huile immergée
dans une solution aqueuse de tensio-actifs sur une surface solide. En effet, notre systéme se distingue
dans la mesure ou ’huile vient mouiller un solide sur lequel des tensio-actifs contenus initialement dans
la solution aqueuse se sont préadsorbés aux interfaces. Ce systéme est trés différent de toute la littérature
concernant le mouillage d’un solide avec une solution aqueuse contenant des tensio-actifs.

Le seul article de notre connaissance & traiter du probléme de mouillage d’une goutte d’huile immergée
dans une solution aqueuse de tensio-actif sur une surface hydrophile est celui de Gee et al. [59] Ils
remarquent que la dynamique de mouillage n’est pas la méme suivant la concentration en CTAB, un
tensio-actif cationique. En effet, lorsque la concentration est trop faible, ils constatent qu’un film d’eau
conséquent reste piégé car le col mince mouille trés rapidement le solide. Le centre du dimple n’a pas le
temps de drainer et reste donc piégé. En revanche, avec une concentration plus importante de CTAB, le
film démouille de maniére plus conventionnelle et ’eau est correctement évacuée de l'interstice huile/solide.

Pour expliquer la localisation du mouillage de la goutte sur le solide au col mince, Gee et al. avancent
une migration au cours du drainage du film d’eau des tensio-actifs a I’interface eau/huile vers les zones ot
I’épaisseur du film d’eau est la plus faible, c’est-a-dire au niveau du col mince. En effet, selon les auteurs,
les tensio-actifs cationiques minimisent ainsi la distance a la surface solide chargée négativement. Ce
phénomeéne serait évité avec une concentration en tensio-actif suffisante dans la mesure ou ce dernier
serait alors présent de maniére homogeéne a l'interface.

D’autres auteurs ont traité du mouillage d’un solide préalablement mouillé avec une solution de tensio-
actifs : Penfold et al. [66]. Ces auteurs étudient ainsi la mouillabilité a ’eau d’un substrat prétraité par
I’adsorption de tensio-actifs. Deux solides sont comparés, le cas d’un solide présentant une monocouche
en surface ainsi qu’un solide présentant des multicouches. Ces multicouches, obtenues grace a I'action
d’ions multivalents, permettent un mouillage & ’eau beaucoup plus important.

La présence de tensio-actifs a I'interface solide peut donc modifier le mouillage d’un solide. Cependant,
A notre connaissance, la littérature est assez pauvre concernant notre systéme : mouillage d’une goutte
d’huile immergée dans une solution aqueuse de tensio-actifs sur une surface solide.

Nous avons pu présenter ’état de l'art concernant 1’état d’équilibre en général : égalité entre la

surpression de la goutte et la pression de disjonction, impact du sel et des tensio-actifs sur la stabilité
du film. Nous avons également pu constater que les tensio-actifs modifient la dynamique de mouillage
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de T’huile sur le verre. Nous allons & présent nous pencher sur le drainage du film d’eau nécessaire pour
atteindre cet état d’équilibre. Nous aborderons en particulier "approximation de lubrification ainsi que
les descriptions quantitatives du drainage déja faites dans la littérature.
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5 Drainage du film mince intercalé entre une goutte d’huile et
une surface en verre

La dynamique de drainage du film d’eau est décrite dans le cadre de 'approximation de lubrification.
Nous allons redémontrer que cette approximation est vérifiée dans notre cas. Nous présenterons ensuite
I’équation permettant de décrire le drainage dans le cas général. Enfin, nous présenterons les résultats
de la littérature & propos du drainage de films minces intercalés de solutions salées. Nous aborderons
en particulier 'approximation « film épais » permettant de négliger la pression de disjonction devant la
pression capillaire. Nous montrerons également que le role de la pression de disjonction sur le drainage a
été mis en évidence qualitativement.

5.1 Equation de Navier-Stokes dans ’approximation de lubrification

FIGURE 22 : Schéma de la structure dimple du film intercalé lorsqu’une goutte d’huile est approchée
d’une surface solide & travers un bain liquide d’eau

e Td 0 solide r

|
h

Nous nous intéressons a la description du drainage d’un film liquide piégé entre une goutte et une
surface solide plane dans le cas général. Le film liquide est considéré comme Newtonien et incompressible.
L’évolution spatiale et temporelle du film liquide peut étre décrite dans le cadre de 'approximation de
lubrification :

oP 9%v,

W:na% 5
Zl, 5

Avec T le champ de vitesse de ’eau dans le film, v, sa composante radiale et P le champ de surpression

du film par rapport au bain d’eau.
Nous allons ci-dessous vérifier les hypothéses suivantes afin de valider que 'approximation de lubrifi-
cation est valable pour notre systéme :

e le champ de vitesse K peut se réduire & la composante radiale v,
e Re < 1, ie la composante inertielle est négligeable devant la composante visqueuse
e St < 1, ie la composante instationnaire est négligeable devant la composante visqueuse

e pression hydrostatique négligeable devant la pression du film

Tout d’abord, I'incompressibilité du film d’eau, div v = 0 se traduit par %% + g;’ = 0. En ordre de
grandeur, on peut traduire l'incompressibilité par : % ~ . Or la géométrie de notre systéme permet

d’écrire que h < r4, en effet, tandis que ’épaisseur du ﬁlm h est de I'ordre du micron au maximum, le
rayon du dimple r4 est de ordre de 100 um. On en conclut que ’écoulement de ’eau dans le film mince
est parallele (v, > v,) : la vitesse o peut étre décrite uniquement par sa composante radiale.
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purh®
nrq
estimée par v, ~ v, ~ LG 9h " On obtient donc Re ~ pnh 9h Expérimentalement, on mesure un ordre de
grandeur pour la vitesse d’amincissement 2 E ~ 1079 m.s 1. Le film étant micrométrique au maximum,
on trouve un ordre de grandeur pour le nombre de Reynolds trés inférieur & 1: Re ~ 1072 <« 1. Le termes
inertiel est donc négligeable devant le terme visqueux.
Par ailleurs, nous pouvons écrire le nombre de Stokes qui compare le terme instationnaire au terme

visqueux. En effet, le terme instationnaire % peut étre estimé en ordre de grandeur par 2= ~ %%.

Le nombre de Reynolds s’exprime ainsi : Re = . La vitesse v, peut étre expérimentalement

Ainsi, St = %%%' Ainsi, comme St = "nh %i‘ 1072m/s < 1, le terme instationnaire est également
négligeable devant le terme visqueux.

On peut comparer la pression hydrostatique subie par Iinterface eau/huile & la pression capillaire
issue de la surpression de la goutte (APgouie > 10 Pa). Cette pression hydrostatique est dépendante
de I’épaisseur du film h, or expérimentalement h < 1 pum. La pression hydrostatique étant égale & pgh,
elle vaut au maximum 1072 Pa. On peut donc conclure que I'impact de la gravité sur notre systéme est

négligeable par rapport aux autres forces entrant en jeu.

L’équation de Navier Stokes est donc étudiée dans le cas quasi-statique d’un écoulement paralléle (7
radial), le terme visqueux prédominant sur le terme inertiel : il s’agit de ’approximation de lubrification.
L’équation de Navier Stokes en lubrification (Eq. 5) montre que I’ensemble de la dynamique du systéme
est controlée par le champ de pression du film d’eau.

Le probléme étant quasi-statique, on résolvera ’équation spatiale A un instant t, pour un flux donné,
flux dépendant directement de la vitesse d’amincissement du ﬁlm 2% 3 un instant donne

5.2 Equation décrivant le drainage pour un film d’eau

Dans le cadre de ’approximation de lubrification, le profil de vitesse est parabolique, et en écrivant les
conditions aux limites aux interfaces solide/eau (z = 0) et eau/huile (z = h), on peut obtenir le champ de
vitesse. Cependant, si la condition a I’interface eau/solide est claire v,.(z = 0) = 0, la condition a 'interface
eau/huile est davantage discutable (cf Section 2.1, Chapitre 3). En effet, d’un point de vue théorique,
on s’attend & avoir une interface eau/huile mobile, avec continuité des contraintes tangentielles de part
et d’autre de l'interface. Cependant, dans la littérature, des comparaisons entre calculs numériques et
expériences montrent que 'interface se comporte davantage comme une interface immobile. La condition
aux limites & l'interface eau /huile n’étant pas trés claire, certains auteurs [21,67] introduisent un parameétre
[ pour décrire cette condition :

ve(r,z) = A(r) z (2 — Bh(r)) ou A est positif

Ce paramétre ( est compris entre 1 (condition aux limites v,.(z = h) = 0, interface « liquide/solide »)
et 2 (condition aux limites 7;;4 1%01 ) = Miga 2= 2= (h*), interface «liquide/liquide »). A priori, les études
menées dans la littérature donnent 5 = 1, [1,68,69] en effet la présence d’impuretés dans le systéme permet
un effet Marangoni a 'interface eau/huile qui immobilise Pinterface.

Le terme A(r) dépend du débit local ¢(r fo vp(2)dz = A(r )h(r)?’%. Le profil de vitesse
parabolique s’écrit donc dans le cas general

6a(r) = (Bh(r) - 2)
B2 AP (©)

D’autre part, on rappelle que la pression s’écrit de maniére générale (Expression 1) : P(r) = Peyt +
% +~C(r) — II(h). Avec P.y la pression & 'extérieur du film, + la tension interfaciale eau/huile, R, le

vp(r, z) =

rayon de courbure de la goutte et II(h) la pression de disjonction du film d’épaisseur h.
On peut écrire la courbure de U'interface eau/huile C(r) en fonction des dérivées spatiales de h :

Or.rh orh 2
P(r) = Powt — 7 : n + 2L 1(n) (7)

1+ @n2" iy @m?) B
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Avec 8, ,h = 2k 9.h = 2.
Le terme % étant négligeable devant 1 de par la géométrie du systéme, la pression de Laplace générale

peut étre exprimée avec la formule suivante :

8%h  10h 2
> 2 (8)

Prop=—755+-
Lap 7(87"2—’—1"(% R,

Finalement en combinant les équations 5,7 et 8, on obtient :

0 0%h  10h 12 nq
— — +—-—— IIh) ) - ——-—==0 9
or <7<87’2+T3r)+ ( )> (36 —2) h3 ©)
L’équation 9 met en avant les différents effets en jeu lors du drainage du film : la dissipation visqueuse,
la pression capillaire ainsi que la pression de disjonction.

Par ailleurs, le liquide intercalé étant supposé incompressible, le débit local peut s’écrire grace a la
conservation de la masse en coordonnées cylindriques :

arq oh
Le débit q dépend donc de I’évolution temporelle de ’épaisseur du film : ¢ = —% for dr'r' %.

Ainsi la dépendance temporelle de h est implicite dans I’équation 9. Il est possible d’écrire une équation
spatio-temporelle générale dépendant de 1’épaisseur h du film :

0 82h  10h 12 g (1" L 0n()\
(i‘)’l“<’y<87“2+7“87">+ﬂ(h)>+(3/8—2)h3(7‘/0 d?’?” 8t )0 (].].)

L’équation 11 permet de décrire ’évolution spatiale et temporelle du film d’eau. Elle n’est pas soluble
analytiquement, mais peut étre étudiée via des calculs numériques. [67] Grace a certaines approximations
permettant de simplifier I’équation, il est malgré tout possible d’en déduire des lois analytiques simples.

5.3 Drainage du film intercalé : Cas d’un film « épais »

Tant que le film est suffisamment épais, la pression de disjonction est négligeable devant la pression
capillaire IT < vC(r) : le drainage est entiérement controlé par le gradient de pression capillaire et est
couramment nommé dans la littérature « régime hydrodynamique » afin de souligner que la pression de
disjonction n’intervient pas. Expérimentalement, ce régime a été remarqué [6] : I’étude de la vitesse de
drainage en fonction de la concentration en sel montre que le drainage est indépendant de la pression de
disjonction.

Dans la littérature, quelques auteurs ont étudié le cas simplifié du film « épais », & savoir un film dont
I’épaisseur permet de négliger la pression de disjonction devant la pression capillaire.

Les auteurs Hartland et Robinson [70] ainsi que Frankel et Mysels [21] modélisent le début du drainage
des épaisseurs au centre hg et au col h,,;, par des lois de puissance. Tous deux sont d’accord sur les lois
analytiques, & un préfacteur numérique prés. En effet ce préfacteur numérique dépend des hypothéses.

Frankel et Mysels supposent que la dissipation est localisée au niveau du col mince et résolvent
numériquement I’équation différentielle qui en découle. D’autre part, en plus de la localisation de la
dissipation visqueuse au col mince, Hartland et Robinson ont supposé que la structure du dimple pouvait
étre représentée par deux paraboles : une au centre de rayon de courbure variable et une au col mince de
rayon de courbure constant. Cette hypothése leur permet d’éviter de passer par une solution numérique
et de résoudre ’ensemble du probléme de maniére analytique. Cependant, la modélisation du dimple par
deux paraboles n’est pas optimale dans la mesure ol cette modélisation ne permet pas de décrire la chute
de pression au niveau du col mince.
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Lois proposées par Frankel et Mysels, [21] pour une interface liquide/liquide immobile :

6 1/4
ho(t) = 0.44 ( & t1/4
(t) (wzz N (12)
. — 9"d -
Bmin () = 0.49 ( 2 ) t
Lois proposées par Hartland et Robinson, [70] pour une interface liquide/liquide immobile :
6\ 1/4
ho(t) = 0.17 (24 ) -1/
olt) e )

2
Pomin (t) = 0.74 (%‘”’3)1/ t=1/2

Dimitrov et al. [71] développent une théorie légérement différente pour le drainage, car ils affirment
que le film mince peut étre considéré comme plat. La loi de puissance trouvée pour ’évolution temporelle
de hg, épaisseur du film plat, est alors identique & celle de h,,;, dans le cas d’un dimple (cf Equations 12

et 13) :
R 2
ho = mt—l/Q (14)
\/ 0

Les lois de puissance trouvées par Hartland et Robinson [70] ainsi que Frankel et Mysels [21] sont
parfois discutées dans la littérature. C’est notamment le cas de Hewitt et al., qui mesurent I’évolution
temporelle d’'un dimple. Ils trouvent expérimentalement une décroissance de hg en t~* avec o ~ 0.5,
alors que —1/4 est attendu (cf Equations 12 et 13). Leurs observations expérimentales sont davantage
cohérentes avec la théorie de Dimitrov et al. Ils comparent donc leur préfacteurs expérimentaux aux
prévisions données par la théorie de Dimitrov et al. [71] : les ordres de grandeurs des valeurs expérimentales
sont plus grandes que les prévisions d’un facteur 103. La théorie de Dimitrov et al. n’est donc pas adaptée
pour décrire les expériences de Hewitt et al. [23]

D’autre part, Goodall et al. [20,59] avancent que ce régime serait décrit par une évolution de ’épaisseur
en Int & partir de leurs mesures spatio-temporelles du dimple.

A notre connaissance, seuls Harland et al. [70] comparent leurs données expérimentales & leurs prévi-
sions théoriques (Equation 13). La prévision est relativement bonne mais sous estime ’épaisseur au col
mince. Nous n’avons pu trouver d’autre article validant expérimentalement les prévisions théoriques de
Frankel et al. [21] et Hartland et al. [70] (Equations 12 et 13).

Le début du drainage a donc été étudié dans la littérature d’un point de vue théorique et expérimental.
Cependant si certains auteurs aboutissent aux mémes lois de puissance pour décrire le drainage du col
mince et du centre, d’autres pensent que le film peut étre considéré comme plat et modélisent le drainage
avec une loi de puissance unique pour tout le film. Ainsi, la prévision théorique du drainage n’est pas
claire dans la littérature puisqu’il n’y a pas consensus quant aux prévisions. De méme, les observations
expérimentales différent d’un expérimentateur & 'autre.

Les prévisions théoriques présentées précédemment ne sont pas valables pour ’ensemble du drainage
car elles supposent que les interactions entre les interfaces eau/huile et eau/verre sont négligeables, ce
qui implique que le film soit suffisamment épais. Or, le film draine jusqu’a des épaisseurs nanométriques,
ces prévisions ne peuvent donc décrire ’ensemble du drainage mais uniquement son début.

En effet, dans la littérature, on trouve des études expérimentales [20,23] prouvant que le sel influence
le drainage. La pression de disjonction, qui décrit les interactions entre les interfaces, ne peut donc étre
négligée durant ’ensemble du drainage et joue un roéle crucial par la suite.
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5.4 Drainage du film intercalé : Réle de la pression de disjonction

L’impact des forces surfaciques sur le drainage a été mis en évidence de maniére qualitative. Si la
plupart des auteurs ont utilisé des solutions d’électrolyte pour mettre en relief 'impact de la pression de
disjonction, Connor et al. [5] ont mis au point une technique originale pour cette étude. Ils ont étudié
I’approche d’une surface en mica vers une goutte de mercure dans 'eau. Grace a ’application d’une
tension entre le mica et la goutte en mercure, ils modifient les forces surfaciques et constatent leur
effet sur ’épaisseur du col mince. Ils en concluent que la pression de disjonction va jouer de maniére
considérable sur le temps de drainage.

FIGURE 23 : Evolution de A, et ho en fonction du temps (Source : Goodall et al. [20])
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Figure 5. Plot of thickness at the film's center as a function
of log(time) for aqueous films between an approaching squalene
droplet and a hydrophilic silica surface (pH = 6.8) for electrolyte
concentrations of &, 1 x 107* M NaCl, O, 1 x 107* M NaCl, and
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Figure 3. Plotoffilmthickness at the barrier ring as a function
of log(time) for aqueous films between an approaching squalene
droplet and a hydrophilic silica surface (pH=6.8) for electrolyte
concentrationsof &, 1 x 1005 M NaCl,Q, 1 x 1074 M NaCl, and
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FIGURE 24 : Evolution de h,;p, et hg en fonction du temps (Source : Hewitt et al. [23])
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Fig. 4 Film thickness of the draining film shown against time after

film formation is shown for drainage at the centre (a) and the bound-

ary ring (b) at a hydrophilic surface in aqueous sodium chloride solu-

tions of concentrations (W) 107 mol dm~% (O) 5 x 10™* mol
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D’autres auteurs ont démontré le role de la pression de disjonction sur le drainage grace a une variation
de la concentration des solutions d’électrolyte. Ainsi, Hewitt et al. [23] ainsi que Goodall et al. [20]
constatent tous deux que ’ajout de sel entraine un drainage plus rapide au col mince (Figures 23b et
24b), ce qui accentue la structure dimple au cours du drainage.

Goodall et al. [20] mettent en évidence une succession de régimes du type h « Int pour les épaisseurs
au centre et au col (Figure 23 a et b). Le premier régime observé pour le col mince correspond a une
décroissance rapide jusqu’a une épaisseur dite de transition. Les auteurs avancent que ce régime est indé-
pendant de la pression de disjonction, et correspond donc au régime capillaire décrit dans la Section 5.3.
Le second régime correspond & une diminution de I’épaisseur beaucoup plus lente permettant d’atteindre
un film d’eau homogeéne a ’équilibre (cf Figure 23b). En ce qui concerne le drainage au centre, Goodall et
al. avancent que le gradient de hg en fonction de Int peut étre indépendant de la concentration en sel (cf
Figure 23a). Les auteurs expliquent que la résistance est issue de ’épaisseur du col mince, résistance qui
diminue quand la salinité diminue, tandis que la pression de Laplace est issue de la courbure du dimple,
plus faible lorsque la salinité diminue. La résistance (épaisseur du col mince) et la force motrice (pression
de Laplace) s’équilibrant, le sel n’impacterait pas notablement la dynamique de drainage au centre.

Au contraire, Hewitt et al. [23] soulignent que le drainage au centre est plus lent quand la concentration
en sel augmente (cf Figure 24a)

Hewitt et al. [23] ainsi que Goodall et al. [6] remarquent que I’épaisseur a laquelle Ueffet du sel se fait
sentir est beaucoup trop importante pour correspondre & une approche classique des forces surfaciques
(longueur de Debye comprise entre 10 et 100 nm dans les expériences). Hewitt et al avancent que cet
impact du sel sur la vitesse de drainage peut s’expliquer par un flux dans un capillaire mince associé a
des effets électro-visqueux. La compression de la double couche pourrait par exemple changer le rayon
capillaire effectif au col mince. D’autre part, Goodall et al. pensent qu’une telle sensibilité & la répulsion
électrostatique pourrait étre liée a la nature déformable de l'interface eau/huile.

La composante électrostatique de la pression de disjonction est dominante lors du drainage d’un film
d’eau salée. Il a été prouvé expérimentalement que I’augmentation de la salinité permet un drainage
beaucoup plus rapide au col mince. En revanche, I'impact du sel sur le drainage au centre est davantage
soumis & la discussion. Par ailleurs, il manque une description quantitative du drainage avec la pression
de disjonction pour mieux comprendre le phénoméne.

Nous allons & présent poser la problématique de la thése.
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6 Résumé du probléme posé

Au cours de ce premier chapitre, nous avons posé le probléme étudié, & savoir le drainage d’un film
d’eau piégé par une goutte d’huile pressée contre une surface solide. Lorsqu’une goutte d’huile immergée
dans ’eau est approchée d’une surface solide et pressée contre celle-ci, le film adopte une structure dimple.
Nous observons le drainage provoqué par la surpression dans la goutte d’huile une fois celle-ci stoppée et
maintenue contre le verre. La théorie permettant de décrire ce probléme est bien connue. Les équations
de Navier-Stokes dans I’approximation de lubrification permettent d’obtenir une équation différentielle
décrivant I’évolution spatiale et temporelle de I’épaisseur du film d’eau. En revanche, cette équation n’est
pas soluble analytiquement. Il est possible d’étudier le phénoméne via des calculs numériques. Dans la
littérature, 'approximation de film épais a été faite afin de se concentrer uniquement sur les termes de
dissipation visqueuse et de pression capillaire. Les interactions entre interfaces, décrites par la pression
de disjonction peuvent alors étre négligées. Cette approximation permet de déduire des lois analytiques
simples pour décrire le début du drainage. En revanche le réle de la pression de disjonction n’a pas été
étudiée quantitativement, bien que son réle dans le drainage ait été mis en évidence expérimentalement.
[7,19,59]

La pression de disjonction comporte trois termes différents : les interactions de Van der Waals, élec-
trostatiques et stériques. Le terme électrostatique domine en réalité les interactions de Van der Waals
dans nos conditions expérimentales. Ainsi 'ajout de sel dans la solution aqueuse permet de controler
I’épaisseur du film d’eau a I’équilibre, ou encore de modifier la dynamique de drainage. Il n’existe pas,
a notre connaissance, de description quantitative de ’ensemble du drainage. En effet, seul le début du
drainage, lorsque le film est suffisamment épais pour négliger les interactions longue portée, a été décrit
a ’aide de lois analytiques simples.

Par ailleurs, ’ajout de tensio-actifs complexifie notablement le systéme. En plus de ’adsorption a
linterface eau/huile la littérature nous montre que tout type de tensio-actif peut s’adsorber sur la silice :
non ionique, anionique ou cationique. L’adsorption du tensio-actif & 'interface solide est trés spécifique
et dépend des paramétres physico-chimiques tels que la nature du solide, du tensio-actif, ou encore la
concentration en sel et le pH. [39-44,49,51,54]

Les tensio-actifs vont donc s’adsorber aux deux interfaces. La présence de tensio-actifs ionique, ou
non ionique, dans la solution aqueuse impacte la charge globale des interfaces eau/huile et eau/solide, et
diminue la longueur de Debye. La pression de disjonction va donc étre modifiée. Ainsi ’état d’équilibre
du systéme et le drainage seront impactés. La littérature montre notamment que ’ajout de tensio-actif
peut déstabiliser un film d’eau initialement stable, ou encore stabiliser un film initialement instable.

L’impact des tensio-actifs sur la stabilité du film intercalé et la dynamique de drainage a été trés
peu étudié, pourtant ces questions restent incontournables pour toute problématique industrielle ou les
tensio-actifs sont largement utilisés.

Dans la suite de ce manuscrit, nous allons étudier le drainage du film d’eau piégé entre une goutte
d’huile et une surface solide & travers des expériences et des modeéles théoriques. L'impact du sel et des
tensio-actifs sur ’état d’équilibre sera abordé. Ensuite, nous nous concentrerons sur une compréhension
plus fine et une description quantitative de I’ensemble du drainage a travers des lois analytiques, qui
seront confrontées aux résultats expérimentaux. Deux cas seront abordés pour le drainage, celui simple
d’un film d’eau salée, et celui plus complexe d’un film d’eau comportant des tensio-actifs ioniques.

Pour comparer théorie et expérience, nous avons développé un montage expérimental basé sur I'interfé-
rométrie optique afin d’observer spatialement et temporellement le film d’eau nanométrique/micrométrique.

Dans le chapitre a suivre, nous allons présenter le systéme utilisé de maniére plus précise ainsi que le
montage expérimental congu pour étudier le drainage du film d’eau intercalé.
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Deuxiéme partie

: Techniques et systémes expérimentaux

Dans ce chapitre nous allons détailler les méthodes expérimentales et les caractérisations physico-
chimiques des objets que nous allons utiliser. Dans un premier temps nous allons présenter le systéme :
verre, solutions aqueuses de NaCl et/ou tensio-actifs et dodécane. Nous nous attacherons en particulier
a montrer que la lentille en verre est trés peu rugueuse. Dans un deuxiéme temps, nous présenterons
nos études de tensions interfaciales pour I'eau et le dodécane en fonction de la concentration en sel et
en tensio-actif. Nous montrerons entre autres que le systéme eau/huile contient des impuretés. Dans un
troisiéme temps, nous décrirons précisément le montage expérimental congu afin d’observer et d’étudier ce
phénomeéne. Nous expliciterons en particulier la technique d’interférométrie optique utilisée pour obtenir
un profil d’épaisseur absolue du film d’eau intercalé entre I’huile et le verre.

1 Systémes

Il est important de posséder une bonne connaissance des solides et liquides utilisés dans les expériences.
Nous présentons ici une description détaillée de notre systéme : le substrat en verre, les solutions aqueuses
de NaCl et/ou de tensio-actifs, et le dodécane.

1.1 Caractéristiques du substrat en verre

FI1GURE 25 : Goutte de dodécane immergée dans ’eau pressée contre une surface en verre : substrat plan
vs substrat courbé

gauche : lame de verre plane; droite : lentille en verre présentant un rayon de courbure de 175mm.

Pour réaliser nos expériences nous avons choisi de travailler avec des lentilles en verre afin d’améliorer la
vue de profil. En effet, pour une surface plane, un flou apparait a l'interface verre/eau qui a pour origine le
fait que les rayons issus de I'image de la ligne de contact sont déviés par l'interface verre/eau. Une simple
inclinaison de I’angle de la caméra de coté ne permet pas de résoudre le probléme. Une solution alternative
aurait été d’utiliser un faisceau d’éclairage exactement paralléle & la surface du verre. Travailler avec une
lentille plutot qu’une surface plane nous permet notamment d’avoir un angle de contact mieux défini (cf
Figure 25).
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F1GURE 26 : Comparaison de lentilles possédant différents rayons de courbures

Les lentilles utilisées ont un rayon de courbure de 90, 129 et 233 mm (de gauche a droite).

Nous avons comparé différents rayons de courbure pour la lentille afin de s’assurer que la netteté
de l'image restait intacte (cf Figure 26). Le résultat étant sensiblement identique pour les trois rayons
testés, nous avons choisi la lentille en verre avec un rayon de courbure maximum (rayon de courbure
Rient = 233mm). En effet, il est important de pouvoir négliger la courbure de la lentille & ’échelle du
dimple observé (rayon de dimple r4 ~ 75um). On peut estimer la différence de hauteur hje,; due a la
lentille sur une distance radiale de ’ordre de r4. En supposant que la goutte d’huile est bien alignée avec
le centre de la lentille, une simple relation de Pythagore donne (en supposant hjent < Rient) :

rd -8
hlent = Wperr — 1.2107°m

On en déduit que la lentille présente une variation de hauteur de I'ordre de 10 nm sur le dimple.

Cette variation d’épaisseur est négligeable au cours du drainage car la courbure de la lentille est
négligeable devant les courbures caractéristiques du dimple (rayon de courbure au centre~ 10 mm, rayon
de courbure au col mince ~ 1 mm). On pourra donc considérer pour les modélisations théoriques que la
surface en verre est plane.

Ainsi, nous avons travaillé avec des lentilles commerciales présentant un rayon de courbure de 233 mm
en verre borosilicate (N-BK7). Le verre borosilicate présente des groupements Si — OH en surface, tout
comme la silice. Suivant le pH de la solution, les groupements seront plus ou moins ionisés en Si— O~ ou
en Si — OH, . Au point iso-électrique du verre, la charge globale de la surface est nulle. Dans le cas du
borosilicate, le point iso-électrique est a 3.6. [24] En travaillant & un pH supérieur & 3.6, la charge globale
de la surface sera donc négative.

La préparation de la surface en verre est critique pour nos expériences de drainage. En effet, le film
étant micrométrique au début, et d’environ 10— 100 nm a I’'état d’équilibre, une rugosité ou des impuretés
peuvent fausser nos expériences. De plus, le verre propre posséde une surface d’énergie trés haute, et se
pollue donc rapidement au contact de 'atmosphére. Nous avons donc étudié le meilleur protocole pour
avoir une surface en verre propre au moment de I’expérience.

Afin d’activer les groupements Si — OH en surface, nous effectuons un traitement UV-ozone de
15 minutes juste avant de procéder & ’expérience. Par ailleurs, nous avons essayé de traiter en amont
les lentilles avec un piranha (bain chaud d’acide sulfurique et d’eau oxygénée) afin de nettoyer tout
contaminant éventuel laissé lors de la fabrication. Ce traitement nous permet également de recycler des
lentilles déja utilisées. Cependant, nous avons constaté expérimentalement que les lentilles traitées au
piranha débouchaient quasi-constamment sur le mouillage du verre par la goutte d’huile, quelque soit la
concentration de la solution aqueuse de NaCl.

Nous avons donc fait une étude AFM (microscope a force atomique) afin de caractériser la surface
en verre en fonction du traitement opéré. Nous présentons trois cas distincts dans les Figures 27, 28 et
29. Dans tous les cas, la lentille a subi un passage a la machine d’UV-ozone juste avant ’AFM. Dans le
premier cas, la lentille est neuve (cf Figure 27). Dans le second, la lentille a été traitée au piranha, puis
passée aux ultrasons dans un bain d’eau déionisée puis séchée a 1’azote (cf Figure 28). Dans le troisiéme
cas, une lentille neuve est passée aux ultrasons dans l’eau déionisée, puis séchée a I'azote (cf Figure 29).
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On peut constater sur les Figures 28a) et 29a) la présence d’impuretés d’environ 60nm d’épaisseur
pour des lentilles simplement séchées & 1’azote, avec ou sans traitement piranha. On peut voir en effet
grace aux Figures 28b) et 29b), que les zones présentant une surépaisseur de 60 nm ne sont pas de la méme
composition que le verre. La phase différe notablement. En revanche, la surface de la lentille neuve (Figure
27a) ne présente pas de telles impuretés. Au vu des différents traitements, nous pouvons en conclure que
le séchage a I’azote est responsable de ces impuretés. En effet, malgré la propreté de ce séchage, il apparait
que notre surface se couvre malgré tout de quelques impuretés qui facilitent grandement le mouillage de
la goutte d’huile sur le verre.

Afin d’éviter ces impuretés, nous avons donc fait le choix de travailler uniquement avec des lentilles
neuves, traitées & 'UV-ozone. De cette maniére on limite de plus les rayures présentes en surface (cf
Figures 28a) et 29a) & cause de la manipulation des lentilles aves les pinces lors du piranha. Nous avons
ainsi une surface en verre relativment homogeéne, sans rayure, sans impureté ou poussiére en surface, et
présentant une rugosité de 'ordre de 3 nm. Nous notons par ailleurs que cette rugosité est du méme
ordre de grandeur que la portée des interactions de Van der Waals (quelques nanométres). Ainsi, si le
film atteint une épaisseur de quelques nanométres, la rugosité de la surface sera suffisante pour forcer
un mouillage de l’huile sur le verre. Ceci confirme que nous pouvons négliger les interactions de Van der
Waals dans ce probléeme.

FIGURE 27 : Surface de la lentille en verre : lentille neuve
60nm

c) 0 2um
La lentille en verre neuve a été passée a ’'UV-ozone 15 minutes.
AFM : ICON BRUKER, Contréleur : Nanoscope 5, Mode tapping, Raideur de la pointe k = 40 N.m ™!, vitesse
de scan : 0.775 Hz, 512 points / ligne, 512 lignes, Set Point = 0,8 V.
a) et b) Profil de hauteur de la surface de la lentille en verre.
c¢) Phase de lumiére réfléchie sur la surface en verre a une valeur moyenne prés.
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FI1GURE 28 : Surface de la lentille en verre : lentille traitée au piranha, au bain ultrasons, et séchée
60nm 3°

a) 0 10urﬁ60nm b)0 10um

La lentille en verre a été traitée au piranha, puis passée dans un bain ultrasons d’eau déionisée 10 minutes, puis
séchée a ’azote, et enfin passée & I’'UV-ozone 15 minutes.

AFM : ICON BRUKER, Contréleur : Nanoscope 5, Mode tapping, Raideur de la pointe k = 40 N.m ™!, vitesse
de scan : 0.2 Hz, 512 points / ligne, 512 lignes, Set Point = 0,8 V.

a) Profil de hauteur de la surface de la lentille en verre.

b) Phase de lumiére réfléchie sur la surface en verre a une valeur moyenne prés. Note : le carré clair au centre est
dd & un précédent balayage sur un carré de 2um.

FIGURE 29 : Surface de la lentille en verre : lentille traitée au bain ultrasons et séchée

60nm -
R -60nm PRl . SR 30
a)0 10um b) 0 10um

La lentille en verre neuve a été passée dans un bain ultrasons d’eau déionisée 10 minutes, puis séchée & ’azote, et
enfin passée & 'UV-ozone 15 minutes.

AFM : ICON BRUKER, Contréleur : Nanoscope 5, Mode tapping, Raideur de la pointe k = 40 N.m ™!, vitesse
de scan : 0.2 Hz, 512 points / ligne, 512 lignes, Set Point = 0,8 V.

a) Profil de hauteur de la surface de la lentille en verre.

b) Phase de lumiére réfléchie sur la surface en verre & une valeur moyenne preés.
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1.2 Caractéristiques générales des solutions aqueuses et du dodécane

A présent nous allons nous intéresser aux systémes liquides, critiques dans la problématique du drai-
nage du film intercalé. On présente ici le dodécane utilisé pour créer les gouttes d’huile, le NaCl ainsi que
les deux tensio-actifs ioniques utilisés : le TTAB (cationique) et le SDS (anionique).

1.2.1 Caractérisation du dodécane

Le dodécane a été choisi car il représente une huile typique et a ’avantage d’étre non volatile et peu
toxique. Le dodécane utilisé est acheté & Sigma Aldrich et présente une pureté minimum de 99%. On
rappelle que Cabane et Roger [26] ont mis en évidence la présence d’impuretés du type acide gras dans
les huiles carbonnées (cf Chapitre 1, Section 3.1.1).

1.2.2 Caractérisation de la solution aqueuse de [NaCl]

La solution aqueuse de NaCl est réalisée & partir de NaCl solide (Normapur) dont la pureté est au
minimum de 99.5% et la masse molaire de 58.4 g.mol~!. Le sel est mélangé & 1’eau désionisée dont la
résistivité est de 2.1 MQ.cm a 23.1°. Le pH des solutions aqueuses de NaCl est de 5.

La surface de la solution aqueuse est nettoyée avec un papier optique juste avant que la lentille soit
plongée dans l’eau. En effet, de nombreuses impuretés venant de [’atmosphére peuvent se déposer en
surface durant la préparation de l’expérience. Cette opération permet de limiter l’adsorption d’impuretés
sur la surface en verre.

Par ailleurs les solutions aqueuses contiennent un certain pourcentage d’impuretés dans la mesure ol
les expériences ne se font pas en atsmosphére controlée.

Par ailleurs, 'ajout de NaCl dans l’eau diminue la longueur de Debye. Cette derniére est calculée

grace a l'expression :
SrEokBT
V J

ou ¢, est la permittivité relative, ¢ la permittivité du vide, kp la constante de Boltzmann, T la
température, n; la densité des espéces ioniques j de valence de charge g;. Les espéces suivantes sont
prises en compte pour le calcul de la longueur de Debye : Na™, Cl~, H;O", OH~ ainsi que HCOj3 (issu
de la réaction du CO- dissous avec l’eau). La présence des ions carbonates impacte Ap uniquement
pour une faible concentration en sel ([NaCl] < 1072 mol.L™!), leur concentration étant en effet assez
faible [HCO5 | = 2.3107% mol.L~!. Cette concentration est calculée a partir de la mesure du pH de I’eau
déionisée (pH=5) et du pKa du couple acido/basique CO2/HCO5 (cf Annexe 1).

Les solutions aqueuses de NaCl utilisées par la suite présentent les longueurs de Debye suivantes :

TABLE 2 : Longueurs de Debye des solutions aqueuses de NaCl

[ [NaCl] (mol.L™") | Ap (nm) |

1076 166
10°° 87
10~4 30
10-3 9.6
10—2 3
10T 1
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1.2.3 Caractérisation des solutions de tensio-actif

Nous avons choisi par ailleurs d’étudier des systémes de solutions aqueuses de tensio-actif. Afin d’étre str
que le tensio-actif ne passe pas dans la phase huile au cours de ’expérience, nous nous concentrons sur
les tensio-actifs ioniques. Nous avons choisi un tensio-actif cationique : le TTAB ; ainsi qu’un tensio-actif
anionique : le SDS.

Tensio-actif cationique TTAB

Fi1GURrE 30 : Formule développée du TTAB
QHg Br
CH3(CH2)1QCH2—N*-CH3
CHj

Le myristyltrimethylammonium bromide (ou TTAB) est un tensio-actif trés connu dans la littérature.
Le produit utilisé a été acheté & Sigma Aldrich et présente une pureté minimum de 99%, et une masse
molaire de 336.39 g.mol~!. Sa concentration micellaire critique peut étre déterminée grace 3 la littérature.
En I’absence de NaCl, et & 25°C, la cmc vaut 3.7 1073 mol.L~1. [72-75] A cette concentration les micelles
sont sphériques et contiennent environ 126 molécules et présentent un rayon de 2.55 nm. [73] La cmc a été
moins étudiée en présence d’un électrolyte, mais la littérature nous permet malgré tout d’estimer sa valeur
pour une concentration en NaCl d’environ 5mM : eme ~ 2.51072 mol.L~1. [72] Expérimentalement,
a laide de la mesure de la tension interfaciale de la solution, on évalue la cmc du TTAB pour une
concentration [NaCl] ~ 31073 mol.L~! & environ 3.31073 mol.L~! (cf Figure 34).

Il est & noter que la température a une influence sur la valeur de la cmc. Ainsi une variation de ’ordre
de 10°C peut faire varier la cme d’environ 0.2 1073 mol.L~1. [73]

Les solutions aqueuses de TTAB ont été préparées de maniére a avoir une longueur de Debye constante
jusqu’a la valeur de la cme : [TTAB] = 3.71072 mol.L~!, pour une solution pure. La longueur de Debye
de la solution de TTAB & la cmc étant de 5nm, la longueur de Debye des solutions présentant une

concentration inférieure a la cmc a été ajustée grace a 'ajout de NaCl ([NaCl] ~ 31073 mol.L~* pour
[TTAB] € [1.231075;1.23107%] mol.L~)).

Tensio-actif anionique SDS

F1GURE 31 : Formule semi-développée du SDS
&
H;C’W{]f RDD MNa

Le sodium dodécylsulfate (ou SDS) est un tensio-actif trés connu dans la littérature. Le produit utilisé
a été acheté chez Sigma Aldrich et présente une pureté minimum de 98.5%, et une masse molaire de
288.37 g.mol 1.
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F1GURE 32 : Concentration micellaire critique du SDS (Source : Umlong et al. [76] )
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Fig. 3. Variation of cme of SDS with concentration of NaPr and NaBu at 25 “C.

La cmc du SDS est trés sensible & la concentration en électrolyte, cette derniére peut en effet varier
d’une décade (cf Figure 32). [76] On peut trouver dans la littérature des valeurs de la cmc pour une
concentration en électrolyte d’environ 5mM : cme ~ 6 1073 mol. L1, [72]

Cependant, comme le montre la Figure 32, la cmc varie trés rapidement pour cet ordre de grandeur
de concentration en électrolyte. Il peut donc étre intéressant de la déterminer par tensiométrie. Sur la
Figure 37, on peut lire que la concentration micellaire critique de nos solutions de SDS est d’environ
81073 mol.L~1. Cette valeur est proche de celle trouvée dans la littérature.

Il est & noter que la température a une influence sur la valeur de la cmc. Ainsi une variation de ’ordre
de 10°C peut faire varier la cmc de Pordre de 0.51072 mol.L™1. |72]

De la méme maniére que pour les solutions aqueuses de TTAB, les solutions aqueuses de SDS et NaCl
ont été préparées de maniére & avoir une longueur de Debye constante de 5 nanométres.

Afin de mieux appréhender le systéme final, nous allons étudier 'interface eau/huile, et en particulier
la tension interfaciale. Cette valeur est en effet fondamentale pour connaitre les surpressions capillaires.
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2 Dynamique des tensions interfaciales des solutions aqueuses/dodécane

Dans cette section, nous allons nous intéresser aux tensions interfaciales des solutions aqueuses et du
dodécane. La dynamique temporelle et la valeur d’équilibre sont trés importantes pour bien comprendre
notre systéme. Pour étudier ces tensions interfaciales, nous avons effectué des expériences de tensiométrie
sur une goutte de dodécane ascendante dans une solution aqueuse. Les expériences ont duré une heure
en moyenne.

2.1 Solution aqueuse de NaCl

Nous avons étudié la tension interfaciale entre une solution aqueuse de NaCl et une goutte de dodécane
a20°C.

FIGURE 33 : Non-dépendance de la tension interfaciale a [NaCl|
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Nous avons vérifié sur la Figure 33 que la présence de NaCl ne change pas la tension interfaciale
eau/huile. Les expériences étant menées 20-25 minutes aprés la formation de la goutte d’huile dans le
bain d’eau, on pourra approximer la valeur de la tension interfaciale & v = 43 £ 0.5mN.m ™!, quelque
soit la concentration de NaCl utilisée.

Notons également que la décroissance de la tension interfaciale confirme ’adsorption d’espéces a
Pinterface au cours du temps. Ces espéces sont forcément des impuretés provenant de I’huile (acide
gras), ou bien de la solution aqueuse (impuretés de I’'eau déionisée, impuretés du sel, contamination par
Patmosphére). On remarque que cette dynamique est assez lente puisqu’il faut environ 15 minutes pour
“stabiliser” la tension interfaciale.

2.2 Solution de TTAB

Nous avons également étudié la tension interfaciale entre une solution aqueuse de TTAB et une goutte
de dodécane & 20°C.

Le TTAB étant un tensio-actif, la tension interfaciale va grandement dépendre de sa concentration
(cf Figure 34). En effet, plus la concentration en TTAB est élevée, et plus la tension interfaciale diminue.
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Notons que les solutions utilisées pour mesurer 7y sont celles utilisées pour les expériences de drainage.
Les valeurs de la tension interfaciale d’équilibre 7., indiquées sur la Figure 34 correspondent & la valeur
d’équilibre pour nos expériences de drainage réalisées environ 20-25 minutes aprés la formation de la
goutte d’huile dans 'eau. Nous avons donc choisi : yeq ~ y(t = 1500 s).

Toutes les solutions sur la gamme [TTAB] € [1.23 107%;1.23 10_3] mol.L~1 présentent une longueur
de Debye de 5nm, la force ionique ayant été ajustée avec du NaCl ([NaCl] ~ 31073 mol.L~1). Les
solutions & la concentration de 3.71073mol.L~! (valeur de la cmc en I’absence de sel, A\p = 5nm) et
2.5103 mol.L™! ( Ap = 2nm) sont des solutions de TTAB pures.

On voit que les solutions pures de TTAB présentent un palier 4 pour v = 5mN.m™'. En effet,
la littérature donnant eme(TTAB) = 3.71073mol.L~1, toute molécule de TTAB ajoutée au-dela de
cette concentration ne contribue plus & I’abaissement de la tension interfaciale. Les molécules ajoutées
s’assemblent pour former des micelles. Les solutions de TTAB/NaCl ([NaCl] ~ 31073 mol.L~') ont une
tension interfaciale qui diminue jusqu’a la solution de [TTAB] = 3.510% mol.L~! ou le palier est atteint
(cf Figure 34). On peut donc estimer a partir de la Figure 34 que la cmc du TTAB en présence de
[NaCl] ~ 31073 mol.L~! est de 3.31073 mol. L.

FIGURE 34 : Evolution de la tension interfaciale en fonction de [TT AB]

b |+ LR SRR RS T hasleslsiehil] T T
g 40~  ° + TTIAB .
= : T+ + TTABI/NaCl
E 30_ + ]
© +
[&] !

g 20+ q:\ -
£ 10} * .
_5 R ity | SR st | tﬂ;|Jr
[13]

§ 10° 107 10° 107 10°

[TTAB] (mol.L™)

Toutes les concentrations entre [TTAB] € [1.23107°;2.47107°] mol.L~" présentent une longueur de Debye de
5nm, la force ionique ayant été ajustée avec du NaCl, [NaCl] ~ 310 % mol.L™! (croix bleues). Les solutions a
la concentration de 3.7107®mol.L ™" (valeur de la cmc en I'absence de sel, , A\p = 5nm) et 2.5107* mol.L™* (
Ap = 2nm) sont des solutions de TTAB pures (croix rouges).

Les valeurs indiquées correspondent a la valeur “d’équilibre” de la tension interfaciale pour nos expériences yeq ~
~(t = 1500s).

La dynamique d’adsorption des espéces a l'interface joue un roéle trés important pour les problémes
de drainage. On peut comparer ces derniéres en fonction de la concentration en tensio-actif. Ainsi en
comparant une solution de TTAB pure a la cmc ou au-dessus (Figure 35 a) & une solution de TTAB en-
dessous de la cmc (Figures 35 b), on constate que la dynamique d’adsorption n’est pas du tout la méme.
En effet, au-dessus de la concentration micellaire critique, la décroissance de « n’est pas enregistrée par
Iexpérience de tensiométrie. Ce qui signifie que I’adsorption du TTAB a linterface s’équilibre en moins
de 0.1s. En revanche en dessous de la concentration micellaire critique, ’adsorption est beaucoup plus
lente, que 'on soit en présence de NaCl ou non : la stabilisation prend un temps de 'ordre de grandeur
de 103 s.
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FIGURE 35 : Evolution temporelle de la tension interfaciale v en fonction de [TT AB]
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a) Evolution temporelle de la tension interfaciale v pour des solutions de TTAB pures a : [TTAB]
3.71073mol.L™" en vert (cmc, Ap = 5nm) et [TTAB] = 2.510"2mol.L™" en bleu (6.8 cmc, A\p = 2nm).

b) Evolution temporelle de la tension interfaciale -y pour une solutions de TTAB pure [TTAB] = 3.710™* mol.L ™"
(0.1 cmc, Ap = 16nm) en bleu, et une solution de TTAB/NaCl (0.15 cmc , A\p = 5nm) & [TTAB]
3.710"* mol.L™" en rouge.

Usuellement, la diffusion de tensio-actifs vers I'interface est caractérisée par une évolution en v/t. On
trace sur la Figure 36 I’évolution de la tension interfaciale v en fonction de la racine du temps. On constate
qu’aux premiers temps, on retrouve bien I’évolution de v en /.

FIGURE 36 : Evolution de la tension interfaciale v pour une solution de TTAB pure [TTAB] = 3.710"* mol.L ™!
(cmc/10) en fonction de v/t
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II1.2. Tensions interfaciales

2.3 Solution de SDS

Nous avons étudié la tension interfaciale entre une solution aqueuse de SDS et une goutte de dodécane
a 20°C. Toutes les solutions de SDS étudiées contiennent du NaCl afin de présenter la méme longueur de
Debye que les solutions de TTAB étudiées précédemment (Ap = 5nm et [NaCl] ~ 31073 mol.L™1).

Le SDS étant un tensio-actif, tout comme pour le TTAB, la tension interfaciale va grandement dé-
pendre de sa concentration (cf Figure 37). Comme précédemment, nous nous intéressons a la valeur de
la tension interfaciale d’équilibre v, ~ v(t = 1500s). De méme, la tension interfaciale diminue avec
[SDS] jusqu’a atteindre un palier de 8.5mN.m~!. On peut déduire la valeur de la concentration micel-
laire critique & partir de la Figure 37, en regardant [SDJS] a l'intersection du palier et de la décroissance
linéaire de y([SDS]). On trouve ainsi que la valeur de la cme est d’environ 8 1072 mol.L ™!, soit la méme
valeur que dans la littérature pour une solution sans sel [76]. Elle reste cependant peu éloignée des valeurs
trouvées pour une concentration de 5mM en électrolyte [72] : eme = 61073 mol. L.

On s’intéresse par ailleurs, tout comme pour le TTAB, a I’évolution de la tension interfaciale v en
fonction de v/t sur la Figure 38. On constate que I’évolution en v/Z se retrouve aux premiers temps, ce
qui est caractéristique de la diffusion d’espéces vers l'interface.

F1GURE 37 : Evolution de la tension interfaciale en fonction de [SD.S]
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Les points reportés sont les valeurs “d’équilibre” de la tension interfaciale solution aqueuse de SDS/dodécane
(t ~ 1500s) pour des concentration de SDS allant de 1.2410 ¢ mol. L™ a 1.8610 2 mol.L ™. Ces solutions
contiennent du NaCl afin que les solutions présentent toutes une longueur de Debye de 5 nanométres.
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FIGURE 38 : Evolution de la tension interfaciale v pour une solution de SDS pure [SDS] = 1.2410~ % mol.L™!
(cmc/10) en fonction de v/t
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FIGURE 39 : Stabilisation de la tension interfaciale en fonction de [SD.S]

4
. —— 20710 molL”
‘TE 3 —— 20710 molL”
= 124 10" mol L™
£ 2 —— 62010  molL” ]
ﬁ_? 1
-
0_
0 100 200 3b0 400 500
a) temps (s)
4 - ——
— 20710 molL”
R —— 20710 molL™ |
£ 124 10° molL”
= 2 — 62010  molL” |
.ﬁ_% Ao Rt R
'(‘_'I-.
D_ gtCﬂFﬂC étCﬂFﬂC i oa
1 10 100 1000
b) temps (s)

Solutions de SDS/NaCl de concentration : [SDS] = 1.2410%mol.L™"/[NaCl] = 3.7010 3 mol.L™ ", [SDS] =
2.07107 % mol.L™'/[NaCl] = 3.7010"% mol.L™", [SDS] = 2.07107* mol.L™"/[NaCl] = 3.70107* mol.L™" et
[SDS] = 6.2410"* mol.L ™.

a) Evolution temporelle de v — 7eq.
b) Evolution temporelle de ¥ —+.q représentée en lin-1og. tcarac est défini tel que (v — Yeq) (tcarac) = 1 et caractérise

le temps nécessaire pour équilibrer la tension de surface .

De méme, on peut constater que la dynamique d’adsorption du tensio-actif & l’interface varie en
fonction de [SDS] (cf Figures 39 a et b). Plus la concentration en SDS est élevée, et plus la dynamique
est rapide. On évalue le temps nécessaire toqrqc pour atteindre la valeur (y(tcarac) — Veq) = 1 mN.m™}
sur la Figure 39b). On trouve les données suivantes (cf Tableau 3) :

TABLE 3 : Temps teqrqe défini tel que (Y(tearac) — Yeq) = 1 mN.m™!

[SDS] (mol.L™Y) | tearac (5)
1.2410°6 106
2.07107° 67
2.0710~1 20
6.21073 4.1

A présent que nous connaissons bien les systémes impliqués dans I’expérience de drainage du film d’eau,
il faut que nous soyons capables de suivre ce drainage au cours du temps. De plus il est fondamental de
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pouvoir avoir accés & la surpression dans la goutte, moteur principal de ce drainage. Nous allons dans la
section suivante présenter le montage expérimental mis en place pour mener ces expériences de drainage.
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3 Montage expérimental

Nous rappelons qu’il s’agit d’observer le drainage d’un film d’eau piégé entre une goutte d’huile et une
surface en verre. Le montage expérimental permettant d’étudier ce drainage a été pensé et réalisé par
nos soins (cf Figure 40). Des montages similaires existent dans la littérature. [1,7,20,77-79] Nous allons
décrire précisément notre montage expérimental par la suite. Nous détaillerons en particulier la méthode
d’interférométrie utilisée pour observer le film d’eau.

FIGURE 40 : Photographie et schéma du montage expérimental

microscope
caméra N&B

caméra N&B eau /> dodécane

éclairage

platine verticale motorisée

3.1 Principe du montage expérimental

On étudie une goutte de dodécane formée a ’apex d’un tube en PEEK (polymére commercial inerte
par rapport au dodécane) de diamétre interne 65 um et de diameétre externe 1.59 mm. Le flux utilisé est
de 1 pL.min~! pour éviter des fuites ou la vaporisation du dodécane avec des pressions trop importantes
dans le tube trés étroit et long (~ 30cm). Cette goutte est millimétrique et formée environ 20 minutes
avant le début de ’expérience & l'aide d’un pousse seringue permettant de délivrer un volume avec une
précision de 0.1 uL. La tension interfaciale a ainsi le temps de se stabiliser & sa valeur “d’équilibre” ~e,.
C’est-a-dire que l'on pourra considérer comme constante la tension interfaciale durant ’expérience de
drainage dont la durée peut varier de quelques secondes & environ 20 minutes (cf Figures 33, 35, et 39a).

La goutte d’huile est formée dans une cuve remplie de la solution aqueuse & étudier (cf Figures 40 et
41).

Par ailleurs, on rappelle que la lentille en verre utilisée pour ’expérience est neuve et passée & I’'UV-
ozone pendant 15 minutes afin de libérer les groupements Si — OH en surface des contaminations éven-
tuelles. La lentille est ensuite installée sur un “porte-lentille” congu par nos soins (cf Figure 42). Juste
avant d’immerger cette derniére dans la solution d’eau, il est fondamental de passer un papier optique
en surface de la solution aqueuse afin d’enlever un maximum d’impuretés adsorbées a I'interface eau/air.
Cette opération évite que ces impuretés ne se déposent sur la surface en verre et faussent le drainage.
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FIGURE 41 : Goutte d’huile immergée dans une solution aqueuse

J

FIGURE 42 : Porte-lentille

La cuve, dans laquelle la position de la goutte est fixée, est montée sur une platine verticale motorisée
(cf Figures 40 et 43) tandis que la position de la lentille en verre est indépendante de la platine et
maintenue fixe tout au long de I’expérience. La platine motorisée permet donc une approche de la goutte
d’huile immergée dans l’eau vers la surface en verre de maniére trés controlée. L’approche se fait a
vitesse constante, les vitesses d’approche v utilisées sont comprises entre 0.1 et 20mm /s. Pour maitriser la
distance d’approche, la goutte est approchée de la surface en verre a petits pas micrométriques jusqu’a voir
I’apparition de franges d’interférences. La goutte est ensuite éloignée de 0.06 mm. La distance d’approche
de la goutte d est ensuite comprise entre 0.085 et 0.15 mm. Les paramétres v et d sont changés afin
de varier les conditions initiales du drainage. En effet, plus la vitesse d’approche est importante et plus
I’épaisseur au centre initiale hg sera grande. D’autre part, plus la distance d’approche d est grande et plus
la goutte sera écrasée contre le verre : on aura alors un rayon de dimple r4 plus important. L’approche
par défaut est la suivante : v = 15mm/s et d = 0.09 mm.

Suite a 'approche, la position de la goutte est maintenue au cours du temps et le drainage du film
d’eau est enregistré. La fin de ’approche marque le temps ¢ = 0 de I'expérience.
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FIGURE 43 : Schéma du montage expérimental
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Afin d’exploiter expérience de drainage, il faut suivre 'approche de la goutte et connaitre la surpres-
sion dans celle-ci. On rappelle en effet que la surpression de la goutte est un moteur essentiel du drainage.
Une caméra noir&blanc STC-CMB2MCL de profil (cf Figure 43) nous permet de suivre ’approche de
la goutte au cours du temps et de connaitre donc approximativement le temps ¢t = 0. De plus via ’ob-
servation du profil de la goutte au cours du drainage, on peut mesurer le rayon de courbure R de cette

derniére (cf Figure 44) et connaitre la surpression APyouste : APgoutte = 1%.

FIGURE 44 : Mesure du rayon de courbure de la goutte d’huile

L’observation du film d’eau au cours du temps est plus complexe. En effet, comme on peut voir sur
la Figure 44, on ne peut observer ce film simplement par une vue de coté. Ce dernier est trop mince,
son épaisseur étant inférieure au micron. Pour observer ce film on utilise donc une vue de dessus avec un
éclairage monochromatique et une caméra noir&blanc : on observe dont 'intensité est directement liée &
I’épaisseur. C’est donc une technique d’interférométrie optique qui est utilisée pour observer I’évolution
spatio-temporelle de I’épaisseur du film d’eau intercalé. La technique est décrite plus en détail dans la
section suivante. Pour I’éclairage nous utilisons l'illuminateur COLIBRI 2 disposant de trois LEDs de
longueur d’onde : A = 615 nm (rouge), A = 530 nm (vert) et A = 445 nm (bleu).

De plus, comme le dimple est assez petit (diamétre de 'ordre de 150 um), I’observation a I’oeil nu est
impossible. C’est pourquoi nous utilisons un microscope avec des objectifs de grossissement. Les objectifs
utilisés doivent étre achromatiques afin que les différentes longueurs d’onde pour ’éclairage présentent les
mémes chemins optiques : la mise au point sur les interférences reste inchangée quelque soit la couleur.
Pour les expériences, nous possédons un objectif x5 Objectif Plan-Apochromat 5x et un x10 EC Epiplan-
Apochromat. Pour grossir davantage le dimple, nous avons ajouté une lentille de grossissement pouvant
étre changée pendant ’expérience. Le grossissement additionnel peut étre de x2.5 ou bien x4. Les tailles des
pixels correspondantes & ces réglages sont résumés dans le Tableau 4. La résolution spatiale usuelle pour
nos expériences est de 0.14 um pour la caméra noir&blanc STC-CMB2MCL (objectif x10 et grossissement
x4). En cas d’observation du début du drainage, trés rapide, la fréquence d’acquisition demandée nécessite
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l'utilisation d’une cameéra rapide Photron Mini Az 100 16 GO N&B. Pour la caméra rapide, la résolution
spatiale est moins bonne : 0.5 um pour les mémes conditions (objectif x10 et grossissement x4).

TABLE 4 : Résolution spatiale

Objectif x5 résolution (um) Objectif x10 résolution (um)
a) grossissement x1 1.1 grossissement x1 0.54
/I grossissement x2.5 0.44 grossissement x2.5 0.22
grossissement x4 0.28 grossissement x4 0.14
Objectif x5 résolution (pm) Objectif x10 résolution (um)
b) grossissement x1 4 grossissement x1 2
/I grossissement x2.5 1.6 grossissement x2.5 0.8
grossissement x4 1 grossissement x4 0.5

a) résolution spatiale pour la caméra noir et blanc STC-CMB2MCL.
b) résolution spatiale pour la caméra rapide Photron Mini Az 100 16 GO N€B.

On travaille de préférence avec un diaphragme de champ quasiment fermé pour le microscope. Cela
permet en effet d’augmenter le contraste des interférences observées en éliminant une partie des rayons
non-perpendiculaires & la surface en verre. De plus, on note qu’un alignement trés précis du dimple (et
donc du sommet de la goutte) avec I’éclairage et le microscope est nécessaire pour observer la figure
d’interférence (champ d’observation de l'ordre de 250 pm).
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3.2 Interférométrie

Nous utilisons une technique d’interférométrie optique pour observer le film d’eau microscopique. Nous
allons décrire la mise en oeuvre de la technique dans cette sous-section, et expliquer comment nous
remontons au profil absolu de I’épaisseur & partir d’'une image d’interférométrie en noir et blanc. 1

3.2.1 Lien entre les interférences et 1’épaisseur du film d’eau

Dans le cas de I’éclairage en réflexion d’un film mince par un faisceau monochromatique de longueur
d’onde A, des réflexions multiples donnent lieu & des interférences constructives et destructives (cf Figure
45). On ne considére que les réflexions aux interfaces huile/eau et eau/verre. En effet, la lentille en verre
présente une épaisseur d’envrion 3 mm, et est donc bien trop épaisse pour que les réflexions a Iinterface
verre/air puissent interagir avec les autres rayons réfléchis.

FI1GURE 45 : Schéma des rayons interférant

eo///geoL

verre

h eau
0,
B

dodécane

Eclairage incident & un angle 6y a travers une surface en verre. La transmission du faisceau a travers l'interface
eau/verre se fait a un angle 6;.

Le faisceau initial Iy se réfléchit a l'interface eau/verre et donne le premier faisceau réfléchi I;. Par
ailleurs, Ij est également transmis a l'interface eau/verre et se réfléchit a 'interface eau/huile. Le rayon est
alors transmis a l'interface eau/verre et donne le rayon réfléechi I (cf Figure 45). Cependant, il peut étre
également réfléchi a 'interface eau/verre et donner par la suite un rayon I3, etc. Cependant, a chaque
réflexion /transmission l’amplitude du rayon diminue. On va calculer les amplitudes des trois premiers
rayons réfléchis I, Is et I3.

On note ¢y 'amplitude du rayon incident, et v; 'amplitude du rayon réfléchi I;. Les amplitudes );
s’écrivent en fonction de 'amplitude du rayon incident, des coefficients de réflexion r;; (cf Equation 16)
et des coefficient de transmissions t;; (cf Equation 17).

n; —n;

=2 16

g n; +n; (16)
2n;

tj = ——rt (17)
n; +n;

Ces coefficients se calculent & partir de I'indice optique n; des milieux concernés (cf Tableau 5) : le verre
(d’indice ny), 'eau (d’indice nsy) et le dodécane (d’indice n3).
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TABLE 5 : Valeurs des indices optiques

milieu indice de réfraction
verre 1.52
eau 1.33
dodécane 1.4

On peut écrire les amplitudes v; des trois premiers rayons réfléchis I, Is et I3 :

Y1 = 11290 ~ 6.7 10~2 Yo
o = t1ata1m23.90 ~ 2.6 1072 ¢ (18)
U3 = tiato1 733701000 ~ 441077 ¢
Le module de ’amplitude au carré \¢i|2 est 'intensité I;. On peut donc connaitre I'intensité des trois
premiers rayons réfléchis en fonction de I'intensité du rayon incident (cf Equation 18). Ainsi les intensités
sont respectivement de 45%, 7% et 0.020%. On voit donc bien que le troisiéme rayon est d’intensité
négligeable comparé au second et au premier. La multitude de rayons réfléchis aprés le troisiéme rayon
présentent des intensités encore plus faibles que 0.020%. On peut donc se contenter d’étudier les deux
premiers rayons réfléchis I; et I pour connaitre 'intensité réfléchie totale.

La distance optique parcourue étant suffisamment petite par rapport & la longueur d’onde, les rayons
I, et I présentent des interférences contructives et destructives dépendant de I’épaisseur du film h.

L’intensité totale réfléchie s’écrit en fonction de ’amplitude des rayons réfléchis aux interfaces eau/verre
et eau/huile :

Y1 = 11270

(19)
g = t12t21723.90

I = (1+12) (Y] +903) Cwec{

En développant la relation 19, on obtient donc l'intensité totale réfléchie en fonction de l'intensité des
rayons interférant :

I=1+1;+2\I1115.cos ¢ (20)

avec ¢ la différence de phase entre les rayons interférants, I; = (r12)2 |w0\2, I, = (t12t21r23)2 |w0|2.
La différence de phase s’écrit : ¢ = 2 (no(AB + BC) — ngED) +  car le coefficient de réflexion ra3 est
négatif (cf Figure 45). Par ailleurs, la géométrie donne :

AB = BC =
ED = AC sinty = co2sh91 sin 6y sin by (21)

AC =2AB sin 6,
On peut donc réécrire I’équation 20 avec les expressions données ci-dessus :

2
Va cos 4mh
a+1 Acos 01

I=1I(a+1). (1 - (ng — nosin By sin91)> ) (22)

2
avec « la constante telle que I1 = aly,a = 12 .
ti2t21723

De plus, la loi de Snell-Descartes donne la relation entre les sinus des angles : nysin 6y = ngosin ;. On
peut donc écrire 'intensité I en fonction de I’angle 6; uniquement :

2
Va cos 4mnsh cos 04
a+1 A

Sachant que ’on travaille en incidence normale, les angles 6y et #; sont nuls ou trés faibles, ainsi
cos B = 1. Cette approximation requiert de fermer au maximum le diaphragme d’intensité. En réalité,

I=I(a+1). (1 (23)

92



I1.3. Montage expérimental

dans la mesure ot nous travaillons avec le diaphragme d’intensité ouvert au maximum, il reste des rayons
dont l'incidence n’est pas normale. Cette approximation génére une erreur systématique qui sur-estime
I’épaisseur. [80] Nous sommes conscient de cette source possible d’erreur systématique, mais nous ne la
rediscuterons pas par la suite.

L’intensité des interférences peut donc se simplifier :

B 2/a  dmnsh
IIQ.(a+1).<1a+1cos 3 ) (24)

Intensité que I'on peut réécrire :

47m2h

I = Lyoy(1 =T cos ) (25)

AvecI' = % le contraste des franges d’interférences, et I,y 'intensité moyenne. Théoriquement, on
peut calculer le contraste I" & partir des coefficients de réflexion et de transmission. En effet, on rappelle

2 .
que I' = % et a = (ﬁ) . On trouve I'** = 0.67. On note que ce contraste n’est jamais atteint

dans nos expériences, d’'une maniére générale on a I" € [0.15; 0.45].
Le contraste I' et I'intensité moyenne I,,,,, peuvent s’écrire en fonction des intensités maximum ;44
et minimum I,,;, des interférences mesurées :

1 — L
1—\ — max man ; 26
Imax + Imin ( )

Imaz + Imzn
Loy = — 5 (27)

On note que la relation 25 donne I’intensité totale réfléchie en fonction de I’épaisseur du film d’eau h.
Cependant, 1’épaisseur étant comprise dans la fonction cosinus, des interférences monochromatiques ne
permettent pas de remonter & une épaisseur absolue mais & une épaisseur h modulo i Pour calculer une
épaisseur absolue, il faut donc utiliser théoriquement deux longueurs d’onde au minimum. En revanche,
expérimentalement, compte tenu de l'erreur moyenne de 1nm (cf paragraphe 3.2.3), I’épaisseur absolue
est déterminée avec certitude par l'usage de trois longueurs d’ondes.

C’est pourquoi nous avons choisi de travailler avec trois longueurs d’onde différentes, a savoir le rouge
(A = 615nm), le vert (A = 530nm) et le bleu (A = 445nm), afin d’avoir accés & une épaisseur absolue.
Cette épaisseur absolue est en effet la seule épaisseur commune aux épaisseurs relatives calculées en rouge,
en vert et en bleu.

Dans une caméra couleur, les capteurs rouge/vert/bleu n’étant pas positionnés au méme endroit, nous
avons préféré travailler avec une caméra noir et blanc. Nous travaillons donc avec une interférométrie
monochromatique, grace & un éclairage épiscopique en rouge/vert/bleu successivement. Les images avec
ces trois éclairages différents sont prises de maniére suffisamment rapprochées pour que l’on puisse estimer
que les trois photographies correspondent & un temps unique. Les images rouge/vert/bleu sont espacées
de 100 ms. Ce temps est incompressible car il dépend de la durée d’acquisition d’'une image et du temps
nécessaire pour changer de LED. La fréquence d’acquisition minimum de notre systéme est de 2 images
par seconde.

Nous allons par la suite montrer comment nous analysons ces images d’interférométrie pour en déduire
une épaisseur absolue.

33



I1.3. Montage expérimental

3.2.2 Protocoles de détermination de 1’épaisseur du film d’eau a partir de I"image d’inter-
férométrie optique

Nous allons ici expliquer comment nous procédons pour déduire & partir des images d’interférométrie des
épaisseurs absolues. Nous utilisons nos images rouge/vert /bleu comme s’il s’agissait d’une image unique.
Deux possibilités s’offrent & nous. D’une part, nous pouvons nous concentrer sur 1’évolution temporelle
d’un point unique dans le temps. Ainsi, ’évolution de I’épaisseur au centre et au col mince du dimple
ont été étudiés temporellement. D’autre part, il est possible de s’intéresser & 1’évolution spatiale du film
le long d’un diameétre du dimple par exemple.

FIGURE 46 : Evolution temporelle de l'intensité brute au centre du dimple en lumiére rouge, verte et
bleue
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Profil temporel Nous présentons sur la Figure 46 I’évolution temporelle des intensités brutes en
rouge/vert/bleu du centre d’'un dimple. Nous rappelons que le lien entre I’épaisseur et lintensité est
donné par ’équation 25 :

47rn2h

I =1I0,(1—1Icos )

Tout d’abord, il nous faut déterminer I,,;, et Inq:. On postule que ces derniers correspondent aux
valeurs minimum et maximum de I(¢). On suppose ainsi que les I, et Ipq, ne varient pas avec le
temps, c’est-a-dire avec I’épaisseur. Avec une acquisition en cameéra rapide, il est possible d’obtenir un
profil I(t) définissant précisément les valeurs des maxima et minima sur plusieurs ordres (cf Figure 47).
On constate en effet, que les valeurs de I,,;, et I,,q, sont quasi-constantes au cours du temps.
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FIGURE 47 : Profil I(t) au centre du film en caméra rapide
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L’expression cos % = %(1 — I/I,s0y), représentée Figure 48, est obtenue & partir de l'intensité

brute I (cf Figure 46), et des intensités minimum I,,;, et maximum I,,,.. Cette derniére oscille ainsi
entre -1 et 1.

FIGURE 48 : Evolution temporelle de cos au centre du film en lumiére rouge, verte et bleue
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Enfin, on calcule ’épaisseur & partir de la valeur du cosinus. Le cosinus étant une fonction périodique,
I’épaisseur obtenue est modulo ﬁ De plus, il ne faut pas oublier que pour une valeur y donnée, il existe
deux x tel que : y = cosz. Ainsi la fonction réciproque arcos est définie sur [—1; 1] et correspond a des
valeurs entre [0; 7).

Afin de savoir exactement comment calculer I’épaisseur h, il convient donc de connaitre ’ordre avec

précision (cf Figure 47). En effet, dans le cas d’un ordre entier, la phase 2™22%est comprise entre [0; 7], le

calcul de la phase via arcos est donc direct : W = arcos (% (1 -7 U )) . En revanche dans le cas d’un
moy
demi-ordre, la phase est comprise entre [r; 2], on a donc la relation : 47228 — 27 —qreos (L (1 — - .
b) p p b ) A F I
moy
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On obtient donc les deux relations suivantes :

h= (%areos (% (1 - IWIM)) + N) ﬁ
. | NeN (28)

h = (1 — iarceos (% (1 - I”{oy)) + N) ﬁ

ou N est 'ordre de I’épaisseur.

Pour connaitre le profil de I’épaisseur, il est donc indispensable de savoir si I’épaisseur croit ou décroit.
On peut alors attribuer arbitrairement les ordres et les demi-ordres en fonction de la monotonie de
I’épaisseur (cf Figure 47). Une fois les trois profils d’épaisseur relatifs rouge/vert/bleu calculés grace a
I’équation 28, on peut connait I’épaisseur « rouge » modulo 231 nm, ’épaisseur « vert » modulo 199 nm et
I’épaisseur « bleu » modulo 167 nm. L’épaisseur absolue est déterminée en comparant les valeurs possibles
pour les trois couleurs, c’est I'unique valeur commune (cf Figure 49).

FIGURE 49 : Profil temporel de I’épaisseur absolue au centre du film déterminé & partir des trois profils
d’épaisseur relatifs pour : A = 615nm (rouge), A = 530 nm (vert) et A = 445 nm (bleu)
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FIGURE 50 : Profils d’intensité bruts issus le long d’un diamétre du dimple en lumiére rouge, verte et
bleue
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Nous présentons sur la Figure 50 I’évolution spatiale de I'intensité brute en rouge/vert/bleu le long
du diamétre d’un dimple. La premiére étape consiste a normaliser l'intensité brute I(r) avec le blanc
Tpiane (cf Figure 51), c’est-a-dire l'intensité enregistrée en ’absence d’interférence. En effet, I'intensité de
I'image n’est pas parfaitement homogéne, 'image est plus éclairée au centre que sur les bords. On fait
donc lopération suivante : Lyorm = I/Ipianc. On obtient le profil présenté sur la Figure 52.

FIGURE 51 : Profil d’intensité « blanc » le long d’un diamétre du dimple en lumiére bleue
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FIGURE 52 : Profil d’intensité normalisée I/Ipjqnc le long d’un diamétre du dimple en lumiére bleue
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Les extrapolations des valeurs I,nq, au col mince et I, au centre pour les calculs de 0y et I' sont représentées
par des droites.

Une fois le profil normalisé obtenu, 'idée est de travailler sur des portions monotones. Il faut donc
repérer les positions du col mince et du centre (cf Figure 50). Pour cela, il faut repérer les extrema qui ne
sont pas égaux a des valeurs de I,,;, et I,,,4,- Par ailleurs, le centre peut se répérer aisément par symétrie.
L’extrema au col ou au centre indique alors un changement de monotonie, et non un changement d’ordre.

Les quatre portions définies par les positions du col et du centre sont alors traitées séparemment selon
un programme d’analyse identique & l’analyse du profil temporel. La seule différence majeure vient du
traitement des I,,,;, €t Inaq. En effet, & cause de la courbure de linterface eau/huile, le contraste change
le long du diameétre du dimple (cf Figure 52). Il faut donc traiter le contraste I' en fonction des valeurs
expérimentales des extrema pour chaque demi-ordre. L’intensité moyenne I,,,,, est traitée a chaque demi-
ordre de la méme maniére pour plus de précision. Une complication pour la détermination des extrema
existe au niveau du col et du centre. En effet, pour les demi-ordres concernés, une seule des valeurs de
Lnin €t Lnya. est définie expérimentalement. Par exemple sur le profil représenté Figure 52 il manque la
valeur de I,,4, au col et la valeur de I,,;, au centre. Pour pallier & ce probléme, nous utilisons donc la
valeur de 'extrema du demi-ordre supérieur/inférieur.

Nous nous assurons enfin que les quatre morceaux du profil d’épaisseur calculés se raccordent correc-
tement aux cols et au centre. On obtient ainsi le profil relatif d’épaisseur spatiale.

De la méme maniére que précédemment, on déduit des trois profils d’épaisseurs relatifs rouge/vert /bleu
le profil d’épaisseur absolue présenté Figure 53.
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FIGURE 53 : Profils d’épaisseur absolue le long d’un diamétre du dimple en lumiére rouge, verte et bleue
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a gauche : profils d’épaisseur calculés & partir des signaux bruts obtenus en lumiére rouge, verte et bleue.

a droite : profil d’épaisseur absolu (moyenne des trois profils).

Notons que dans le cas de la caméra rapide, les images sont prises avec une unique longueur d’onde
(A = 615nm) dans la mesure ou la fréquence d’acquisition est trop rapide pour alterner les couleurs.
L’analyse se limite alors & la déduction d’un profil d’épaisseur relatif. On se sert de ’état d’équilibre
pour définir ’épaisseur absolue. Dans le cas du mouillage de I’huile sur le verre, en faisant I’hypothése
que toutes les franges d’interférence sont visibles lors du mouillage, on enregistre une épaisseur nulle qui
nous sert de référence. En ’absence de mouillage, on peut de servir de I’épaisseur d’équilibre h.q. Cette
derniére est mesurée pour un systéme donné en rouge/vert/bleu et est donc connue. L’épaisseur étant
connue a iﬁ, soit 231 nm, la valeur de h., nous permet de déduire le profil de ’épaisseur absolue.
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3.2.3 Sources d’erreur sur ’épaisseur du film

L’erreur commise sur I’épaisseur du film d’eau peut provenir de trois sources distinctes : le bruit sur
les images d’interférométrie, les valeurs de I,,0, et T' utilisées pour le calcul (Equation 28), et 'ouver-
ture/linclinaison des rayons lumineux.

Afin de minimiser Perreur, il est important de maximiser le contraste I'. Travailler & des vitesses
d’acquisition rapides (> 15000 fps) va poser probléme car le temps d’exposition est alors court. Pour
compenser, on ouvre les diaphragmes de champ et d’intensité au maximum afin que 1’éclairage soit
suffisant, ce qui dimine fortement le contraste. En effet, on rappelle que pour maximiser le contraste, il
faut se rapprocher de la sitation idéale « rayon incident normal & la surface ». Normaliser 'image avec le
blanc est alors crucial pour mener a bien I’analyse du profil (cf Figure 54).

Le bruit sur I'image est limité en utilisant une vitesse d’acquisition raisonnable, et un diphragme de
champ quasi-fermé. En effet, si la vitesse d’acquisition est trop grande (notamment supérieure a 15000 fps
en caméra rapide), le temps de pose de I'image est légérement trop court, et I'image est beaucoup plus
bruitée que pour une vitesse d’acquisition plus raisonnable (cf Figures 52 et 54b). Le bruit résultant sur
I’analyse des profils peut-étre lissé, limitant ainsi I'impact de celui-ci.
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FIGURE 54 : Images d’interférence le long d’un diamétre du dimple pour une vitesse d’acquisition de
20000 fps (A = 615nm)
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Dans le cas de I'analyse temporelle, les sources d’erreurs sont peu nombreuses car les profils bien
définis. De plus la zone du dimple étudiée étant localement plane (col et centre), on suppose que le
contraste est le méme au cours du temps (cf Figure 47). On peut vérifier cette hypothése en mesurant
précisément les valeurs des extrema sur les premiers ordres, et calculer la différence entre I'épaisseur
calculée a contraste constant et & contraste localement variable. Dans ce cas, ’erreur commise sur le
contraste impacte le calcul de ’épaisseur de moins de Inm. Par ailleurs le bruit peut étre simplement

lissé sans induire d’erreur.

Dans le cas de ’analyse spatiale, le principal probléme vient de la dépendance du contraste & I’angle
de l'interface eau/huile (cf Figure 52). Il est donc fondamental d’utiliser un contraste adapté pour chaque
demi-ordre analysé. Afin de le déterminer avec précision, les minima et maxima sont déterminés expéri-
mentalement, & I’aide d’un ajustement polynomial. On peut ainsi s’affranchir des problémes de bruit et
déterminer les extrema avec précision, y compris dans des conditions d’acquisition compliquées. Avec un
contraste déterminé expérimentalement, on estime de méme l'erreur sur 1’épaisseur & environ 1 nm, en
dehors de I'erreur due a 'ouverture.
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Le cas du centre et du col sont légérement différents. En effet, comme expliqué dans la section précé-
dente, on utilise un extrema du demi ordre supérieur ou inférieur pour calculer le contraste local. Or on
rappelle que le contraste n’est pas constant spatialement. On commet ainsi une erreur plus importante.
En comparant 1’épaisseur calculée via un profil temporel et via un profil spatial, on peut estimer que
Ierreur sur I’épaisseur au col et au centre est de I’ordre de 5 nm.

Nous avons présenté notre systéme en détail, ainsi que le montage expérimental construit pour étudier
le drainage du film d’eau. Nous sommes capable de visualiser ce film microscopique /nanoscopique intercalé
entre 1'huile et le solide grace & une interférométrie optique avec trois longueurs d’onde.

Nous allons & présent aborder 1’état d’équilibre du film mince d’eau intercalé, ainsi que le drainage
de 'eau initialement piégée dans le dimple. Nous nous attarderons entre autres sur une description
quantitative de ’ensemble du drainage & travers trois régimes. On s’intéressera également a I'impact de
tensio-actifs ioniques sur la stabilité du systéme et sur le drainage du film.
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Troisiéme partie
: Drainage et équilibre d’un film liquide
intercalé & une interface liquide/solide

Dans cette partie, nous allons présenter la dynamique de drainage et la stabilisation d’un film liquide
intercalé & une surface liquide/solide. Nous rappelons que nous étudions une goutte d’huile immergée
dans un bain d’eau. La goutte d’huile est approchée d’une surface en verre & vitesse constante jusqu’a
écrasement de la goutte contre le solide. Lors de 'approche de la goutte, une structure dimple est formée
(cf Figure 55). Cette structure étant hors-équilibre, lorsque 1’approche de la goutte est stoppée, le film
d’eau piégé entre la goutte et le solide draine jusqu’a un état d’équilibre : un film d’eau homogéne ou
bien le mouillage de ’huile sur le verre.

FIGURE 55 : Schéma de la structure dimple du film intercalé lorsqu’une goutte d’huile est approchée
d’une surface solide & travers un bain liquide d’eau

f'a .0 solide r

v vitesse d’approche de la goutte d’huile, hn,in épaisseur au col mince, ho épaisseur au centre du film, r4 rayon
du dimple et distance radiale entre ho et hmin.

Dans un premier temps, nous étudierons 1’état d’équilibre du film intercalé. Nous nous intéresserons
en particulier & la stabilisation du film par interactions électrostatiques ou stérique. La mise en évidence
de la stabilisation électrostatique se fait grace a 'ajout de sel qui diminue I’épaisseur d’équilibre. L’état
d’équilibre d’un film intercalé d’une solution d’électrolyte nous permettra d’obtenir une mesure de la
pression de disjonction dans le film en fonction de son épaisseur. Nous étudierons également 'impact des
tensio-actifs ioniques sur la stabilité du systéme.

Dans un second temps, nous nous intéresserons a la dynamique de drainage du film. Nous mesurerons
la condition aux limites & I'interface liquide/liquide. Ceci nous permettra de mettre en évidence un effet
Marangoni lié & des traces d’espéces tensio-actives & cette interface, effet que nous avons confirmé par un
ajout controlé de tensio-actif. Nous décrirons quantitativement ’ensemble du drainage d’un film d’eau
salée & travers trois régimes. Nous comparerons notamment nos résultats expérimentaux avec les modéles
théoriques développés. Enfin nous étudierons I'impact de tensio-actifs ioniques sur le drainage du film.
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1 Etat d’équilibre du systéme

FIGURE 56 : Description des différentes pressions du systéme & I’équilibre
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L’état d’équilibre du systéme se traduit expérimentalement par deux cas : un film d’eau homogéne
d’épaisseur he, ou bien le mouillage de I'huile sur le verre. Nous rappelons que dans le cas d’un film d’eau
stable, la pression dans le film P est égale a la pression du bain extérieur P.,; (cf Figure 56). Ce qui
implique :

2y
R, I(heq) (29)

Dans le cas ou la pression de disjonction n’est pas suffisante pour contrebalancer la surpression de la
goutte, la goutte d’huile mouille le verre.

On rappelle que la pression de disjonction comporte trois composantes différentes : le terme stérique, le
terme électrostatique ainsi que le terme de Van der Waals. Dans notre cas, le terme de Van der Waals étant
toujours attractif et de surcroit négligeable, la stabilisation du film ne peut se faire que par interactions
électrostatiques ou géne stérique. Nous allons montrer dans les sections suivantes que la stabilisation du
film d’eau peut effectivement étre obtenue via ces deux moyens.

1.1 Stabilisation par interactions électrostatiques

Nous étudions ici la contribution électrostatique & la pression de disjonction en faisant varier la
longueur de Debye dans la solution aqueuse via la concentration en sel. Nous utiliserons ensuite ces
résultats pour interpréter le cas ou des tensio-actifs ioniques sont ajoutés & la solution.

1.1.1 Solution aqueuse de NaCl : Etude quantitative de la pression de disjonction en
fonction de I’épaisseur

La dépendance de ’épaisseur du film d’eau stable en fonction de la longueur de Debye est bien connue
dans la littérature. [20]

Nous avons mesuré I’épaisseur & ’équilibre des films stables intercalés h., pour une taille de goutte
similaire (Ry = 0.8+ 0.05mm), et donc une surpression de goutte similaire APygy44e = 110 £ 10 Pa, pour
différentes concentrations en NaCl (de 1076 &4 107! mol.L~!) et diverses lentilles de verre (cf Figure 57).
Les résultats sont reportés sur la Figure 57.
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FIGURE 57 : Epaisseur d’équilibre du film d’eau h., en fonction de la longueur de Debye Ap
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Solutions aqueuses de NaCl présentant des concentrations comprises entre 107° et 10~ mol.L™".
Pression de disjonction dans le film a I’équilibrell(heq) = 110 & 10 Pa.

On constate sur la Figure 57 que ’épaisseur d’équilibre décroit quand [NaCl] augmente. Ce phénomeéne,
lié & ’écrantage des charges de surface par le sel, est bien connu. En revanche, ’étude quantitative de
la pression de disjonction en fonction de 1’épaisseur d’un film d’eau intercalé entre une goutte d’huile et
une surface solide est beaucoup plus rare. A notre connaissance, II(h) n’a jamais été étudiée dans cette
configuration.

Nous pouvons mesurer la pression de disjonction en utilisant I’'Equation 29, la mesure du rayon de
la goutte R, et la tension interfaciale liquide/liquide & I’équilibre ~. En faisant varier la taille de la
goutte, il est possible d’explorer expérimentalement la courbe de la pression de disjonction en fonction
de I’épaisseur.

On trace sur la Figure 58 I'évolution de IT(h) pour une solution aqueuse de [NaCl] = 1075 mol.L1,
pour deux lentilles en verre borosilicate différentes. On constate que les données expérimentales sont
légérement décalées I'une par rapport & I’autre, ce qui montre que les valeurs de la pression de disjonction
dépendent de la surface testée. Ceci suggére que le potentiel de surface du verre i peut varier d’un
échantillon a ’autre.

FIGURE 58 : Evolution de la pression de disjonction en fonction de ’épaisseur pour deux lentilles en verre
différentes

120F ' :
+ ¥=269+x06mV
SHB. w=229:11mV |
= I
g 80 :
~ g0 3 ]
a0l Fow=-B0mV |

100 120 140 160 180 200
h(nm)

[NaCl] = 107 mol.L™", ton = —60mV.
Les lignes continues correspondent & un ajustement des données expérimentales avec I'Expression 30.
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Il est possible d’ajuster nos données expérimentales avec ’expression de la composante électrostatique
de la pression de disjonction donnée Equation 30. Nous rappelons que cette expression n’est valable que
dans le cas ot le potentiel au milieu du film ), est petit : ¥,,, < 25 mV . Cependant, nous ne disposons pas
d’une meilleure expression pour décrire le terme électrostatique de la pression de disjonction pour deux
surfaces chargées asymétriques. Cette expression donne donc une estimation de la pression de disjonction.

- ePow ey —h/Ap
Mgis; = (64nol<:BT tanh <4kBT) tanh (4k‘BT>> e (30)

Le potentiel de surface eau/huile est fixé & 1,,, = —60mV pour 'ajustement, le seul paramétre libre est
le potentiel de surface du verre ).

L’ajustement de nos deux séries de données pour [NaCl] = 10~° mol.L~! donne pour le potentiel du
verre Y : ) = —26.9 £ 0.6 mV et p = —22.9+ 1.1 mV. Ces valeurs sont bien en accord avec les potentiels
de surface du verre trouvés dans la littérature. [25]

Le potentiel de surface ¢ variant d’une lentille en verre a I’autre, il est donc crucial d’étudier I’évolution
de la pression de disjonction en fonction de I’épaisseur avec une méme surface en verre.

Nous avons par la suite étudié I’évolution de la pression de disjonction pour différentes concentrations
en sel sur la Figure 59.

FI1GURE 59 : Evolution de la pression de disjonction en fonction de 1’épaisseur : Impact de la concentration
en NaCl
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Les courbes expérimentales sont ajustées avec 'expression 30, le paramétre ajustable étant le potentiel de surface
du verre. On trouve les valeurs suivantes :

P([NaCl = 1075 mol.L™]) = —55.1 £ 2.4mV

Y([NaCl = 1075 mol.L™']) = —26.9 £ 0.6mV

Y([NaCl = 10"*mol.L7Y)) = —24.5 + 1.7mV

L’ajustement des données de la Figure 59 avec I’Equation 30 nous permet de constater que le potentiel
de surface du verre diminue lorsque la concentration en sel augmente. En effet, si ¢y = —55mV pour
[NaCl] = 10~%mol.L~1, pour une concentration de 1'ordre de 107> et 10~* mol.L=1, ¢ ~ —25mV. Cet
abaissement est bien évidemment lié & I’écrantage des charges en surface du verre par le sel.

Nous avons donc montré que la pression de disjonction d’un film de solution aqueuse intercalé entre
une goutte d’huile et du verre peut étre modélisée par les interactions électrostatiques liées aux ions et
aux charges de surfaces.

L’ajout de tensio-actif ionique permet, tout comme le sel, de modifier la longueur de Debye. De plus
l’adsoption du tensio-actif aux interfaces eau/huile et eau/verre modifie également la charge de surface.
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Le terme électrostatique de la pression de disjonction peut donc étre modifié par I'ajout de tensio-actifs
ioniques dans la solution aqueuse. Nous allons par la suite étudier I'état d’équilibre du systéme lorsque
I’eau contient des tensio-actifs anioniques ou cationiques.
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1.1.2 Solution aqueuse de tensio-actif ionique pour une concentration inférieure a la cmc

Mise en évidence de I'impact de la longueur de Debye sur 1’épaisseur d’équilibre pour des
films de solutions de tensio-actif ionique

Dans la littérature, on trouve des expériences avec du SDS montrant que le film aqueux stabilise grace
a des interactions électrostatiques. [29] Nous avons retracé ces données bibliographiques sur la Figure 60 en
rajoutant un point représentatif de nos expériences ([SDS] = 6.2 1072 mol L1, heq (APgoyite = 36 Pa) =
37nm). Les concentrations en SDS étant du méme ordre de grandeur ([SDS] = 91073 mol.L~! pour les
expériences de Bergeron et Radke [29] et Mysels et Jones [32]), nous pouvons supposer que la charge de
surface des interfaces eau/huile et eau/verre sont similaires. Nos données expérimentales sont cohérentes
par rapport a la littérature.

FIGURE 60 : Données extraites de Bergeron et Radke [29] : Pression de disjonction dans le film a I’équilibre
en fonction de ’épaisseur d’équilibre

r |

6x10° = 1

. A= .
© &
o Me oz

= B g .

()= -'.“‘| o »— | H

10 20 30 40 50

epaisseur (nm)
(rond rouge) nos données expérimentales pour une solution pure de SDS a 6.2 1073 mol . L.

(triangle bleu) données de Mysels et Jones [32] pour une solution de SDS a 9102 mol.L™".
(carré violet) données de Bergeron et Radke [29] pour une solution de SDS & 91073 mol. L™ .

En dessous de la concentration micellaire critique, la solution ne présentant pas de micelle, aucune
géne stérique n’est attendue. La stabilisation du film d’eau est donc due aux interactions électrostatiques,
tout comme pour le film d’eau salée.

On peut se demander comment évolue ’épaisseur d’équilibre du film intercalé h., avec la concentration
en tensio-actif. D’une part, ’ajout de tensio-actif ionique va diminuer la longueur de Debye Ap et écranter
les charges. D’autre part, en s’adsorbant aux interfaces, le tensio-actif ionique va modifier les charges de
surface, initialement négatives. Nous pouvons donc avoir une compétition entre 'impact des tensio-actifs
sur Ap ainsi que leur impact sur les charges de surfaces. Nous nous demandons si I'un des deux effets est
prédominant.

Pour répondre & cette question nous étudions I’évolution de I’épaisseur d’équilibre h.4 en fonction de
la longueur de Debye Ap, pour des concentrations en tensio-actif ionique différentes.

Par la suite, nous prétons une attention particuliére & comparer des données présentant une méme
pression de disjonction a I’équilibre. En effet, ’adsorption des tensio-actifs a I'interface eau/huile abaisse
la tension interfaciale, il faut donc mener les expériences avec des rayons de goutte variables. Ne pouvant
faire d’expériences avec NaCl pour une pression de disjonction a I’équilibre de II(heq) = 45 Pa (APjoutte ~
45 Pa <= R, ~ 2mm), nous extrapolons I’évolution de h., = f(Ap) a partir de ’Equation 30, avec
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Yow = —60mV et v = —25mV, pour la Figure 61 b). Nous estimons que la prédiction est fiable &
£ 10nm.

Nous avons procédé a des expériences avec différentes solutions de SDS/NaCl (cf Tableau 6 et Figure
61), et de TTAB/NaCl (cf Figure 61b).

TABLE 6 : Solutions de SDS/NaCl

| [SDS] (mol.L™") [ [NaCl] (mol.L™") [ Ap (nm) |

solution 1 3.1010°° 3.71073 5
solution 2 2.07107° 3.71073 5
solution 3 6.2010°3 - 4
solution 4 2.071073 3.21073 4
solution 5 9.3010°° 1.010°© 86
solution 6 2.0710°6 1.010°© 131

FIGURE 61 : Epaisseur d’équilibre en fonction de la longueur de Debye : solutions de NaCl, de SDS/NaCl
et de TTAB

4IA NaCl | | 4I. sSDS | |
® 5D5 A @A + TTAB
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a) La pression de disjonction a ’équilibre est II(heq) = 110 Pa.
(triangle noir) Solutions aqueuses de NaCl présentant des concentrations comprises entre 1075 et 107 mol. L™ .
(rond rouge) Solutions aqueuses de SDS n°1, 2, 5 et 6 du Tableau 6.

b) La pression de disjonction a I’équilibre est II(heq) = 45 Pa.

(ligne pointillée) Evolution de ’épaisseur en fonction de la longueur de Debye pour une solution de NaCl extrapolée
a partir de P’expression 30 avec ¢y = —25mV et Yo = —60mV. L’incertitude sur 1 et ¥, donne une erreur
d’environ 10 nm sur le calcul de h.

(rond rouge) Solutions aqueuses de SDS n°3 et 4 du Tableau 6.

(croix verte) Solution aqueuse de TTAB : [TTAB] = 51072 mol.L™*(~ cmc), Ap = 4nm.

Nous constatons sur les Figures 61 a) et b) que ’évolution de I’épaisseur d’équilibre en fonction de la
longueur de Debye est identique pour les solutions de NaCl et les solutions de SDS/NaCl.

Par ailleurs, il est possible que les points & Ap = 131nm et A\p = 86nm pour les solutions de
SDS/NaCl révélent une légére influence de la modification de la charge de surface sur heq. En effet, le
SDS étant un tensio-actif anionique, plus [SDS] est importante et plus le potentiel de surface du verre
sera chargé négativement. Or, on a [SDS](Ap = 86nm) > [SDS](Ap = 131nm) (cf Tableau 6). La
répulsion électrostatique pourrait donc étre plus forte, et h., plus grand, pour la solution de SDS/NaCl
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III.1. Etat d’équilibre

présentant Ap = 86 nm. Il est cependant difficile de conclure sur le role de la charge de surface avec ces
données.

D’autre part, nous avons pu stabiliser des films d’eau avec une solution aqueuse pure de TTAB a
51073 mol.L~! présentant une longueur de Debye de A\p = 4 nm (cf Figure 61b). Il est & noter que nous
n’avons pas observé de collapse du col mince & ce stade (cf Section 1.2), malgré une concentration en
TTAB légérement plus élevée que la cme donnée par la littérature [72-75] (cme ~ 3.71073 mol.L™1). A
priori, la stabilisation n’est donc pas d’origine stérique mais bien électrostatique.

Sur la Figure 61b), nous comparons les valeurs de h., obtenues pour la solution de TTAB (Ap =
4nm) avec les valeurs obtenues pour des solutions de SDS/NaCl (Ap = 5nm). Les épaisseurs d’équilibre
obtenues sont trés similaires.

De la méme maniére, la longueur de Debye semble suffire pour expliquer 1’évolution de 1’épaisseur
d’équilibre, que le tensio-actif soit anionique ou cationique.

Ces expériences préliminaires nous permettent de mettre en évidence le role de la longueur de Debye
sur ’épaisseur du film d’eau & ’équilibre. Cela confirme donc que la stabilisation du film se fait par
interactions électrostatiques en présence de tensio-actifs ou non. Dans tous les cas I’épaisseur d’équilibre
du film intercalé dépend largement de la longueur de Debye. En revanche, 'effet de ’adsorption du tensio-
actif ionique aux interfaces, via la modification des charges interfaciales, n’a pas pu étre mis en évidence
ici.

Mise en évidence de I'impact de ’adsorption du tensio-actif aux interfaces sur la stabilité
du systéme

L’effet de ’adsorption des tensio-actifs aux interfaces va étre étudié de maniére qualitative. Nous
nous intéressons a la stabilité du film d’eau intercalé en fonction de la nature et de la concentration du
tensio-actif.

Nous cherchons tout d’abord & mettre en évidence 'impact de ’adsorption de tensio-actifs ioniques
sur la stabilité du film d’eau. Pour cela, nous considérons une solution de TTAB pure présentant une
longueur de Debye A\p = 161 nm. Contrairement & une solution de NaCl présentant une longueur de
Debye identique, toutes nos expériences ont donné le méme résultat : le film d’eau se déstabilise et la
goutte d’huile mouille le verre. On constate bien ici que la longeur de Debye seule ne suffit pas a expliquer
I’état d’équilibre du systéme.

Jouer sur la nature du tensio-actif et sa concentration en solution sont deux leviers pour changer
drastiquement 1’état d’équilibre du systéme. Dans I’ensemble, I’état d’équilibre du systéme est trées difficile
a prévoir en fonction de la nature, de la concentration du tensio-actif et de la longueur de Debye. Pour nous
concentrer sur 'impact de I’adsorption des tensio-actifs aux interfaces, nous avons effectué sur la Figure 62
une étude & iso-longueur de Debye \p = 5nm de la stabilité du film d’eau pour des solutions aqueuses de
SDS/NaCl, et de TTAB/NaCl dont la concentration est inférieure & la concentration micellaire critique.
On rappelle que pour ce diagramme, la surpression dans la goutte est la méme pour toutes les expériences
concernant un méme tensio-actif. En effet, la taille de la goutte a été adaptée a la valeur de la tension
interfaciale ~.
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FIGURE 62 : Diagramme de stabilité du systéme en fonction de la concentration en tensio-actif

SDS CTAB TTAB
Stable | T ||||||||: I.I T T TT1T T T T T TTT1T T III:I‘-I‘I
instable ™9™ W, A ¥, YA

0.0001 0.001 0.01 0.1 1
[tensio-actifl/cmc

Les solutions utilisées ont une longueur de Debye unique A\p = 5nm.

(carré bleu) solutions de SDS/NaCl. La surpression dans la goutte est de APyouie = 110 Pa.

(triangle rouge) solutions de TTAB/NaCl. La surpression dans la goutte est de APgoutte = 50 Pa.

(triangle inversé orange) solutions de CTAB/NaCl. La surpression dans la goutte est de APyoutte = 50 Pa.

Les lignes en pointillés schématisent la limite du ratio concentration/cmc pour laquelle le film d’eau devient stable.
En dessous de ce ratio, la goutte d’huile mouille le verre.

On constate sur la Figure 62 que 'ajout du tensio-actif ionique SDS permet de stabiliser le film
d’eau pour des concentrations bien moindres comparées aux tensio-actifs cationiques. Ce phénoméne est
probablement lié & I’augmentation de la charge négative globale des interfaces eau/huile et eau/verre lors
de ’adsorption du SDS aux interfaces.

Nous avons donc montré que le systéme verre/solution aqueuse/huile est stabilisé dans de nombreux
cas grace aux interactions électrostatiques. Deux facteurs sont & prendre en compte : la longueur de
Debye et le potentiel de surface des interfaces. L’épaisseur d’équilibre dépend directement de la longueur
de Debye puisque plus les charges sont écrantées (petite longueur de Debye), plus le film d’eau stable
sera mince a ’équilibre. Par ailleurs, la présence de tensio-actif peut changer notablement la valeur des
potentiels de surface via leur adsorption aux interfaces. Nous avons pu notamment mettre en évidence
que la stabilisation d’un film d’eau se fait plus aisément avec un tensio-actif anionique qu’un tensio-
actif cationique. Si un tensio-actif anionique permet d’augmenter la répulsion électrostatique entre les
interfaces, I'impact du tensio-actif cationique sur les interactions électrostatiques est plus complexe. En
effet, le passage de la répulsion & l'attraction dans le cas d’une interface chargée négativement quand
I’autre est chargée positivement est a envisager. Cependant il faut garder en mémoire que deux interfaces
présentant des charges opposées ne s’attirent pas nécessairement dans la mesure ot la pression osmotique
issue des contre-ions adsorbés aux interfaces joue également un role. Par ailleurs, le tensio-actif cationique
peut également abaisser les charges interfaciales en valeur absolue, les deux interfaces étant chargées
négativement a l’origine.

Une prévision qualitative des comportements est donc possible, mais une étude spécifique du dia-
gramme de stabilité est incontournable afin de savoir avec certitude quand le film d’eau est stable ou
non.

Le role de la composante électrostatique de la pression de disjonction dans I’état d’équilibre du systéme
a été mis en évidence dans cette partie. Nous allons & présent nous intéresser & la composante stérique.
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1.2 Solutions de tensio-actifs & une concentration supérieure a la cmc : sta-
bilisation par interactions électrostatiques ou géne stérique ?

Considérons a présent une solution de tensio-actif d’une concentration supérieure a la concentration
micellaire critique. Des micelles sont alors présentes en solution, dont le rayon est de quelques nanomeétres :
~ 3nm pour le TTAB [73,81] et ~ 1.5nm pour le SDS. [82]
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FIGURE 63 : Drainage d’une solution pure de TTAB 4 2.51072mol.L~! (Ap = 2nm) pour une surpression
de goutte APyouite = 38 Pa
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a) Image en interférométrie optique du dimple vu du dessus : collapse du col (t = 70 s)

b) Insert : Evolution temporelle de I’épaisseur au col mince hpip : chute de ’épaisseur Ah. Principal : Evolution
de I’intensité au col en fonction du temps.

¢) Insert : Evolution temporelle de 1’épaisseur au col mince ho : chute de ’épaisseur Ah. Principal : Evolution de
I'intensité au centre en fonction du temps.

Dans le cas d’une solution de TTAB & une concentration supérieure & la cmc, on observe que la
stabilisation se fait en deux étapes. En effet, un saut brusque d’épaisseur Ah ~ 15nm est observé au
niveau du col mince (cf Figure 63b), suite & ce saut le col mince est a I’équilibre. Par la suite, le centre
du dimple continue de drainer normalement jusqu’a chuter brusquement de 1’épaisseur Ah, de la méme
maniére que pour le col mince. A la fin du drainage, le film présente une épaisseur d’équilibre sy ~ 40 nm.
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Au dessus de la cmc, nous savons que des bicouches de TTAB sont formées aux deux interfaces. [37]
Nous présentons deux hypothéses permettant d’expliquer la stabilisation du film.

Une stabilisation par répulsion électrostatique entre les interfaces, cette hypothése est évoquée par
Goodall et al. [19].

On peut également penser & une stratification, ¢’est-a-dire un empilement de micelles entre les inter-
faces. La stabilisation serait alors d’origine stérique. La stratification est bien connue et a déja été étudiée
dans le passé pour des micelles, [29,33-35,83] ou encore des billes de silices [33,34,83]. Dans le cas d’une
stratification, le saut d’épaisseur Ah correspond au diamétre de I'objet expulsé du film, soit une micelle.
Or, Ah ~ 15nm est supérieur au diamétre des micelles de TTAB (~ 6nm). En effet, la micelle étant
hydratée, le rayon effectif de la micelle doit tenir compte de la sphére d’hydratation, dont I’épaisseur
dépend de la longueur de Debye. [29, 34]

FIGURE 64 : Pression de disjonction en fonction de ’épaisseur en présence d’une stratification (Source :
Bergeron et Radke [29])
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Figure 6, Disjoining pressure isotherm for a foam film stabilized
with 0.1 M SDS.

Nous indiquons sur la Figure la pression moyenne de notre film P par une fléeche horizontale.

Nos ordres de grandeur a I’équilibre (II(heq) ~ 40 Pa, hey ~ 40mm) sont cohérents avec une stabili-
sation électrostatique (cf Figure 61b), ainsi qu’une stabilisation stérique (cf Figure 64 [29]). De plus, le
saut d’épaisseur est observé dans tous les cas : I’étude de Goodall et al. [19] qui propose une stabilisation
électrostatique, ainsi que la stratification.

Nous ne pouvons donc pas conclure quant au type de stabilisation. Dans tous les cas, le film présente
une structuration du TTAB & ’équilibre, que ce soit avec les bicouches ou bien un empilement de micelles.
Pour confirmer ’hypothése de la stratification, il faudrait réussir & enlever une nouvelle couche de micelles,
et ainsi observer un second saut d’épaisseur (cf Figure 64). Cependant, le montage actuel ne nous permet
pas de monter & IT > 50 Pa (R, < 0.2mm).

Nous reviendrons sur ces films par la suite car ils ont un comportement trés particulier lors du drainage.
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A Déquilibre, le film d’eau est stabilisé lorsque la pression de disjonction du film égalise la surpression
de la goutte. Dans le cas d’un film d’eau salée ou d’un film d’une solution aqueuse de tensio-actif dont
la concentration est inférieure & la cmc, la stabilisation est électrostatique. Nous avons de plus montré
quantitativement que I’évolution de I’épaisseur d’équilibre dépend de la valeur de la longueur de Debye. La
modification des charges de surface via ’adsorption du tensio-actif aux interfaces ne semble pas jouer sur
heq. En revanche, nous avons montré qualitativement que la modification des charges de surface impacte
sur la stabilité du film intercalé. Dans le cas d’un film d’une solution aqueuse de tensio-actifs dont la
concentration est supérieure & la cmc, nous n’avons pas pu conclure quant & la nature de la stabilisation.
Il est possible qu’elle soit électrostatique ou bien stérique. Dans tous les cas nous avons une structure de
tensio-actifs organisée dans le film une fois a ’équilibre.

D’un point de vue général, nous avons compris quels sont les différents paramétres jouant sur la
stabilité du film d’eau : la surpression de la goutte, la nature et la concentration du tensio-actif, la
concentration en sel. Nous pouvons & présent nous intéresser au drainage menant & cet état d’équilibre.
Nous allons tenter de décrire expérimentalement 1’ensemble du drainage, et de le modéliser avec des lois
analytiques simples.
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2 Dynamique de drainage

Dans cette partie, nous nous intéressons a la dynamique de drainage du film d’eau intercalé entre la
goutte d’huile et la surface solide. En effet, lorsque la goutte s’approche du verre, son apex se déforme et
adopte une structure dimple. Cette structure est hors-équilibre et la poche d’eau piégée entre 1'huile et
le solide draine. Nous observons ce drainage aprés l'arrét de la goutte.

Le drainage du film dépend des conditions aux limites des interfaces. Théoriquement une interface libre
liquide/liquide est mobile. Or, la condition aux limites a 'interface eau/huile est sujet & discussion dans la
littérature. Une majorité d’auteurs avance que cette interface est immobile, tandis que d’autres affirment
que linterface est partiellement mobile. Les études faites sur cette condition aux limites comparent
expériences et calculs numériques. Dans un premier temps, nous avons mesuré la condition aux limites &
cette interface. Nous avons confirmé expérimentalement qu’elle est davantage « immobile » que « mobile »,
et qu’il existe un contre-courant & cette interface au cours des premiéres secondes de drainage. Cela nous
permet, de mettre en évidence une contrainte interfaciale liée & la présence d’impuretés tensio-actives.

Dans un second temps, nous nous attacherons a décrire quantitativement le drainage d’un film d’eau
salée & travers trois régimes : un régime capillaire, un régime mixte et un régime dominé par la pression
de disjonction.

Nous finirons par décrire I'impact des tensio-actifs sur le drainage, et tenter de comprendre comment
les régimes différent des trois présentés précedemment.

2.1 Condition aux limites pour l’interface eau/huile

2.1.1 Etat de Part

Nous pouvons définir la contrainte interfaciale o; en fonction des contraintes visqueuses de part et
d’autre de l'interface eau/huile :

0; = nhuile%(h—i_) - naav; (h_) (31)
Avec n la viscosité de eau, et npyuie la viscosité de I’huile.
La valeur de cette contrainte interfaciale aura un impact sur la vitesse radiale v, a I'interface eau/huile
(cf Figure 65). Dans 'approximation de lubrification, nous pouvons écrire le champ de vitesse parabolique
dans le film d’eau en introduisant un paramétre [ :

vr(ryz) = A(r) z (z — Bh(r)) (32)

ou A est positif.

FIGURE 65 : Profil de la vitesse radiale v,(z) en fonction du parameétre g8

r verre

[3,:1 B=2 huile

Dans le cas idéal d’une interface fluide/fluide, la contrainte interfaciale est nulle : o; = 0. Nous avons
donc égalité entre les contraintes visqueuses de part et d’autre de 'interface. L’interface est alors définie

76



II1.2. Dynamique de drainage

comme mobile, et dans ce cas = 2. L’écoulement de cisaillement dans ’eau se fait sur ’épaisseur h du
film qui est trés petite devant le rayon de la goutte d’huile R,. Or 'extension du gradient de cisaillement
dans l'huile est fixé par R,. Ainsi nhuue%(hﬂ 2 Nhuile ”}f:). On a donc Nhuite U}tf:) < T]<”Th>e”'“, ol
< Vp >equ €t la vitesse radiale moyenne dans le film d’eau. Ainsi dans le cas idéal d’une interface
fluide/fluide, ’Equation 31 se réduit a %(h_) ~ 0, la vitesse radiale présente un profil semi-parabolique
dans le film d’eau (8 = 2).

Dans le cas ou des tensio-actifs sont en jeu, la contrainte interfaciale peut étre non nulle : o; # 0. On
peut ’écrire en fonction du gradient de la tension interfaciale : o; = %. Le drainage créant un gradient de
concentration des espéces actives a 'interface, un gradient de tension de surface est engendré et s’oppose
a I’écoulement & l'interface eau/huile. En fonction du gradient de concentration en tensio-actifs, la vitesse
a linterface eau/huile peut étre nulle, [69,84] nous définirons alors I'interface comme immobile. Dans ce
cas précis, 8 = 1 et la vitesse radiale présente un profil parabolique dans le film d’eau.

Dans le cas d’une interface eau/huile en ’absence de tensio-actif, nous pourrions nous attendre a une
interface mobile, cependant la littérature démontre que l'interface est en réalité plus proche de 1’état
immobile (cf Chan et al. [1] pour une revue). Grace & des comparaisons entre résultats expérimentaux et
calculs numeériques, la majorité des auteurs concluent que l'interface eau/huile ou eau/air est immobile
(cf Figure 66 [67,85]). Les cas intermédiaires n’ont donc pas été envisagés dans ces études.

FIGURE 66 : Amincissement de ’épaisseur au centre hg et au col mince h,,;, en fonction du temps :
condition aux limites & linterface eau/huile, expérience vs calculs numériques (Source : Klaseboer et
al. [85])
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FIG. 18. Evolution of film thickness at center Ay(¢") and minimum film
thickness hl,(¢"); comparison between experiment and numerical results of the
models with mobile or immobile mterfaces.

D’autres auteurs ont envisagé les cas intermédiaires appelés « partiellement mobiles » [5,69] via la
comparaison de résultats expérimentaux et de calculs numériques. Ainsi, Manor et al. [69] ont étudié
I’écrasement d’une bulle sur une surface de mica dans ’eau salée sans tensio-actif ajouté. Ils ont montré
qu’au cours de ’approche la condition aux limites a I'interface eau/air varie du cas « partiellement mobile »
au cas « immobile » v, = 0, les auteurs font mention d’impuretés a effet tensio-actif pour expliquer cet
effet.

La seule étude, & notre connaissance, purement expérimentale de la vitesse a 'interface eau/fluide
a été réalisée par Kelsall et al. [86] Pour ce faire, les auteurs étudient la remontée de bulles dans une
solution aqueuse. La vitesse de remontée de la bulle dépend de la condition aux limites & l'interface
eau/air : elle est d’autant plus rapide que la vitesse a l'interface eau/air est grande. Leurs résultats sont
présentés sur la Figure 67 ou la vitesse de montée des bulles est tracée en fonction du temps. Les auteurs
peuvent ainsi mesurer la vitesse a l'interface eau/air, ils concluent que 'interface eau/air est immobile. Ils
montrent par ailleurs que la décontamination de leur solution aqueuse permet de passer d’une interface
eau/air immobile & une interface partiellement mobile. Ils soulignent également I'importance de travailler
en atmosphére confinée afin d’éviter une recontamination de la solution par ’atmosphére (cf Figure 67).
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Le role des impuretés dans l'immobilisation de l'interface est donc clairement mis en évidence par
Kelsall et al. [86]

FIGURE 67 : Vitesse de remontée des bulles dans une solution aqueuse de NaClO, en fonction du temps :
Impact de la purification de la solution aqueuse (Source : Kelsall et al. [86])
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Fig. 7 Effect of 3 h purging and laboratory atmosphere on the rise
rates of 80 um diameter O, bubbles in 10™* M aqueous NaClO, solu-
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La condition aux limites & l'interface eau/huile n’est donc pas une évidence puisque des solutions
pures d’eau et d’huile devraient donner lieu & une interface mobile. Cependant la littérature reporte
que linterface fluide/fluide est immobile, ou bien partiellement mobile, du fait d’impuretés a l'interface.
D’autre part, il faut noter que cette condition aux limites dans le cadre du drainage d’un dimple n’a,
A notre connaissance, jamais été mesurée. Nous proposons dans la suite de mesurer cette condition aux
limites & l'interface eau/huile pour un film d’eau intercalé entre une goutte d’huile et une surface solide.

2.1.2 Mesure de la condition sur la vitesse a I’interface eau/huile

Nous présentons dans le paragraphe suivant notre méthode de mesure de la vitesse radiale a 'interface
eau/huile pour un film d’eau intercalé.

Meéthode de mesure

Afin de déterminer expérimentalement le parameétre 3, nous nous intéressons a la différence de pression
AP dans le film d’eau entre le centre du dimple et le bain d’eau. Il existe deux maniéres d’exprimer la
pression du film d’eau P(r).

Dans un premier temps, on peut écrire la pression du film a I’aide de ’équation de Navier-Stokes dans
I'approximation de lubrification :

orP 8%v,

o~ T2

On rappelle par ailleurs que dans le Chapitre 1 nous avons exprimé la vitesse radiale en fonction du
débit (Equation 3) a partir de la définition du débit local ¢(r), ce qui nous permet d’écrire :

(33)

v, 12¢(r)
022~ (38—2)h(r)3 (34)
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II1.2. Dynamique de drainage

De plus le débit ¢ peut s’écrire en fonction du profil spatio-temporel de I’épaisseur (équation de
conservation de la masse - Chapitre 1, Equation 10) :

q(r) = —% /OT r’%dr' (35)

L’intégration de I’expression 33 donne avec les Equations 34 et 35 :

B 12 Toodr! " " ,,8h(r")
P(r) 7P(0)+7736_2/0 r’h(r’)3/ dr T (36)

On peut nommer I, le terme suivant :

oy [T [T aOh")

Ce terme est entiérement défini en fonction du profil h(r,t) du film d’eau, obtenu expérimentalement.

Pour estimer la dérivée temporelle 6%([)

dh(r) h(r t+At)—h(r, t)

nous avons utilisé les profils spatiaux de deux images séparées

d’un temps At : ~
Dou I’ expresswn pour la pression du film :

P(r)=P(0)+ I,(r) (38)

_n
36-2"F

Sur la Figure 68a), on présente un profil expérimental h(r) typique du film d’eau intercalé. Le terme
nI, correspond & la chute de pression & un facteur numérique 1/ (33 — 2) prés (cf Figure 68 b).

D’aprés ’équation 38, on adir(lp) o< %(AP). De plus, d’aprés Navier Stokes (Equation 33), d%(AP) =
ndd;’;. Le gradient de I, est donc directement proportionnelle & la dissipation visqueuse. Nous nous
intéressons donc aI’évolution de d% (Ip) en fonction de la position radiale (Figure 68 ¢). On peut remarquer
sur les Figures 68 a) et c¢) que 4-(I,) est négligeable sur ensemble du dimple hormis le col mince. La
dissipation visqueuse est donc localisée au niveau du col mince sur une largeur Ar d’environ 25 um.
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II1.2. Dynamique de drainage

FIGURE 68 : Evolution de la pression dans le film : profil d’épaisseur modélisé par une parabole et un
polynéme d’ordre 3
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a) Evolution spatiale de I’épaisseur du film d’eau. Ajustement au centre par une parabole et au col mince par un
polynéme d’ordre 3.

b) Evolution spatiale du terme nl, (cf expression 37) dans le film d’eau.

c¢) Evolution spatiale du gradient de —1I,.

d) Evolution spatiale du terme yC'(r) dans le film d’eau, calcul issu de la modélisation du profil expérimental h(r)
par une parabole et un polynéme d’ordre 3.

FIGURE 69 : Description des différentes pressions du systéme

P(r)=Pexi+2y/Rg+ v C(r)- T(h)

eau
solide

avec C(r) la courbure de linterface eau/huile,y la tension interfaciale eau/huile, R, le rayon de la goutte, P.q: la
pression du bain d’eau, et II(h) la pression de disjonction.

Dans un second temps, nous allons mesurer la différence de pression P(r) — P(0) pour en déduire
a l'aide de ’Equation 38 et de la mesure de nl,.
Pour cela, nous pouvons écrire la pression dans le film intercalé P(r) grace a la relation de Laplace :

P(r) = Peat + 253~ +7C(r) = TI(h) (39)
g
avec C(r) la courbure de Iinterface eau/huile,y la tension interfaciale eau/huile, R, le rayon de la
goutte, P.,: la pression du bain d’eau, et TI(h) la pression de disjonction.

En considérant un film suffisamment épais pour négliger les interactions entre interfaces, l’expression
de la pression dans le film & considérer est :

P(r) = Peat + 2Rl +~C(r) (40)
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II1.2. Dynamique de drainage

A partir de cette expression, il est possible de déterminer la chute de pression AP existant entre le
centre du film d’eau et le bain.

Pour cela, il faut mesurer la courbure de I'interface eau/huile au centre du film C(0). Nous cherchons
donc & modéliser le centre du film d’eau avec une expression simple. La pression pouvant étre considérée
comme constante au centre du film (dissipation visqueuse localisée au col mince), nous utilisons une
fonction dont la courbure est constante. On écrit ainsi : h(r) = asr? + g, avec as un réel négatif et
un réel positif. L’ajustement du centre de notre dimple avec une parabole, représenté Figure 68a), est
trés satisfaisant .

La courbure au centre s’écrit donc :

C(0)=-3h(r=0)-

=S =

%(r =0) = —4das

Ainsi, par ajustement de la forme expérimentale du centre du film avec une parabole, il est possible
de déduire la valeur de la courbure du film d’eau au centre C'(0). Notons qu’il est théoriquement possible

de mesurer directement la courbure au centre du film avec 'expression générale 32 (r = 0) + 122 (y = ).
Cependant, le bruit issu de I'analyse des images est amplifié par la dérivation. La mesure de la courbure
au centre par cette méthode est donc moins précis qu’avec I'ajustement d’une parabole aux données
expérimentales.

La chute de pression de part et d’autre du col mince s’écrit donc AP = 12%—“; + C(0), et peut se déduire

en mesurant le rayon de la goutte R, ainsi que le profil du dimple (cf Figure 68a et d).

Nous avons donc deux maniéres indépendantes (Equations 38 et 40) de mesurer la chute de pression
AP de part et d’autre du col mince (cf Figures 68b et d) :

AP = P(0) — Peyy = P(0) — P(o0) = 3ﬂ7L2IP(OO)
AP = P(0) — Pyt = —” +C(0)

(41)

Ainsi, on en déduit I'expression du parametre B en fonction du profil de la goutte et des profils

spatio-temporels du film d’eau :
1 nlp(o0) )
= (2-—22— 42
3=3 (2~ s )

Cette expression nous permet de déterminer la condition hydrodynamique a l'interface eau/huile de
maniére purement expérimentale, dans le cas ou la pression de disjonction est négligeable devant la
pression capillaire. Cette mesure s’effectue donc dans les premiéres secondes du drainage (¢ < 2s), o
I’épaisseur est partout hors de portée des forces électrostatiques. Nous allons présenter dans la suite
I'incertitude sur la détermination de f.

Marge d’erreur sur la détermination du paramétre

Plusieurs sources sont & prendre en compte dans le calcul de 'erreur possible sur la détermination de
8.

La premiére source est la détermination de lépaisseur absolue du film h(r). Cette incertitude sur
I’épaisseur a également un impact via le terme . Comme expliqué dans le Chapitre 2, dans la gamme
des épaisseurs étudiées ici, ’erreur commise sur lepalsseur absolue est de ’ordre de 5nm au niveau du
col mince et du centre, et de I'ordre de 1 nm sur le reste du film intercalé. Ce qui entraine une erreur sur
nl, de lordre de 25%, et sur 5 de 7%.

Une source d’erreur indirecte est la température de travail, en effet, la température de la salle n’étant
pas climatisée, celle ci a pu varier entre 15 et 25°. La viscosité de ’eau présente donc une erreur relative
de 15%, ce qui engendre une erreur sur 8 de l'ordre de 7%.

Par soucis de précision, nous listons par la suite les autres sources d’erreurs qui ont été considérées.

Ces derniéres sont cependant quasiment négligeables comparées & l'incertitude sur la température et
I’épaisseur absolue.
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II1.2. Dynamique de drainage

L’ajustement du profil expérimental du film par une parabole peut donner des résultats légérement
différents selon le choix des bornes, mais I’erreur commise sur vC'(0) engendre uniquement une erreur de
0.05% sur la détermination de 3.

Nous avons considéré ’erreur de mesure commise sur le rayon de la goutte & partir des photos de
profil de la goutte. L’'impact sur la détermination de 8 est d’uniquement 0.6%.

Enfin, une derniére source d’erreur possible est le calcul du terme I,(c0), qui se réalise en réalité sur

des bornes finies : I,(co0) ~ 12 fome % for/ dr” r”%:”), ot Rmazx est le rayon maximum du film qui
est obtenu suite aux analyses de l'interférométrie optique. Expérimentalement, cette valeur est de I’ordre
de 140 pm (cf Figure 68 a). Cette approximation est valide car la dissipation visqueuse est localisée au
col mince, et quasi nulle une fois a 'extérieur du col (cf Figures 68 b et ¢). Nous avons sur-estimé l’erreur
commise avec cette approximation en calculant la différence sur nl, avec une borne située & mi-chemin

entre le col mince et R,,,;. L'erreur commise sur nl, est de 'ordre de 2%, et I'impact sur 8 de 0.2%.

Les sources d’erreurs principales sur la détermination de 8 sont donc :
e l'incertitude sur I’épaisseur absolue
e les variations de température et donc de viscosité

Nous avons maximisé ’erreur commise sur la détermination de f3, celle-ci est de 15%. Expérimentalement,
on constate que la dispersion de nos mesures est de 22% (cf Figure 70). Ceci implique que le paramétre
B varie d’une expérience a ’autre.
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II1.2. Dynamique de drainage

Mesures a différentes forces ioniques : interface « immobile »

FI1GURE 70 : Evolution du paramétre 8 en fonction de la force ionique
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(insert) Evolution temporelle du paramétre S pour le début du drainage d’une solution aqueuse de [NaCl] =
10~° mol.L™! - approximation film épais valide - la goutte d’huile présente un rayon R, = 0.78 mm.

(principale) Evolution du paramétre 8 en fonction du rapport de I’épaisseur au col mince sur la longueur de Debye
Ap. Les expériences ont été réalisées pour des concentrations de NaCl variant entre 107 et 107 mol.L™!. Le
paramétre a été calculée au temps t = t1/2 (cf Partie 3, Figure 76).

Nous avons déterminé expérimentalement la valeur du paramétre S a I'aide de I’expression 42 pour
différentes solutions de NaCl, pour des concentrations allant de 1076 & 10~ mol.L~! au temps t = t;/2
(cf Partie 3, Figure 76). La mesure est donc faite au milieu du régime capillaire, c’est-a-dire & un instant
ou la pression de disjonction est négligeable devant la pression capillaire. Rappelons que cette étude doit
se faire tant que I'approximation « film épais » est encore valide. L’étude se fait donc au cours des toutes
premiéres secondes de drainage, ¢t € [0, 2] s. Sur l'insert de la Figure 70, nous pouvons voir que le paramétre
B3 est constant au cours des premiéres secondes de drainage pour une solution de[NaCl] = 10~ mol.L™1,
a la précision de mesure pres.

Par ailleurs, sur la Figure 70, nous avons étudié la dépendance de ce paramétre & la force ionique
(parameétre hy,in/Ap). Nous ne voyons pas de dépendance entre la condition aux limites & l'interface
eau/huile et la force ionique. Elle n’est donc pas issue d’un effet électro-osmotique dans la double couche
de contre-ions a 'interface.

Nous mesurons que 3 est proche de 1, mais significativement inférieur 4 1 : 8 ~ 0.91+£0.08. L’interface
n’est donc pas une interface mobile (8 = 2) mais une interface présentant une vitesse nulle voire de signe
opposé a la vitesse moyenne dans le film d’eau intercalé.

La littérature explique le phénomeéne d’immobilisation de l'interface eau/huile par la présence d’espéces
tensio-actives, bien que la solution aqueuse ne contienne pas de tensio-actifs ajoutés. [68,84] Ainsi, dans
le cas de 'interface eau/alcane, Roger et Cabane [26] ont montré que l'interface est chargée négativement
en raison de la présence de traces d’acide gras dans ’huile qui s’adsorbent & l’interface avec l’eau. Leur
téte hydrophile se charge négativement au contact avec ’eau. Ce résultat est d’ailleurs cohérent avec
la décroissance de la tension interfaciale v, que nous mesurons au tensiomeétre, en fonction du temps
(cf Figure 72). Ces mémes impuretés, tensio-actives, peuvent-étre présentes en quantité suffisante pour
immobiliser I'interface.

Pour expliquer ce phénoméne, nous nous intéressons a la contrainte interfaciale.
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II1.2. Dynamique de drainage

On rappelle que la contrainte interfaciale s’écrit :

ov, . _ ov,
g; =1 D2 (h ) - nhuilea(h+) (43)

Or, la contrainte visqueuse dans l'huile est négligeable devant la contrainte visqueuse dans l’eau.

v, (h)
R, et

En effet, en loi d’échelle, les contraintes visqueuses peuvent s’écrire : nhuile%(th) ~ Mhuile
n%(h—) ~ n7<“>h(ea“). Ainsi, comme Ry, > h, on a : nhuile%(hﬂ < n%(h_).

D’autre part, la vitesse moyenne dans ’eau peut s’écrire & partir du débit et de I’épaisseur du film :
< v, > (eau) ~ . Nous en déduisons donc :

_ Gna

g ﬁ (44)

Ce cisaillement étant maximum au col mince, on regarde donc le gradient de part et d’autre du col
mince. On peut donc assimiler ’épaisseur du film h(r) a I’épaisseur au col mince hq;rn, et le débit ¢(r)

au débit au col mince g,. D’autre part, la conservation de la masse nous permet d’écrire : g, = —h‘{% (cf
Annexe 2). On en déduit donc I’écriture suivante :
30hy nry
i =—=—775 (45)
2 0t h

min

9o 15 vitesse

ol 74 est le rayon du dimple, Ay, 'épaisseur au col mince, 7 la viscosité de I'eau et <5

d’amincissement au centre du film.

Le drainage du film avec une vitesse non nulle a l'interface entraine un gradient de concentration
des molécules adsorbées & l'interface. Ce gradient de concentration résulte en un gradient de tension de
surface. En effet, la tension de surface est plus forte pour des zones présentant une concentration en
impuretés moindre. Ce gradient de tension de surface engendre lui méme une contrainte tangentielle. La
contrainte interfaciale s’écrit alors :

Oy ov,
7= T o,

Le drainage du film d’eau va donc entrainer une migration des molécules tensio-actives, jusqu’a ce que
le gradient de concentration créé soit suffisamment fort pour immobiliser 'interface eau/huile. La valeur
du paramétre S vaut alors 1.

On peut estimer le gradient de concentration nécessaire pour immobiliser l'interface. En estimant
que le gradient de concentration des impuretés se concentre au niveau du col mince, 14 ou la vitesse
du drainage sera la plus grande car le film trés mince, nous pouvons écrire la nullité de la contrainte
tangentielle globale (cf expressions 45 et 46) :

(h™) (46)

Ly _ 39N 1ra
Ar 2 0t h?

min

(47)

ou Ar est la largeur du col mince (cf Figure 68c). Ce qui donne la différence de tension de surface
suivante :

_ 39ho 4
7730 12

min

(48)

Pour une vitesse d’amincissement de l’ordre de 1pm.s~!, un rayon de dimple ry = 50 um, une

épaisseur au col mince A, = 100m, une largeur de col Ar = 25 um, et une viscosité n = 1073 Pa.s,
on obtient une différence de tension de surface de Ay = 0.2mN.m~!. Cette valeur est trés faible, et peut
étre obtenue & partir d’'une concentration en impuretés minime. Ainsi, en supposant que ’ensemble des
impuretés sont dans la goutte d’huile de rayon R, = 1mm, on peut calculer & quelle concentration en
impureté cette différence de tension de surface correspond.
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En utilisant un modéle 2D de gaz idéal, on peut relier la concentration surfacique des tensio-actifs
Csurys & la différence de tension de surface : Ay = Cyyrp RT', avec Cyyr la concentration molaire surfa-
cique, R la constante des gaz parfait, et T la température. Pour une goutte d’huile de rayon R, = 1 mm,
la surface étant de 4mR?, et une différence de tension de surface Ay = 0.2mN.m~!, on peut calculer
le nombre de molécules nécessaires en surface : njm,, = 102 mol. Or la goutte de dodécane contient
Ndod = 2107° mol de dodécane. En supposant la masse molaire des impuretés et du dodécane similaire,
cela revient & dire que 5107% en masse d’impuretés dans le dodécane suffit & expliquer que I’interface
n’est pas « mobile ».

Les impuretés contenues dans I’huile commercialisée (99% pure) sont donc largement suffisantes pour
immobiliser au moins partiellement 'interface eau/huile. Il ne faut pas oublier par ailleurs, que les impu-
retés contenues dans ’atmosphére vont également polluer ’eau et impacter la mobilité de l'interface. [86]

Nous avons donc vu pourquoi nous étions trés proche de la condition aux limites « interface immobile ».
Nous allons a présent avancer une hypothése pour expliquer pourquoi § < 1.

Interprétation de la valeur moyenne de la condition aux limites : § < 1

F1GURE 71 : Profil parabolique de la vitesse radiale dans le film pour 8 < 1

verre

eau

huile

Nous rappelons que nos mesures du paramétre 3 sur la Figure 70 donnent : 5 ~ 0.91 4+ 0.08.

Cette valeur peut s’expliquer en tenant compte de la phase d’approche de la goutte précédant le
drainage. En effet, la formation de la goutte se fait suffisamment lentement pour que l'interface ne soit
pas cisaillée, les impuretés sont réparties de maniére homogéne a l'interface. L’approche de la goutte
d’huile vers le solide crée en revanche un flux d’eau de I’apex de la goutte vers 'extérieur. Ce flux va
entrainer les impuretés adsorbées a l'interface et engendrer une dépletion au centre du film intercalé.
Ainsi, lorsque nous mesurons le drainage du film, un gradient de concentration en impuretés existe déja
a l'interface et est orienté vers 'extérieur du film. Par effet Marangoni, une contrainte interfaciale dirigée
vers le centre en découle. Notre mesure de § & une valeur inférieure a4 1 montre que cette contrainte
interfaciale est assez grande pour donner lieu & une vitesse a 'interface de signe opposé au flux moyen,
comme schématisé sur la Figure 71. Théoriquement, il disparait lorsque I’équilibre entre le drainage et le
gradient de tension de surface évoqué dans la section précédente est restauré.

Pour qu’un tel effet Marangoni soit observé, il est nécessaire que la capacité de diffusion de I'impu-
reté soit limitée. En effet, si la molécule posséde des propriétés rapides d’adsorption et de désorption,
la concentration a l'interface sera homogénéisée grace a la diffusion du tensio-actif de la solution vers
I'interface. Pour avoir une idée du temps de diffusion vers 'interface de I'impureté considérée dans notre
cas, on peut considérer I’évolution temporelle de la tension interfaciale eau salée/dodécane en I’absence
de tensio-actif ajouté.
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II1.2. Dynamique de drainage

FIGURE 72 : Evolution temporelle de la tension interfaciale eau/dodécane mesurée par la méthode de la
goutte pendante au tensiomeétre
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Nous pouvons voir sur la Figure 72 que ’adsorption des impuretés & l'interface d’une goutte de
dodécane, imergée dans l’eau et de volume comparable & nos expériences, n’est pas instantannée. En
effet, la valeur initiale de la tension interfaciale 47 mN.m~! s’équilibre & environ 43 mN.m™! en ~ 300s.
La mesure du paramétre g s’effectue au cours des premiéres secondes, aprés ’approche de la goutte d’huile
vers le verre. Ainsi la mesure de § est réalisée sur un temps trés court devant le temps de diffusion des
impuretés tensio-actives vers 'interface. Comparer ces deux échelles de temps nous permet de comprendre
que dans le cas d’'un systéme eau salée/dodécane, ’homogénéisation de la concentration de I'impureté
a linterface par diffusion & partir du volume est trop lente pour éviter le contre-courant au début du

drainage.

Nous avons donc vu comment mesurer la condition & interface eau/huile. Du fait des impuretés
tensio-actives contenues dans le dodécane, I'interface eau/huile a une vitesse nulle (5 = 1) voire de signe
opposé (8 < 1) a I’écoulement moyen dans le film d’eau. Afin de confirmer notre hypothése, nous avons
utilisé des solutions de tensio-actif présentant différents temps de diffusion des espéces vers 'interface.

Vérification de notre hypothése avec les tensio-actifs

Nous avons fait ’hypothése précédemment que nos mesures 3 < 1 indiquent la présence d’un contre-
courant & l'interface eau/huile : ’écoulement se fait de l’extérieur vers I'intérieur du dimple & ce niveau.
Ce phénomeéne se justifie par un effet Marangoni di aux espéces adsorbées a U'interface eau/huile tant que
I’équilibre entre la contrainte issue du gradient de tension de surface et la contrainte issue du drainage du
film ne sont pas équilibrées. Pour que ce gradient de concentration issu de I’approche de la goutte existe
encore lorsque nous observons le drainage, il faut que la dynamique d’échange des tensio-actifs entre le
volume et 'interface soit lente.

Nous avons donc choisi pour tester notre hypothése de comparer quatre solutions de SDS (cf Table
7), qui présentent une longueur de Debye similaire.
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TABLE 7 : Solutions de SDS

[SDS] (mol.L=1) | [NaCl] (mol.L=Y) | Ap (nm) | tearac ()
solution 1 1.2410°6 3.71073 5 106
solution 2 2.0710°° 3.71073 5 67
solution 3 2.0710° ¢ 3.71073 5 20
solution 4 6.2410°3 - 4 4.1

Sur la Figure 73a), on peut voir grace a des mesures au tensiométre que plus la solution aqueuse
est concentrée en SDS et plus la valeur d’équilibre ~., de la tension interfaciale avec le dodécane est
atteinte rapidement. Le peuplement de l'interface est limité par la diffusion des espéces vers I'interface.
Ainsi augmenter la concentration en tensio-actifs libres permet d’accélérer le peuplement de ’interface.
Ces quatre solutions présentent des dynamiques de tension interfaciale trés différentes et vont nous servir
pour tester notre hypothése.

Nous définissons un temps caractéristique tcqrac tel que (v — Yeq)(tearac) = 1mN.m™1 (cf Figure 73
b). Ce temps caractérise le temps de diffusion du tensio-actif vers 'interface. Les temps caractéristiques
mesurés sont reportés dans la Table 7.

FIGURE 73 : Décroissance temporelle de la tension interfaciale de solutions aqueuses de SDS/NaCl de
concentrations variées avec le dodécane
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Solutions de SDS/NaCl de concentration : [SDS] = 1.2410"% mol.L™'/[NaCl] = 3.7010"2 mol.L™", [SDS] =
2.07107° mol.L™'/[NaCl] = 3.7010"% mol.L™", [SDS] = 2.07107* mol.L™"/[NaCl] = 3.70107* mol.L™" et
[SDS] = 6.2410"% mol.L™" (cmc).

a) Evolution temporelle de v — 7eq.

b) Evolution temporelle de v — ¢4 représentée en lin-log. tcarac est défini tel que (v — Yeq) (tcarac) = 1mN.m™
et caractérise le temps nécessaire pour équilibrer la tension de surface .

1

On compare les mesures du paramétre 8 pour ces différentes solutions avec le temps caractéristique
de la diffusion du SDS vers l'interface t.qrqc Sur la Figure 74. On s’apercoit que la tendance générale
est cohérente avec notre hypothése : 8 est une fonction décroissante de t.q;qc. Par ailleurs, pour une
concentration en SDS de [SDS] = 6.24 1073 mol.L~!, c’est-a-dire & la cmc, [72] on a B = 1. L’interface
est donc immobile pour une concentration & la cmc. La saturation en tensio-actif libre en volume permet
en effet d’optimiser le peuplement de l'interface eau/huile par diffusion du tensio-actif vers 'interface.
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II1.2. Dynamique de drainage

FIGURE 74 : Evolution de 8 en fonction de t.4rq. pour des solutions de SDS/NaCl
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Mesures de 8 pour des solutions de SDS/NaCl de concentration : [SDS] = 1.24107%mol.L™*/[NaCl]
3.7010* mol.L™', [SDS)] = 2.07107° mol.L™' /[NaCl] = 3.7010 ¥ mol.L™', [SDS)

2.0710™* mol.L™ /[NaCl] = 3.70 103 mol.L™* et [SDS] = 6.24107% mol.L ™" (cmc).
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II1.2. Dynamique de drainage

Nous avons pu mesurer la condition aux limites & l'interface eau/huile en présence de tensio-actifs
(ajoutés ou sous forme de traces). Nous avons montré que méme sans tensio-actif ajouté, 'interface n’a pas
un comportement d’interface « mobile », en accord avec la littérature. En effet, nous avons démontré la
présence de traces inévitables d’impuretés ayant un effet tensio-actif qui rigidifient 'interface. Nous avons
méme pu constater grace a la mesure de la condition aux limites a 'interface eau/huile qu’en présence
d’espéces actives a linterface, la vitesse tangentielle & I'interface eau/huile peut étre négative : il peut
exister un contre-courant lié a I’étape d’approche de la goutte vers la surface au cours de laquelle 'interface
est cisaillée. Nous avons pu vérifier que la valeur de la vitesse tangentielle & l'interface est directement
liée a la dynamique de peuplement de linterface eau/huile. Ainsi, plus une solution de tensio-actif est
concentrée, et plus le contre-courant observé en début de drainage sera faible. Avec une concentration
égale ou supérieure 4 la cmc, 'interface est immobile, et le contre-courant disparait.

Grace & ces résultats expérimentaux, nous allons pouvoir utiliser par défaut la condition « interface
immobile » pour la modélisation du drainage, et méme affiner nos modéles sur chaque expérience de
drainage grace & la mesure du parameétre 5. Dans la partie suivante, nous allons donc décrire expéri-
mentalement et théoriquement ’ensemble du drainage pour un film aqueux de NaCl, puis pour un film
aqueux de tensio-actif ionique.
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II1.2. Dynamique de drainage

2.2 Description quantitative du drainage du film intercalé : Cas d’une solu-
tion aqueuse de NaCl

Nous étudions ici la dynamique de relaxation du film liquide intercalé vers un film d’épaisseur uniforme,
a partir de sa forme initiale en cloche ou « dimple ». La surpression de la goutte exerce une pression sur
Pinterface eau/huile : P'eau piégée entre I’huile et le solide draine vers le bain d’eau.

Au cours du drainage du liquide intercalé, la pression dans le film est successivement dominée par le
terme capillaire 1ié & la tension interfaciale entre les deux liquides, puis par la pression de disjonction.
Nous allons ainsi décrire quantitativement le drainage en mettant en évidence trois régimes : un régime
capillaire, un régime mixte, et un régime dominé par la pression de disjonction. Nos mesures de 1’évolution
temporelle du profil d’épaisseur (cf Figure 75) seront confrontées aux modéles proposés pour ces trois
régimes. Nous rappelons que pour la modélisation théorique, nous utiliserons par défaut la condition aux
limites a l'interface eau/huile « interface immobile ». Les impuretés présentes dans le systéme suffisent en
effet pour immobiliser 'interface par un effet Marangoni. Grace aux différentes lois analytiques trouvées,
nous pourrons découpler les effets des pressions des effets géométriques au cours du drainage.

FIGURE 75 : Profils spatio-temporels du film intercalé
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2.2.1 Existence de trois régimes distincts

La dynamique de drainage est étudiée a travers I’évolution temporelle des épaisseurs du film au centre
hg, épaisseur maximum du film intercalé, et au col mince h,,;,, épaisseur minimum qui se trouve au bord
du film (cf Figure 76a). Un exemple typique des variations temporelles de hg et A, est donné Figure
76b). Des mesures similaires ont été reportées dans la littérature. [1,6,7,20]
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II1.2. Dynamique de drainage

FIGURE 76 : Evolution temporelle de ’épaisseur du film au centre hg et au col mince h,in
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Drainage d’une solution aqueuse de [NaCl] = 107 mol.L™". L’épaisseur initiale au centre est de 1.6 um. La
surpression dans la goutte est de APgoutte = 108 Pa.

a) Evolution spatiale du film intercalé & ¢t = 0.45s.

b) Evolution temporelle de hg et hy,in sur Pensemble du drainage.

¢) Evolution temporelle de hg et hmin en log-log au début du drainage.

d) Evolution temporelle de (ho — heq) /heq €n log-lin sur 'ensemble du drainage.

Initialement, le film présente son minimum d’épaisseur au niveau du col mince. De plus, la vitesse
d’amincissement au col est plus grande que celle au centre (Figure 76b). Ainsi, le col mince est la premiére
zone du dimple & atteindre ’épaisseur d’équilibre. A la fin du drainage, le film est & I’équilibre : son
épaisseur est homogéne et est notée heg.

Dans la Figure 76c), un tracé de ho(t) et hpmin(t) en log-log du début du drainage met en évidence
une dépendance en loi de puissance pour hg et hp,;n. On note hy et t; I’épaisseur au col mince et le temps
mesuré quand I’épaisseur h,,;, ne suit plus la loi de puissance (cf Figure 76c).

Peu aprés cette dépendance en loi de puissance, le rapport (hg — heq)/heq décroit exponentiellement
au cours du temps comme mis en évidence Figure 76d). L’épaisseur au centre hy relaxe donc exponen-
tiellement vers h¢, avec deux temps caractéristiques différents. La premiére décroissance exponentielle se
fait pour t > t1, la seconde s’effectue aprés un temps noté t. On note ho I’épaisseur au centre au temps
ta.

Les épaisseurs de transition correspondant aux temps t; et o, & savoir by = hpyin(t1) ainsi que
he = ho(t2) sont tracées en fonction de la longueur de Debye Ap sur la Figure 77 pour une surpression
de goutte APyouie similaire. On constate que tout comme pour I'épaisseur d’équilibre heq, les épais-
seurs de transition décroient quand la longueur de Debye diminue. Ce qui implique que des interactions
électrostatiques sont en jeu lors des transitions de régime.

Les épaisseurs de transition hy et ho sont trés similaires, mais ne sont pas identiques dans la mesure
ol elles correspondent & des situations ot le gradient radial de pression dans le film, qui pilote le drainage,
a des origines différentes. Avant la premiére transition, I’épaisseur du film est suffisamment grande pour
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que le gradient de pression de disjonction soit négligeable devant le gradient de pression capillaire (da
a la courbure de linterface eau/huile). En effet, la pression de disjonction est quasiment nulle pour des
épaisseurs de film supérieures & 100nm. La seconde transition marque le moment ou le gradient de
pression de disjonction devient dominant dans I’ensemble du film par rapport au gradient de pression
capillaire. En effet, a la fin du drainage le film est quasiment plat.

FIGURE 77 : Epaisseur d’équilibre h, et épaisseurs de transition hiet ho en fonction de la longueur de
Debye Ap
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Solutions aqueuses de NaCl présentant des concentrations comprises entre 107¢ et 107! mol.L ™! . La surpression
de la goutte est APyoutte = 110 £+ 10 Pa.

FIGURE 78 : Evolution temporelle de la position du col mince pour une solution aqueuse de [NaCl] =

104 mol. L1
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La Figure 78 nous montre que la position du col est quasiment fixe au cours du drainage.

D’autre part, nous pouvons constater sur la Figure 68 ¢) que la dissipation visqueuse se fait majori-
tairement au niveau du col mince.

Nous allons vérifier que la géométrie de notre systéme nous permet de travailler dans ’approximation
de lubrification. Tout d’abord, la longueur capillaire d’un film d’eau intercalé entre un solide et de I’huile
étant de 2 mm, la gravitation peut étre négligée devant Deffet capillaire. D’autre part, le rayon du dimple
(rq ~ 50 um) étant trés grand devant I’épaisseur maximum (hg < 1um), ’écoulement peut étre considéré
comme purement radial. Le quasi-parallélisme entre les interfaces permet également d’avoir des nombres
de Stokes et Reynolds trés inférieurs a 1 (St ~ 1079 et Re ~ 1077). Les effets inertiels et temporels sont
donc négligés devant les effets visqueux.

Ainsi nous pouvons bien travailler dans le cadre de I'approximation de lubrification.

92



II1.2. Dynamique de drainage

Nous allons décrire théoriquement chacun de ces trois régimes afin d’en déduire des lois analytiques
simples permettant de comprendre finement le drainage. Nos hypothéses de travail générales sont donc
les suivantes :

e la position du col mince est fixée au cours du drainage
e la dissipation visqueuse est localisée au niveau du col mince

e le drainage peut étre décrit dans le cadre de 'approximation de lubrification

2.2.2 Régime capillaire

Drainage en loi de puissance

Le premier régime présente une évolution en loi de puissance pour hg et Ay, (cf Figure 76c). Ce
régime dit « hydrodynamique » dans la littérature est bien connu et est notamment décrit théoriquement
par certains auteurs. [21,70] Goodall et al. [6] ont montré expérimentalement que ce régime ne dépend
pas de la concentration en sel. Cependant ces auteurs mettent en évidence une décroissance en Int et non
une loi de puissance. D’autre part, Hewitt et al. [23] avancent que dans ce premier régime, la décroissance
au centre s’écrit hg oc t /2.

FIGURE 79 : Evolution temporelle de hg pour des [NaC!] variables

4 T T T
2
0
10 e
_— LE T
£ 6 g e,
oy 4 e
) .“k:....
W 9 —+— déionisée ""'"-n...
. o Fa
i ——10°M —— 10°M rueag,
- 3
10-1 L —— 10"M —— 10°M o
4 -1
o 1M 107 M
0.1 10

1

t(s)
Solution déionisée et solutions aqueuse de NaCl présentant des concentrations comprises entre 107° et
107  mol.L ™!, La surpression de la goutte est APyoutre = 110 + 10 Pa.
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II1.2. Dynamique de drainage

F1cURE 80 : Evolution temporelle de h,,;, pour des [NaC!] variables
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Solution déionisée et solutions aqueuse de NaCl présentant des concentrations comprises entre 107° et
10~ mol.L™'. La surpression de la goutte est APyoutte = 110 + 10 Pa.

Expérimentalement, nous avons constaté que le premier régime correspond a une décroissance en loi
de puissance pour I’épaisseur au centre hg et au col mince h,,;,. De plus, nous pouvons voir sur les Figures
79 et 80 que les tracés log-log des drainages au centre et au col présentent les mémes pentes, quelque soit
la concentration en sel. Nous avons donc les dépendances suivantes :

ho o< Ag t—1/4
hmin X Amzn t_l/Q

ou les préfacteurs Ag et A,,;, sont mesurés.

Hypothéses

Les Figures 79 et 80 suggérent que le film est suffisamment épais durant le régime 1 pour négliger les
interactions entre les interfaces eau/solide et eau/huile.

Par ailleurs, expérimentalement la surpression de la goutte est supérieure & 100 Pa, et la contribution
a la pression capillaire de la courbure de linterface eau/huile est inférieure & 20 Pa au cours de ce
régime. Nous pouvons donc exprimer la pression capillaire en négligeant la contribution de la courbure

de linterface eau/huile : P, (r) = }% +~C(r) = Prap ~ 12%.

La chute de pression entre le centre du dimple et ’extérieur du film intercalé s’écrit donc : AP ~ 12%—7.
9
De plus, le film peut étre modélisé par une parabole au centre et un polynéme d’ordre 3 au col
mince (cf Figure 81a). Un polynéme d’ordre plus élevé pour décrire le col mince aurait pu fonctionner.
Cependant 'ordre 3 est suffisant et permet une décroissance linéaire de la pression & travers le col mince
(Figure 81b).

Pour P’expérience présentée Figure 76, on peut calculer la différence entre les gradients de pressions
capillaire et de disjonction au moment de la transition entre le premier et le second régime (t = t1) a
partir de la Figure 81. Ainsi, on voit que sur une étendue de 37 um (zone fléchée sur les Figures 81 b et
c), la chute de la pression de disjonction est de 15 Pa, tandis que celle de la pression capillaire est de 62
Pa. On constate donc que avant ce temps t1, AP, > All, mais que lors de la transition entre le régime
1 et le régime 2, les gradients de pression deviennent comparables. Pour le premier régime, on peut donc

L . . . . . a0 OPLa
se contenter de décrire le gradient de pression a partir du gradient de pression capillaire : 22 ~ Zkae
or or

Nous formulons donc les hypothéses suivantes pour le premier régime :

94



II1.2. Dynamique de drainage

le film est suffisamment épais pour que la pression de disjonction soit négligeable P ~ Pr,,

le centre du dimple est suffisamment plat pour que la contribution de la courbure de I'interface
eau/huile & la pression capillaire soit négligeable devant la surpression de la goutte Prqp ~ 1%
le centre peut étre modélisé par une parabole

le col peut étre modélisé par un polynéme d’ordre 3

. . C . . N OPLa,
le gradient de pression est assimilé au gradient de pression capillaire %—I: ~ Tt
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II1.2. Dynamique de drainage

FiGure 81 : Evolution radiale de la pression de Laplace et de la pression de disjonction au temps ¢y,
transition entre le premier et le second régime
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a) Evolution radiale de I'épaisseur du film d’eau, ajusté par une parabole au centre (ligne en pointillés gris) et un
polynéme d’ordre 3 au col mince (ligne en point-pointillés gris).

b) Evolution radiale de la pression de Laplace calculée a partir des fonctions polynémiales d’ordre 2 et 3 ajustées
au profil d’épaisseur représenté en a).

c) Evolution radiale de la pression de disjonction dans le film pour une solution aqueuse de [NaCl] = 107 % mol.L ™",
et des potentiels de surface ¥ = —50mV et 1Yo, = —60mV, calculée a partir de ’Equation 30 et en fonction du
profil d’épaisseur représenté en a).

Etablissement des lois de drainage théoriques

Nous allons modéliser ce régime afin d’obtenir les expressions en t~1/4 et t~1/2 suggérées expérimenta-
lement. Nous rappelons que la condition aux limites & l'interface eau/huile décrivant le mieux l’expérience
est la condition « interface immobile » (8 = 1, cf Section 2.1). Nous considérerons donc que la vitesse
tangentielle est nulle aux deux interfaces.

Tout d’abord, nous allons modéliser le dimple par une parabole au centre (Equation 49) et un polynéme
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d’ordre 3 au col mince (Equation 50) :

avec (rq — 0r) qui est défini sur la Figure 82. Notons que dr peut étre une valeur négative. Cest
notamment le cas sur la Figure 68 a) : r4 = 100 um et ér = —10 um.

o) = A+ LT84 )
7) = hmi
b min 2pb 6G2
avec pyp le rayon de courbure au col mince et G un paramétre lié & ’asymétrie du col mince.
La parabole et le polynome d’ordre 3 s’intersectent a la distance radiale r. (Figure 82) : hq(r.) = hp(re).
Les dérivées premiére et seconde sont considérées comme continues : h;(r.) = hj(r.) et bl (r.) = hj(re).
Ces trois équations nous permettent d’établir des relations géométriques entre les différents parameétres.
11 faut pour cela supposer hy < r4 et dr < rq (conditions vérifiées expérimentalement, cf Figure 68 a).

On obtient ainsi les relations :
h
G ~ 2] — (51)
rd

(50)

3 hm”ﬂ%
~ = 52
2 ho
Tg—Te~ & 3hminta (53)

P 2 ho

FI1GURE 82 : Schéma du dimple modélisé par une parabole et un polynéme d’ordre 3

73)

Dans un premier temps, nous cherchons & réécrire h,,;, en fonction de hg et r4 afin de pouvoir écrire
par la suite une équation différentielle temporelle ne dépendant que de hg.
Nous rappelons que ’équation décrivant le drainage dans "approximation de lubrification est :

oP 12 ng
ECT oy

Le gradient de pression pouvant étre décrit uniquement par le gradient de pression capillaire, nous
obtenons 1’équation :
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0 0%h  10h 12 nq
m(”(arzﬂar))‘(s@g)hs—o (55)

La dissipation visqueuse étant localisée au col mince, nous pouvons écrire I’équation au col. L’expres-

sion de la courbure au col mince peut se simplifier : en loi d’échelle 2 8r2 et 1 ah donnent respectivement

ATQ e 7z Or % < 1 car la largeur du col mince notée Ar est neghgeable devant le rayon du

dimple. Su1te & cette remarque, ce probléme & symétrie cyhndrlque sera étudié comme un probléme

bi-dimensionnel d’un film présentant I’unique rayon de courbure g h

tAT‘

@l 12 77%
Vo3t T 38 -2) %3,

ou ¢ est le flux au niveau du col mince.

Or, nous rappelons que le col mince peut étre décrit par un polynéme d’ordre 3 (Equation 50), ainsi

3 . 4 .
91 |,, ~ &= L’équation 56 s’écrit donc :

=0 (56)

v 12 77%

Nous pouvons utiliser les équations 52 et 53 pour exprimer G2 en fonction de Ay, ho €t rq :

=0 (57)

9 h?nln
‘= 16 hd (58)

L’équation 57 permet alors d’exprimer h.,;, en fonction de hg, 74 et ¢ :

S 27 qQnrs
438 —2) vk

(59)

A présent que nous avons lexpression de Ay, nous développons ’équation 54 afin d’obtenir une
équation différentielle temporelle en hqg.

Tout d’abord, on peut écrire le gradient de pression %—f en loi d’échelle : %—f ~ %. La dissipation
visqueuse étant localisée au niveau du col, la chute de pression est localisée & ce niveau. De plus, cette
chute de pression est asymétrique et se concentre entre la connexion avec la parabole en r. et la position
du col 74 (cf Figure 68b). Le gradient de pression s’écrit donc il: ~ %.

Par ailleurs, on rappelle que la chute de pression peut s’approximer par la supression dans la goutte :

2y
AP~ — 60
R, (60)
L’équation 54 peut donc se réécrire :
2y 12 nqb
=0 61
Rg (Td - TC) (36 2) min ( )
L’expression 53 nous permet de réécrire le terme (rg — r.) :
4 h 12
0 77% —0 (62)

D’autre part, g, peut s’écrire plus simplement grace a 1’équation de conservation de la masse en
coordonnées cylindriques (cf Annexe 2) :

hor
@ =— ‘Zd (63)
En utilisant les équations 59 et 63, on peut donc obtenir une équation différentielle temporelle en hg :
- 4238 -2)9R ki
ho + ——— h3=0 64
o+ 34 nr d 0 ( )
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Ohg
—— +Ehi=0 65
4%(38-2) 7R,
B nrg '
En supposant que hg suit une loi de puissance, on résout I’équation différentielle 65. La solution
explicite est :

avec B =

o= () 41710

3 nr6 1/4
ho = = N VA A 14
0=5(35-2) (ng (66)

A partir de cette expression 66 et de 'expression de Ay, (Equation 59), on peut obtenir I’expression

temporelle de hpip :
hmin 4 (35 - 2) 1/2 \/ Mo "q ,;]/Td 12 (67)

On rappelle que la condition « interface immobile », et donc S = 1, est la condition décrivant le mieux
Vinterface eau/huile, on obtient donc les lois de puissance suivantes :

vRg

_ 3 [nRgTi, _1/2
hmin—z %t /

Comme mentionné au Chapitre 1, on retrouve les lois de puissance établies dans la littérature [21,70]
au préfacteur numeérique prés. De plus, on constate que les expressions de hg et de h,,;, ne dépendent
pas de la concentration en NaCl ou de la longueur de Debye Ap. Ce régime ne dépend donc pas des
interactions électrostatiques mais uniquement de la pression capillaire.

6\ 1/4
ho = 3 ( nrg t_1/4
0~ 1 ( ) (68)

Comparaison des prévisions théoriques avec ’expérience
L’évolution en loi de puissance pour hg(t) et A, (t) ainsi que la valeur des exposants —% et —% pour
ho €t hun ont déja été confirmées par les tracés log-log (cf Figures 76¢), 79 et 80).

6\ 1/4
Enfin, il reste a confirmer les préfacteurs prédits théoriquement pour hg et hy,in, & savoir (Z;{' )
g

et \/% respectivement. Pour cela on trace sur les Figures 83a) et b) les valeurs expérimentales du
préfacteur en fonction de la valeur prédite théoriquement pour le drainage de différentes solutions aqueuses
de NaCl ([NaCl] € [10’6, 10*1] mol.L~1). On rappelle que les données expérimentales sont ajustées aux
expressions :

hg o Ag t—1/4
hmin X Amzn t_1/2

ou Ag et A,,in sont les préfacteurs mesurés.
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F1cURE 83 : Evolution des préfacteurs expérimentaux en fonction de leur prédiction théorique pour le
régime capillaire
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Solution déionisée et solutions aqueuse de NaCl présentant des concentrations comprises entre 107¢ et
10" ' mol.L™' . La surpression de la goutte est APyoutte = 110 £ 10 Pa.

Les droites en pointillés sont des ajustements des données expérimentales de NaCl, TTAB et SDS avec une fonction
linéaire.

a) Evolution du préfacteur expérimental Ag en fonction de la prédiction théorique de expression 66. L’ajustement

6 1/4
donne : Ag =a ( an ) ot a = 0.52 £ 0.03.
Yitg

b) Evolution du préfacteur expérimental A,,:, en fonction de la prédiction théorique de 'expression 67. L’ajus-
,’,2
tement donne : A, = a4/ T'R%oﬁ a = 0.98 £ 0.10.

c¢) Evolution du préfacteur expérimental Ao en fonction de la prédiction théorique de I’expression 66. Prise en
compte individuelle du paramétre 3 grace a une mesure selon la méthode présentée en 2.1.2. L’ajustement donne :

6 1/4
Ao =a (38 —2)" /1 (Zj—}g) ot a = 0.41 £ 0.02.
d) Evolution du préfacteur expérimental A,;» en fonction de la prédiction théorique de I'expression 67. Prise en

compte individuelle du paramétre 3 grace a une mesure selon la méthode présentée en 2.1.2. L’ajustement donne :

T2
Amin = a (38 —2)7 /2 @oﬁ a = 0.83 £ 0.04.

Les valeurs utilisées pour 3 sont reportées sur la Figure 84.

100



II1.2. Dynamique de drainage

FIGURE 84 : Valeurs des paramétres S pour les solutions aqueuses de NaCl, utilisées pour les graphes
présentés sur la Figure 83

T

et

5 10 i o -

s +

e 0.9 Sl

]

meg: ~ L
+ +

0.7L. . . ; ; 1

10° 10" 107
[NaCl] (mol.L ™)

L’ajustement des courbes Figures 83 a) et b) par des fonctions linéaires donne les préfacteurs numé-
riques suivants :

1/4
ho = (0.52 % 0.02) (;'73) 174

Boin = (106 % 0.07) /22 4172

On rappelle que les préfacteurs numériques prédits sont tous deux égaux a 0.75. Par ailleurs, Hartland
et Robinson [70] prédisent 0.17 et 0.74 pour hg et hy,in, tandis que Frankel et Mysels [21] prédisent 0.44 et
0.49. Toutes ces prédictions sont du méme ordre de grandeur et correspondent globalement aux préfacteurs
numériques que nous avons mesurés.

(69)

La Figure 83 a) confirme donc bien l’expression du préfacteur pour hg(t). En revanche, les valeurs
restent assez dispersées sur la Figure 83 b). La figure suggére malgré tout une relation de proportionnalité

entre la prévision théorique 4/ niﬁ et Anin. Cet effet de dispersion peut étre lié au parametre 8 qui
peut varier d’une expérience a I’autre dans le régime capillaire (cf Figure 84). En effet, c’est au début
du drainage que l'interface eau/huile présente un contre-courant (8 < 1). Ainsi, nous tenons compte des
mesures du paramétre 3, présentées sur la Figure 84, pour chaque expérience présentée sur les Figures
83 ¢) et d). On constate que la dispersion des valeurs pour le préfacteur de h,y,;, diminue par rapport
a la Figure 83 d). La dispersion pour le préfacteur de hg reste similaire, en effet une dispersion sur le
paramétre § impacte davantage A,,;, que Ag (cf Expressions 66 et 67).

Par ailleurs, nous avons tenté d’appliquer cette prévision théorique aux données de la littérature. Nous
avons repris les données de Goodall et al. [20] (cf Chapitre 1, Figure 23), et avons tracé I’évolution en
log-log de ho(t) et hpmin(t) sur la Figure 85. Nous pouvons voir que l'on retrouve 1'évolution en ¢~1/2
pour Ap,. Cependant, le dimple est initialement trop épais pour que les auteurs puissent mesurer hg
au début du drainage. Nous ne pouvons donc observer le régime capillaire pour 1’épaisseur au centre du
film. Au col mince, le préfacteur expérimental que nous mesurons est Ay, = 1.7510 6 m.s'/2. 11 est

donc trés proche de celui que nous prédisons théoriquement pour 5 = 1 & l'aide de ’expression 68 :

UL 1.40 109 m.s'/2. Notre modéle théorique du régime capillaire semble donc bien s’appliquer

sur des données de la littérature, avec un systéme présentant des dimensions caractéristiques un peu
différentes (rq = 350 um et Ry = 1.6 mm).
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II1.2. Dynamique de drainage

FIGURE 85 : Données extraites de Goodall et al. [20] montrant 1’évolution temporelle de hy (rouge) et
Rmin (noir) pour une solution de NaCl de 1072 mol.L~!, un rayon de dimple r4 = 350 um et un rayon de
goutte Ry = 1.6 mm
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La délimitation spatiale des régimes 1 et 2 est représentée sur les figures a) et b) par des droites verticales en
pointillées.

a) Evolution temporelle de hg et de hAmin. L'ajustement de ho pour ¢ € [100;4000]s avec une décroissance
exponentielle (courbe en pointillés) donne : ho = heq(1 — exp (— ((t — to) /7)) avec T = 2.86 % 0.06 10%s

b) Evolution temporelle de ho et de hmin en log-log. Les données de ’épaisseur au col mince sont ajustées par une
loi de puissance d’exposant —1/2 (droite en pointillés rouge) : hmin = a (/2 — t0_1/2) avec a = 1.75 um.s'/2.

En résumé, nous avons pu développer une théorie permettant de bien comprendre le début du drainage.
Mais tandis que le film s’amincit, les interactions entre les interfaces eau/huile et eau/verre deviennent
non négligeables. Nous allons donc traiter dans un second temps ce régime dit mixte, ot pression capillaire
et pression de disjonction sont a considérer simultanément.
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II1.2. Dynamique de drainage

2.2.3 Reégime mixte

Drainage en loi exponentielle
Expérimentalement, on peut constater que I’évolution de I’épaisseur au centre hg relaxe exponentiel-
lement durant un second régime, entre les temps ¢ et to (cf Figure 86) :

ho ox e~ t/Tmis

ol Ty, est le temps de décroissance de ce régime dit mixte.

FI1GURE 86 : Evolution temporelle de (hg — heq) /heq sur ensemble du drainage
|\\-: T T E

0 15

1
t(s)
Drainage d’une solution aqueuse de [NaCl] = 107 mol.L™". L’épaisseur initiale au centre est de 1.6 um. La
surpression dans la goutte est de APgoutte = 108 Pa.

Hypothéses de travail

Le premier régime dit capillaire s’arréte lorsque le col mince voit son épaisseur suffisamment faible
pour ressentir la pression de disjonction. Nous constatons sur la Figure 76b) que 1’épaisseur au col mince
est quasiment & « I’équilibre » et peut étre considérée comme constante : Rynip ~ heg-

En revanche, le centre du dimple semble encore suffisamment épais pour étre hors de portée des
interactions électrostatiques (cf Figure 87a), hy > 400mm au cours du régime mixte).

D’autre part, nous avons déja observé sur la Figure 81 a) que le dimple peut étre décrit par des
polynémes d’ordre 2 et 3, nous vérifions que c’est toujours le cas au moment de la transition entre le
deuxiéme et le troisiéme régime (cf Figure 87a).

Par ailleurs, le film présente toujours un film suffisamment plat pour que la contribution de la courbure
de linterface eau/huile (vC(0) < 10 Pa) a la pression capillaire soit négligeable devant la surpression de
la goutte (APgoure > 100 Pa) : Prgp, ~ 1%.

Enfin, le temps 5 correspond au moment ou le film devient suffisamment mince au centre pour que
le gradient de pression de disjonction ne soit plus négligeable devant le gradient de pression capillaire.
On constate en effet sur la Figure 87 b), que la pression de disjonction au centre vaut 30 Pa au temps to,
tandis que la pression capillaire au centre vaut 2 Pa.
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II1.2. Dynamique de drainage

F1GURE 87 : Evolution radiale du profil d’épaisseur et de la pression de disjonction au temps ¢,
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a) Evolution radiale de ’épaisseur du film d’une solution aqueuse de NaCl a 107 % mol.L™!, ajustée par une
parabole au centre (ligne en pointillés gris) et un polynéme d’ordre 3 au col mince (ligne en point-pointillés gris)
au temps to (cf Figure 76b)

b) Evolution radiale de la pression de disjonction dans le film pour une solution aqueuse de [NaCl] = 1075M, et
des potentiels de surface 1 = —50mV et 1o, = —60mV, calculée a partir du profil a) et de 'Expression 30.

Pour décrire le second régime, nous faisons donc les hypothéses suivantes :

e le col mince a une épaisseur fixée par la pression de disjonction, considérée comme constante A, ~
he
q

e le centre du dimple est suffisamment épais pour que la pression de disjonction y soit négligeable
P~ Prap

e le centre peut étre décrit par une parabole, dont 'expression est donnée Equation 49
e le col mince peut étre décrit par un polynoéme d’ordre 3, dont ’expression est donnée Equation 50

e le centre du dimple est suffisamment plat pour que la contribution de la courbure de I'interface
eau/huile & la pression capillaire soit négligeable devant la surpression de la goutte Prqp ~ 12%—“’
g

. . o . . A P
e le gradient de pression est assimilé au gradient de pression capillaire %—f ~ T
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II1.2. Dynamique de drainage

Développement de la théorie de drainage
La différence majeure entre le premier et le second régime est le fait que le col mince peut étre considéré
comme constant au cours du second régime. On considére que le col mince est a I’équilibre hyin ~ heg,
équilibre issu de I’égalité entre la pression de disjonction dans le film et la surpression dans la goutte.
De la méme maniére que pour le régime 1, le drainage est donc décrit avec ’équation :

oP 2qn 1
or (38—-2)h3, 0 (70)

La dissipation visqueuse est localisée au col mince et se fait essentiellement entre les positions radiales
r. et r4. On peut donc écrire :

oP AP %
_ ~ = 1
or (ra—re) Rg(ra—re) (71)

On rappelle que ’équation 53 donne : rgy — r, ~ %h%” Par ailleurs, le débit ¢, peut toujours étre

évalué au niveau du col mince grace a la conservation de la masse : ¢, = 7%.
Ce qui donne, une fois réinjecté dans 1’équation 70 :
4(38 - 2) vhe, :
ho+ho =0 72
9 nriR, 0+ fio (72)
On note :
9 nraR,

i = . 73
L’équation différentielle 72 est d’ordre 1 et admet la solution : ho(t) = Aexp(—t/Tmiz). Dans le cas
d’une interface eau/huile immobile (3 = 1), on obtient :

9 nrgRg

miz = . 74

Comparaison des prévisions théoriques avec I’expérience
La décroissance exponentielle a déja été confirmée par la Figure 86. Il reste a vérifier I’expression
trouvée pour le temps caractéristique 7,,;,. Sur la Figure 88, on trace le temps caractéristique mesuré

2
nrdfg

expérimentalement en fonction du temps prédit théoriquement : Thz On constate une proportionnalité
eq

entre les deux séries de valeurs sur plus de deux décades, ce qui confirme notre expression théorique.
Par ailleurs, ’ajustement par une droite linéaire donne un préfacteur numérique de 2.2 + 0.1. On
rappelle que le préfacteur numérique donné par notre prévision théorique est de 2.25.

La prévision théorique de 7,,,;, est donc en excellent accord avec les résultats expérimentaux.
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II1.2. Dynamique de drainage

F1GURE 88 : Evolution de 7,,;, mesuré expérimentalement en fonction de sa prévision théorique
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Données pour des solutions d’eau déionisée et des solutions aqueuses de [NaCl] de 107%, 1075 et 1074 mol.L~1.
La surpression de la goutte est APjoutte = 110 £ 10 Pa. Les données sont ajustées avec une fonction linéaire

2
(droite en pointillés) : Tmic = a %01‘1 a=22=%0.1.
eq

Par ailleurs, nous avons tenté d’appliquer notre modéle aux données de la littérature. Nous avons
repris les données de Goodall et al. [20] (cf Chapitre 1, Figure 23), et avons tracé I’évolution temporelle
de I’épaisseur au centre hg et au col mince h,,;, sur la Figure 85 a). Nous constatons que pour ¢ > 100 s,
I’épaisseur au col mince h,;, est quasiment & I'équilibre Ay, ~ heq tandis que ’épaisseur au centre
ho est trés supérieure & heq : hg > 500nm. Le film est donc suffisamment épais au centre pour que les
interactions entre les interfaces soient négligeables devant la pression capillaire. Nous retrouvons donc les
hypothéses de base de notre régime mixte.

Nous ajustons les données expérimentales de Goodall et al. avec une exponentielle pour ¢ € [100;4000] s :
ho = heq(1—exp (— ((t — to) /7)). Nous trouvons un temps de décroissance : 7 = 2.86+0.0610% s, que I'on

peut comparer avec la valeur obtenue par notre modéle : 7,,;, = %",:gg’g = 1.240.210%s. L’incertitude
sur cette valeur est estimée a partir de la précision de mesure he,q :q110 + 10nm sur les données de
Goodall et al. [20] Notre modéle théorique du régime mixte donne le bon ordre de grandeur, méme si les
valeurs prévue et expérimentale sont un peu éloignées. Cette écart peut étre du & une différence entre les
valeurs de R, et 74 annoncées dans ’article et les valeurs réelles correspondant & ’expérience analysée.
Notre régime semble donc bien s’appliquer sur des données de la littérature, avec un systéme présentant

des caractéristiques géomeétriques différentes (rq = 350 um et R, = 1.6 mm).

Alors que le col mince est déja a I’équilibre, au cours de ce régime mixte le centre du dimple continue de
s’amincir, jusqu’a atteindre une épaisseur suffisamment faible pour le gradient de pression de disjonction
devienne dominant devant celui de la pression capillaire issue de la courbure de l'interface eau/huile.
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II1.2. Dynamique de drainage

2.2.4 Reégime dominé par la pression de disjonction

Drainage en loi exponentielle Expérimentalement, on peut constater que le tracé semi-log de
[(ho = heq) /heg) (t) présente une droite aprés le temps to sur la Figure 86. L’évolution du centre du
dimple est donc décrit par une loi exponentielle :

ho o< e_t/Tdisj

ol T4;s; est le temps de décroissance de ce régime de disjonction.

Hypothéses

Le régime mixte s’arréte quand le centre du film est suffisamment mince pour que le gradient de
pression de disjonction domine le gradient de pression capillaire : %—1: ~ %—12. On entre alors dans un
troisiéme régime appelé régime de disjonction.

En effet, on peut voir sur la Figure 87a) que le film est quasiment plat. En effet, sur la Figure 87a),
on constate qu’au moment de la transition vers le troisiéme régime, ’épaisseur au centre est hg ~ 350 nm
tandis que le col est h.,in ~ 250 nm. Le gradient de pression capillaire da a la courbure de cette interface

est donc quasi-nulle, et négligeable devant le gradient de pression de disjonction (cf Figure 87b).
Par ailleurs, le col mince est & I’équilibre pour la fin du drainage (cf Figure 76b) : hpin = heg.

Du fait que le centre est quasiment & son épaisseur d’équilibre, on peut écrire pour ce régime :
h = heq + 0h. Sur la Figure 87 a), on peut voir que la valeur maximale de §h est 120 nm. Si dh < h.g, il
est vrai en revanche qu’au début de ce troisiéme régime, on ne peut négliger 6h devant h.q. En revanche,
la fin du drainage permettra automatiquement d’écrire : §h < hegq.

Ce régime suppose les hypothéses suivantes :

e le gradient de pression de disjonction domine le gradient de pression capillaire %—I: ~ %

e le col est & I'épaisseur d’équilibre h.,

e le centre est quasiment & ’équilibre, on peut écrire h = heq +0h, avec 0h < heq & la fin du drainage.

Développement de la théorie

Dans ce régime, on suppose que la pression issue de la courbure du dimple est négligeable devant la
pression de disjonction.

A partir de I’équation 33, on peut écrire le gradient de pression dans le film comme étant égal au
gradient de pression de disjonction et le relier aux pertes visqueuses dans le film via I’Equation générale
54 :

o _ 12¢n 1 (75)
or (38 —2) R,

(35 -2 o1,
12 0r n

D’autre part, ’équation de conservation de la masse explicite le lien entre ’amincissement du film et
le débit (cf Annexe 2) :

q = (76)

L0 () + 220 g (77)

On en déduit donc & partir des équations 76 et 77 ’équation différentielle temporelle suivante :
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oh 10 (36 —2) h‘zq oy
ot o ror ( 12 n or | (78)
L’approximation h = heq + 6h, avec 0h < heq, dans I’équation 78 donne :
d6h 38 —2hd, o1 10 ( 95h
ot F 12 g on |=he) rar< 87") (79)

Suivant nos observations expérimentales, on suppose que éh — 0 de maniére exponentielle et on
cherche une solution & variables séparées du type : 6h = f(r) exp(—t/7) avec pour condition aux limites
f(rq) = 0. On réinjecte I'expression de éh dans ’équation 79 :

-1
1224 4 rB () =0 avee w= —53 e (9 |i,)

On pose le changement de variable : ' = y/wr. On a alors une équation de Bessel dont la solution

est : f(r') = Jo(r"), ou Jy est la fonction de Bessel d’ordre 0, avec pour condition aux limites Jy (rd) =0.
La solution numérique de la condition aux limites nous donne : r4v/w ~ 240 <— w = (2407 40) . Cette

d
valeur numérique de w nous permet d’obtenir l’expression du temps caractéristique de drainage :

12 nr3 (aH )‘1
S - 80

Dans le cas d’une interface eau/huile immobile, 5 = 1 et on obtient :

2 -1
nrs [ OlL
Tdisj = —208?23 (8h ’ h= heq)) (81)

Notre description théorique permet donc bien de rendre compte de la relaxation exponentielle au centre
(cf Figure 86). Il reste & vérifier 'expression trouvée pour le temps caractéristique 74;5;. Sur la Figure 89,
on trace le temps caractéristique mesuré expérimentalement en fonction du temps prédit théoriquement
sans le préfacteur numérique : % (‘g—g |(h=heq))_1- On constate une proportionnalité entre les deux
séries de valeurs, ce qui confirme notre expression théorique. Par ailleurs, ’ajustement des données avec
une fonction linéaire donne le préfacteur numérique 1.8 4+ 0.2, valeur & comparer avec notre prévision
théorique 2.08. Nous remarquons que notre prévision théorique pour le préfacteur numérique recoupe
bien nos données expérimentales sur la Figure 89.
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II1.2. Dynamique de drainage

FIGURE 89 : Evolution de 74;5; mesuré expérimentalement en fonction de la prévision théorique
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Données pour l’eau déionisée et des solutions aqueuses de [NaCl] de 1075, 107° et 10* mol. L~ . La surpression
de la goutte est APyoutte = 110 & 10 Pa. Les données sont ajustées avec une fonction linéaire (droite en point-

2 —
pointillés) : T4 = a 7% (S [(h=hey) ) "ot a = 1.840.2. La ligne en pointillés représente notre prévision théorique
eq
r2 OI1 —1
Tdisj = —20871?‘; (ﬁ |(h=heq)) .

Par ailleurs, on peut remarquer sur la Figure 89 que la barre d’erreur horizontale est trés conséquente
(60%). Cette erreur vient de la prévision du terme (2 (h:heq))fl. En effet, cette valeur est estimée &
partir

des mesures de II(h) effectuées indépendamment pour une méme concentration, une fois ’équilibre
d’un film d’eau stable atteint. Or, on rappelle que ces valeurs dépendent fortement du potentiel élec-
trostatique de la lentille en verre (cf Figure 58). Chaque expérience nécessitant une nouvelle lentille, il
ne fut pas possible d’avoir des mesures de la dynamique et du potentiel II(h) pour un méme systéme.
On note de plus, qu’une fois la goutte d’huile ayant mouillé le verre (ce qui peut arriver a cause d’une
impureté), la lentille ne peut plus servir a faire de nouvelles mesures. C’est pourquoi les mesures de II(h)
et les expériences de drainages présentées Figure 89 sont indépendantes.

Malgré la marge d’erreur de la prévision théorique, 'expression théorique 74;,; donne une bonne idée
de la vitesse d’amincissement du film au centre.

Nous avons donc pu décrire expérimentalement et théoriquement ’ensemble du drainage d’un film
d’eau salée a travers trois régimes. Le premier est un régime capillaire, oil le film est suffisamment épais
pour négliger les interactions entre interfaces. Le second est mixte : alors que le col est & son épaisseur
d’équilibre, le centre est suffisamment épais pour ne considérer que la pression capillaire. Enfin, le troisiéme
régime est soumis entiérement 4 la pression de disjonction car le film est trés mince et quasiment plat.
Nous pouvons nous demander dans quelle mesure I'ajout de tensio-actifs ionique dans 1’eau va changer
la dynamique du drainage.
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2.3 Impact des tensio-actifs sur le drainage

Les tensio-actifs s’adsorbent aux interface eau/huile et eau/verre. Ainsi, en plus d’abaisser les tensions
interfaciales, un tensio-actif ionique change les charges de surfaces. De plus I’ajout d’un tensio-actif ionique
abaisse la longueur de Debye. En conséquence, les pressions capillaire et électrostatique vont étre modifiées
par la présence de tensio-actif ionique.

Cependant, si I'impact des tensio-actifs sur le drainage a été constaté dans la littérature, le phénomeéne
n’est pas bien compris. Nous allons tenter d’apporter des éclairages quant aux différents régimes pouvant
décrire le drainage d’une solution aqueuse de tensio-actif ionique.

2.3.1 Etat de Part

L’ajout de tensio-actifs peut modifier considérablement le drainage. A notre connaissance, les seuls
auteurs & avoir abordé le sujet du drainage en présence de tensio-actif sont Tan et al. [7].
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F1GURE 90 : Données extraites de Tan et al. [7] montrant I’évolution de I’épaisseur au centre du dimple
et au col mince en présence d’un tensio-actif non ionique
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Figure 6. Film thickness at the droplet’s center plotted as a
function of time, on a semilog scale, for C2Es concentrations
0of 3.5 x 1076 M (0), 1.0 x 10~ M (O). and 6.5 x 10~ M (a).
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a) Evolution temporelle de ’épaisseur au centre de la goutte présentée en lin-log pour des solutions aqueuses de
C12E5 de concentration 3.5107% mol.L ™! (rond), 1.0107° mol.L™*(carré) et 6.5107° mol.L ™ *(triangle).

b) Evolution temporelle de ’épaisseur au col mince présentée en lin-log pour une solution aqueuse de C12E5 de
concentration 3.5 10 % mol.L ™! (rond). Les numéros annotés sur le graphe correspondent aux régimes de a).

c¢) Evolution temporelle de I’épaisseur au col mince présentée en lin-log pour des solution aqueuse de C12E5 de
concentration 6.5 107° mol.L ™! (triangle). Les numéros annotés sur le graphe correspondent aux régimes de a).

Nous reportons sur la Figure 90 I’évolution temporelle de ’épaisseur au centre du dimple (Figure 90a)
ainsi qu’au col mince (cf Figures 90 b et ¢) pour différentes concentrations en tensio-actif non ionique. On
note par ailleurs que ’épaisseur au centre du film est mesurée beaucoup plus tard que celle au col mince.
Ainsi les mesures du centre du film intercalé reportées sur la Figure 90 a) sont toutes effectuées pour
un col mince quasiment a ’équilibre Ay, ~ heq. De maniere générale, les auteurs décrivent le drainage
temporel au centre et au col mince comme une succession de régimes du type h x Int.

Les auteurs constatent qu’a faible concentration en tensio-actif non ionique, le col ne s’élargit pas
et reste symétrique. Cependant, ils notent un épaississement du col mince au cours du drainage (cf
Figure 90 b), cet épaississement serait lié & un effet Marangoni. Les mesures de ’épaisseur au centre
étant plus tardives que pour celles du col mince, nous ne pouvons pas conclure quant & 'impact de ce
réépaississement sur I’évolution temporelle de hg.

D’autre part, & plus forte concentration en tensio-actif, les auteurs constatent que le col mince ne subit
pas de réépaississement au cours du drainage (cf Figure 90 c¢). Cependant, le col s’élargit de maniére
asymétrique (cf Figure 91) . Ainsi le col ne présente pas la méme largeur sur le pourtour du film, le
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dimple perd sa symétrie radiale. La poche d’eau piégée entre I'huile et le solide se translate vers la zone
ol le col mince s’est le moins élargi car le drainage se fait préférentiellement dans la direction ou le film
est étroit (cf Figure 91). Les auteurs avancent que cette perte de symétrie et le glissement du dimple
est d a ’abaissement significatif de la tension interfaciale, qui permet de déformer l'interface eau/huile
pour un colt énergétique moindre. [7] Ainsi, ce glissement n’est pas observé pour une concentration en
tensio-actif trop faible. Cet élargissement du film provoque un « épaississement », ou plus exactement
un ralentissement du drainage de I’épaisseur au centre du dimple, visible sur la Figure 91 a) & travers le
régime 2 pour [C12E5] = 6.5107° mol.L~!.

FIGURE 91 : Evolution du profil spatio-temporel du film intercalé en présence de tensio-actifs non ioniques
(Source : Tan et al. [7])
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Figure 3. A series of film profiles obtained from the gray-scale
images, as done for Figure 2, at various times during the
drainage of an aqueous film containing 1.0 x 107> M C;;Eg
confined between a squalene droplet on approach and a silica
surface which the droplet is appraoching at pH 5.6.

La description phénoménologique de cet article ne permet pas de dégager une vision physique claire
du drainage en présence de tensio-actif. Nous allons donc commenter les courbes de la Figure 90 en regard
des régimes que nous avons présentés précédemment pour un film d’eau salée.

Tan et al. avancent ’existence d’un régime « hydrodynamique » au début du drainage, ce qui corres-
pond & notre régime capillaire, suivi par des régimes dépendant de la concentration en tensio-actif non
ionique. Ils affirment que ces tensio-actifs changent les interactions électrostatiques en s’adsorbant aux
interfaces, car ils empéchant ainsi I’adsorption des espéces ioniques présentes sous forme de traces dans
Ihuile. Ces régimes pourraient correspondre & nos régimes mixtes et de disjonction.

Cependant, la présentation des données étant réalisée en lin-log, elle ne nous permet pas de mettre en
évidence ni le régime capillaire, caractérisé par des lois de puissance, ni les régimes mixte ou de disjonction,
caractérisés par des relaxations exponentielles. Au vu des données présentées, il est possible que le régime
capillaire soit visible au début du drainage du col mince dans la mesure ou 1’épaisseur au col mince est
suffisante pour que les interactions longue portée soient négligeables devant la pression capillaire (A, >
200 nm). Le régime mixte est certainement présent sur la Figure 90 a) pour [C12E5] = 6.5107° mol.L~!
dans la mesure ot le col mince est quasiment & I’équilibre pour ¢t > 0.1 s, et que le centre du dimple est
encore suffisamment épais pour que les interactions entre interfaces soient négligées (hg > 200 nm). Enfin,
il est possible que le régime de pression de disjonction puisse étre associé au dernier régime représenté sur
les courbes de la Figure 90 a) dans la mesure ou ’ensemble du film semble étre a portée des interactions
électrostatiques et que le film est trés plat (hg ~ heg).

La littérature mentionne le role capital de I’adsorption des tensio-actifs aux interfaces eau/huile et
eau/solide. De par leur présence, le drainage peut perdre sa symétrie avec un élargissement asymétrique
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du col et un glissement latéral de la poche d’eau. Par ailleurs, un phénoméne surprenant a également été
identifié & faible concentration : un réépaississement du col mince au cours du drainage.

Nous allons par la suite présenter notre étude du drainage d’une solution aqueuse de tensio-actif
ionique en nous appuyant sur la modélisation que nous avons faite pour un film d’eau salée sans tensio-
actif.

2.3.2 Description quantitative du drainage du film d’eau : Cas d’une solution aqueuse de
tensio-actif ionique

Nous allons & présent nous intéresser au drainage d’un film aqueux contenant des tensio-actifs ioniques.
Afin de diminuer le nombre de parameétres variant avec ’ajout d’un tensio-actif ionique, nous allons par
la suite travailler avec des solutions présentant quasiment la méme longueur de Debye (Ap = 2 — 5 nm).
Ainsi, les interactions électrostatiques seront seulement impactées par 'adsorption de tensio-actif aux
interfaces. Au vu de la longueur de Debye, la pression de disjonction ne sera pas étudiée ici.

Nous vérifierons ’existence du régime capillaire et du régime mixte dans le drainage du film aqueux
de tensio-actifs. Nous évoquerons également le drainage atypique que nous avons pu observer i une
concentration supérieure a la cmec.

Régime capillaire

FIGURE 92 : Evolution temporelle de hy (rouge) et hpmg, (noir) en log-log pour une solution de TTAB a
251072 mol.L~* (6.8 cmc , Ap = 2nm)
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La droite en pointillés noire est de pente -1/4 et la droite en pointillés rouge est de pente -1/2.

De la méme maniére que pour le film d’eau salée, on regarde I’évolution de ho(t) et hpin(t) en log-log
afin de voir si ’évolution des épaisseurs peut étre décrit par des lois de puissance (cf Figure 92). On
constate que ce premier régime peut bien étre décrit par les lois de puissance t~/* et t=1/2 pour hy et
hmin respectivement tant que h,,;, est grand devant sa valeur d’équilibre.
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F1GURE 93 : Evolution des préfacteurs expérimentaux Ag et A,,;, en fonction de leur prédiction théorique
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Solutions de NaCl de concentration 1075, 1072, 107%, 1072, 1072 et 10~ * mol.L™L.

Solutions de TTAB pures de concentration 51072 (1.4 cmc, Ap = 4nm) et 2.510" 2 mol.L (6.8 cmc, Ap = 2nm).

Solutions de SDS/NaCl de concentration 1.24107°% 2.07107°, 2.07107%, 2.07107% (Ap = 5nm) et

6.2010 % mol.L™"! (cme, Ap = 4nm).

Les droites en pointillés sont des ajustements des données expérimentales de NaCl, TTAB et SDS avec une fonction

linéaire.

a) Evolution du préfacteur expérimental A en fonction de la prédiction théorique de expression 66. L’ajustement
6 \ 1/4

donne : Ao =a (236-) " ot a = 0.48 % 0.01,

b) Evolution du préfacteur expérimental Am:» en fonction de la prédiction théorique de 'expression 67. L’ajus-

r2
tement donne : A, = a4/ nR‘#oﬁ a = 0.82 £ 0.05.
¢) Evolution du préfacteur expérimental Ao en fonction de la prédiction théorique de I’expression 66. Prise en
compte individuelle du paramétre 3 grace a une mesure selon la méthode présentée en 2.1.2. L’ajustement donne :

6\ 1/4
Ao=a (38-2)""* (JT"Q) oil a = 0.42 4 0.01.
d) Evolution du préfacteur expérimental A,,;, en fonction de la prédiction théorique de I'expression 67. Prise en

compte individuelle du parameétre 3 grace a une mesure selon la méthode présentée en 2.1.2. L’ajustement donne :

Amin = a (38 —2)77/2 /"% 04 o = 0.75 £ 0.03.

Les valeurs utilisées pour 8 sont reportées sur la Figure 84.
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FIGURE 94 : Valeurs des paramétres S pour les solutions aqueuses de NaCl, utilisées pour les graphes
présentés sur les Figures 93 et 96
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Solutions de NaCl de concentration 107, 1072, 107*, 1073, 1072 et 10~ * mol.L L.
Solutions de TTAB pures de concentration 51072 (1.4 cmec, A\p = 4nm) et 2.5107 2 mol.L™'(6.8 cmec, Ap = 2nm).

Solutions de SDS/NaCl de concentration 1.24107% 2.07107°, 2.07107% 2.07107% (Ap = 5nm) et
6.201073 mol.L ™! (cmc, Ap = 4nm).

Il reste & vérifer la véracité des prédictions théoriques pour les préfacteurs avec I’équation 68. On
trace donc sur les Figures 93 a) et b) les évolutions des préfacteurs expérimentaux pour des solutions de

6\ 1/4
tensio-actifs ioniques (SDS,TTAB) en fonction des préfacteurs prédits théoriquement : ( Zerg) pour hg
1/2

2
et ("R%Td) pour hy,in. On note que la tension interfaciale dépend de la concentration en tensio-actif.

Les valeurs de v utilisées sont reportées dans le Chapitre 2, Section 2.

On constate un bon accord entre les préfacteurs expérimentaux et théoriques, de la méme maniére
que pour NaCl. Cet accord est meilleur pour le préfacteur de hy que pour A, les valeurs sont en
effet beaucoup plus dispersées sur la Figure 93 a) que sur la Figure 93 b). Ce phénoméne peut étre da
a la variation du paramétre 5 d’une expérience & lautre (cf Figure 94). Nous avons donc corrigé les
préfacteurs théoriques en tenant compte des mesures du paramétre 5 au cours du régime capillaire :

1/4 1/2
(38 —2)~1/4 (%) / pour hg et (35 — 2)~1/2 (@) / pour Ap,. Chaque préfacteur théorique a
ainsi été calculé avec une valeur de 8 calculée expérimentalement & partir des profils spatio-temporels,
les valeurs de [ utilisées sont reportées sur la Figure 94. Les résultats sont présentés sur les Figures 93
c) et d). On remarque que la prise en compte de ce paramétre de maniére individuelle permet de réduire
la dispersion des points. On obtient les ajustements suivants :

1/4
Ag = (0.42£0.01) (38 —2)~ /4 <Z§> (82)
g
1/2
Apin = (0.75£0.03) (38 —2)~1/? (7’}37“3) (83)

On constate que les préfacteurs numériques obtenus, 0.42 + 0.01 pour hg et 0.75 = 0.03 pour h,,;n
sont trés proches des préfacteurs numériques prédits avec notre modélisation théorique : 3/4 et 3/4. Nos
prévisions théoriques permettent donc bien de décrire le régime capillaire observé expérimentalement. Par
ailleurs, la condition aux limites & l'interface eau/huile pouvant varier d’une expérience a 'autre durant
le régime capillaire, la prise en compte du paramétre 5 permet de limiter la dispersion des données.

Comme preédit dans la littérature, il existe bien un régime « hydrodynamique », [7] c’est-a-dire qui ne
dépend pas des interactions longue portée et qui correspond a notre régime capillaire. Cependant, nous
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trouvons que ce régime est décrit par des lois de puissance et non une décroissance logarithmique, comme
avancé par Tan et al. [7]

Nous avons vu que le régime capillaire décrit précédemment est toujours valide dans le cadre du
drainage d’une solution aqueuse de tensio-actif ionique. Nous allons & présent nous intéresser au régime

mixte.

Régime mixte
Nous étudions 1’évolution temporelle de l'expression (hg — heq) /heq en log-lin sur la Figure 95. Nous

constatons que I’épaisseur au centre hg présente une décroissance exponentielle que ’on soit & une concen-

tration trés proche de la concentration micellaire critique, ou au-dessus : on retrouve la décroissance

exponentielle prévue par la théorie du régime mixte (Equation 73). Lorsque la concentration en TTAB
est trés supérieure a la cmc, ce régime est arrété prématurément a cause de ’effondrement du col mince

(cf Figure 95b). Ce phénomeéne sera développé dans la prochaine section.

FI1GURE 95 : Evolution temporelle de (ho — heq) /heq
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a) Cas d’une solution de TTAB & 51073 mol.L™! (1.4 cmc, Ap = 4nm).
b) Cas d’une solution de TTAB & 2.51072mol.L™" (6.8 cmc, Ap = 2nm).
Les droites en pointillés mettent en évidence la dépendance exponentielle de %(t) pendant le régime mixte.

Nous avons décrit un régime mixte dans le cas du drainage d’un film d’eau salée. Ce régime est
caractérisé par un col mince a I’équilibre (égalité entre la pression de disjonction et la surpression dans la
goutte d’huile) ainsi qu’une pression au centre du film décrite par la pression capillaire. Dans le cadre de
ce régime mixte, 'évolution temporelle de (hg — heg) /heq est décrite par une décroissance exponentielle

dont le temps caractéristique 7,,;, S’écrit :

9  nriR,
i T 36— 2) k2, (34
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Afin de nous assurer que le drainage d’une solution aqueuse de tensio-actif peut également étre décrit
par ce méme régime mixte, nous tragons sur la Figure 96 a) I’évolution du temps caractéristique mesuré

2
en fonction de I’expression prédite %. Un bon accord entre le temps caractéristique expérimental et
eq
2
la prévision théorique % est clair pour les solutions aqueuses de tensio-actifs SDS et TTAB.
eq

On rappelle que la mesure de § se fait au tout début du drainage (¢t < 2 s), or le régime mixte dure sur
plusieurs dizaines de secondes, voire plusieurs centaines. Il est donc probable que la mesure de 5 au cours
du régime capillaire ne soit pas valable pour le régime mixte. On peut malgré tout tra;:er sur la Figure

roR
en compte la mesure de [ réalisée au cours du régime capillaire pour chaque expérience. En comparant
les points pour la solution de TTAB sur les Figures 96 a) et b), on s’apercoit que la prise en compte
individuelle du 8 permet malgré tout un meilleur alignement des points. En revanche, les points pour
la solution de NaCl semblent moins dispersés avec § = 1. La dispersion globale reste similaire pour les
Figures 96 a) et b).

On compare les préfacteurs numériques obtenus par ajustements avec des fonctions linéaires : 3.1+0.4
pour un paramétre § unique S = 1, et 2.8 + 0.4 pour un paramétre § ajusté en fonction des mesures
effectuées pour le régime capillaire (cf Figure 94). Les deux préfacteurs numeériques sont du bon ordre de
grandeur comparé au préfacteur prédit théoriquement 9/4=2.25.

Une mesure du paramétre 8 au cours du régime mixte serait idéale pour une prévision théorique
précise du temps de décroissance caractéristique T,;z-

96 b) I’évolution du temps caractéristique mesuré en fonction de I’expression , en prenant

FIGURE 96 : Evolution de 7,,;; en fonction du temps caractéristique prédit théoriquement Eq.73
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Solutions de NaCl de concentration 1075, 107°, 107*, 1073, et 107 mol. L~ 1.

Solutions de TTAB pures de concentration 51072 (1.4 cmc, Ap = 4nm) et 2.510"2mol.L™* (6.8 cmc, Ap = 2nm).
Solutions de SDS/NaCl de concentration 2.07 107°, 2.0710™*, 2.0710™2 (Ap = 5nm) et 6.20 102 mol.L™" (cmc,
Ap =4nm).

Les droites en pointillés sont des ajustements des données expérimentales de NaCl, TTAB et SDS avec une fonction
linéaire.

2 2
a) Evolution de T, en fonction du rapport ZZ%R. L’ajustement donne : Tpiz = a(gﬁlﬁ) ZZ%R avec a = 3.1 +0.4.
eq eq
2
b) Evolution de T:. en fonction du rapport mﬁfh—df. Prise en compte individuelle du paramétre 3 grace a
eq
2
une mesure selon la méthode présentée en 2.1.2. L’ajustement donne : 7z = 1R avec a = 2.8 = 0.4.

QB2 vhZ
(38-2) vhZ,
Les valeurs utilisées pour [ sont reportées sur la Figure 84.

Nous retrouvons le régime dépendant de la concentration en tensio-actif attendu par la littérature, [7]
mais nous montrons que ce régime est décrit par une relaxation exponentielle, et non une évolution
en Int. De plus, nous apportons une description quantitative de ce régime avec le régime mixte décrit
précédemment. Le régime mixte est trés semblable dans le cas du drainage d’un film d’eau salée ou bien
d’un film d’une solution aqueuse de tensio-actif, si la concentration en tensio-actif est inférieure a la
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cmc. Les effets des charges des tensio-actifs ioniques sur les potentiels électrostatiques des interfaces ne
peuvent étre prédits. En revanche, nous montrons que la mesure de h.,, grandeur qui dépend & la fois des
interactions électrostatiques et de la tension interfaciale v, permet de décrire la dynamique de relaxation
de I’épaisseur au centre sur une partie du drainage.

Drainage d’une solution de tensio-actif & une concentration supérieure a la cmc

Dans le cas d’une solution en tensio-actif d’'une concentration trés supérieure a la cmc, nous avons
observé un effondrement du col mince, visible sur la Figure 97. Ce phénoméne va stopper le régime mixte
(cf Figure 95 b) et donner lieu & un nouveau régime de drainage.

En effet, une fois le col mince & une épaisseur proche de ’épaisseur d’équilibre, le col mince s’affaise
brutalement (cf Figure 97 c¢). Ce collapse s’étend dans la périphérie du dimple trés rapidement (quelques
secondes) et élargit significativement le col mince. Cet élargissement est visible sur la Figure 97 b) ou
nous avons représenté I'intensité le long d’'un diamétre du film (représenté sur la Figure 97 a) en fonction
du temps. Nous constatons également sur la Figure 97 b) qu’une fois le col effondré, le niveau de gris
de l’intensité reste constant au cours du temps. Le col mince est plat et d’épaisseur constante suite a
I’effondrement.

FIGURE 97 : Drainage d’une solution pure de TTAB & 2.51072mol.L~! (6.8 cmc, Ap = 2nm) pour une
surpression de goutte APyyuie = 38 Pa
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a) Image en interférométrie optique du dimple vu du dessus : collapse du col (¢ = 70 s).

b) Evolution spatio-temporelle d’un diamétre de dimple d'une solution de TTAB & 2.51072 mol.L™". Le diamétre
de dimple suivi au cours du temps est indiqué sur la figure a). L’effondrement du col mince est indiqué par les
fléches noires.

c¢) Evolution de l'intensité au col en fonction du temps. Insert : effondrement du col mince & ¢ ~ 70 s.

Ce phénomeéne peut étre attribué & un empilement compact de couches de tensio-actifs adsorbés aux
interfaces [19] ou bien de micelles [34] (cf Section 1.2).
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Ainsi, Goodall et al. [19] observent un effondrement du film au niveau du col mince, qui se propage
le long du col (cf Figure 98). Le drainage du film d’eau piégé au centre se fait alors par des canaux que
I’on peut qualifier de « dendritiques ». La stabilisation du film est expliquée par ’adsorption du CTAB
en bicouches sur les deux interfaces. Les interfaces étant alors toutes deux chargées positivement, une
répulsion électrostatique permettrait la stabilisation du film.

Nous notons par ailleurs que nous ne voyons pas de canaux dendritiques au cours de nos expériences
de drainage.

FIGURE 98 : Images de la formation d’un « film noir » (black film) intercalé entre une goutte d’huile
et une surface hydrophobe en présence de CTAB a une concentration supérieure a la cme [CTAB] =
1073 mol.L™1. (Source : Goodall et al. [19])

(b)

Figure 1. Unpolarized images of a squalene droplet approaching a hydrophobic silica surface in a continuous aqueous medium
of 10-* M CTAB at a background electrolyte concentration of 10~ M NaCl: (a) 9, (b) 35, (c) 50, (d) 55. (e) 64, (f) 70, (g) 72, (h) 85,
(i) 90, (j) 141, (k) 214, (I) 260 min. The length of each the image in the horizontal direction is 5.87 mm:; the length in the vertical
direction is 4.94 mm.

Le fait que le col mince s’effondre et s’élargit notablement vers l'intérieur du dimple (cf Figure 97
b) engendre une réduction notable du diameétre effectif de la poche d’eau. L’eau piégée entre ’huile et
le verre n’a pas le temps de drainer de maniére significative en quelques secondes. En conséquence, le
liquide étant incompressible, I’épaisseur du dimple au centre augmente (cf Figure 95 b) pour compenser
la diminution du diamétre (cf Figure 100 a). On note que ce phénoméne d’épaississement n’a jamais été
remarqué dans la littérature pour le centre. En revanche, il peut étre rapproché du ralentissement de
drainage observé au centre lors de I’élargissment du col mince pour Tan et al. [7] sur la Figure 90 a).

Par ailleurs, nous n’avons jamais observé d’épaississement du col mince, contrairement a Tan et al. [7]
(cf Figure 90 b). Cela peut étre da a la différence de tensio-actif : nous étudions des tensio-actifs ioniques
et Tan et al. des tensio-actifs neutres. Il est possible que le partage des tensio-actifs non ioniques entre
l’eau et T'huile joue un role dans cet épaississement au col mince. La différence de géométrie pourrait
également étre impliquée. Les auteurs utilisent en effet des gouttes plus grosses et des dimples plus larges
que nous (Ry ~ 3.6 mm et rq ~ 0.6 mm).

119



II1.2. Dynamique de drainage

FIGURE 99 : Déplacement latéral de la poche d’eau au cours du drainage & travers le col collapsé pour
une solution de TTAB & 2.51072mol.L~! (6.8 cmc, Ap = 2nm)
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epaisseur(nm)

b) position radiale (um)

a) Vue de dessus. Photographies en noir et blanc du dimple se déplagant latéralement. (de gauche a droite :
t=69s,t=199s et t = 379s). La section A a travers laquelle se fait le drainage est matérialisée par une droite
pointillée.

b) Profils d’épaisseur d’un dimple drainant une fois le col collapsé a différents temps. On constate un glissement
de la poche d’eau de la gauche vers la droite. La largeur du col mince est notée L. La pression au centre du dimple
est notée P(r = 0) et la pression a 'extérieur du film intercalé Pey:.

FI1GURE 100 : Drainage du film d’eau par le col mince collapsé

huile

P(r=0 eau
" (r=0)

Pext
< Ngq $ < e

verre

La pression au centre du dimple est notée Pp, la pression du bain d’eau est notée Pe.y¢. Col mince de largeur L et
d’épaisseur heq.

Schéma du dimple avant et aprés le collapse du col mince. En pointillé gris : forme du dimple avant le collapse
du col mince. En trait continu noir : forme du dimple aprés le collapse du col mince.

Suite & ’épaississement du centre, le drainage reprend. Le film d’eau est alors évacué par 1’équivalent
d’une couronne plate trés fine (environ 40+10 nm d’épaisseur) d’épaisseur constante h., et dont la largeur
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II1.2. Dynamique de drainage

L augmente avec le temps (cf Figures 99b) et 100).

Par ailleurs, si on étudie ’évolution temporelle de I’épaisseur maximum hg du film et du diamétre
de la poche, on s’apercoit que cette évolution est linéaire (cf Figure 101). Ce régime de drainage est
donc semblable aux régimes vus précédemment. On pourrait en effet imaginer une loi de décroissance
exponentielle avec un temps caractéristique grand devant le temps de drainage.

Fi1cUure 101 : Evolution temporelle de hg et du diamétre de la poche pour une solution de TTAB &
251072 mol.L~t (6.8 cmc, Ap = 2nm) une fois le col collapsé
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Le col mince collapsé peut contenir un empilement compact de micelles, ou bien simplement les
bicouches de tensio-actifs adsorbés aux interfaces. On peut donc assimiler le col mince & un matériau
poreux de perméabilité K. On peut tenter de modéliser ce drainage par un écoulement & travers « un
tuyau » de section A et de longueur L entre deux bains & des pressions P(r = 0) et Py tel que P(r =
0) > Pey¢. On écrit ainsi la loi de Darcy [87] :

4 (ho % (rq — L)Q) ~ 4 (volume) = I;AP(T _Lo()t) Peat

dt dt (85)

ou 7 est la viscosité de ’eau. Par la suite, on notera V = hq * (rq — L)z.

A priori, ’écoulement s’effectue avec une symétrie cylindrique. Cependant, alors que le drainage
continue a travers le col collapsé, on constate un déplacement latéral de la poche d’eau (cf Figure 99),
phénomeéne remarqué dans la littérature. [7] Cette déformation est facilitée par une tension interfaciale
trés faible entre I'eau et 'huile (y = 5.1mN.m™1).

Suite & ce glissement, le drainage n’est plus symétrique. On peut faire I’hypothése que le drainage
se fait majoritairement par la section du col la plus courte. Le drainage n’est alors plus radial, mais
quasiment uni-directionnel. A ce moment, la loi de Darcy peut modéliser le drainage par cette portion de
col assimilable & un « tuyau ». La section de drainage A est estimée en prenant une longueur curviligne
représentée sur la Figure 99a) de 35 4+ 10 um et une hauteur de 40 & 10nm . Nous avons donc : A =
1.4 + 0.8 um?. Pour vérifier cette hypothése, on trace 4 oc L=! (cf Figure 102). En effet, d’apres la loi
de Darcy (Equation 85), la dérivée temporelle du volume est proportionnelle & 'inverse de la largeur du
col mince L.
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II1.2. Dynamique de drainage

F1GURE 102 : Evolution de la dérivée temporelle du volume de la poche d’eau dV/dt en fonction de
l'inverse de la largeur du col effondré L~! pour une solution de TTAB & 2.510"2mol.L~! (6.8 cmc,
Ap = 2nm)
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On constate sur la Figure 102 que nous avons une relation de proportionnalité entre % et %, cependant

les points sont assez dispersés. En effet, nous avons considéré que la section A est constante dans le temps,
cependant il est clair qu’elle évolue au cours du drainage sur la Figure 99a). Il est trés difficile d’estimer
cette section dans la mesure ou nous ne visualisons pas le flux. De plus, on remarque sur la Figure 99a)
qu’au début de ce régime, le film est encore assez symétrique. On ne peut donc approximer au début que le
flux est uni-directionnel. Le modéle sera donc plus adapté pour des petits L, une fois le film asymétrique.

On peut par ailleurs estimer la perméabilité K du film stratifié grace a un ajustement linéaire % =
—a+ des données expérimentales de la Figure 102 : a = 14+ 1 pm®*.s~*. On sait expérimentalement que
la surpression est de P(r = 0) — P.,; = 37 Pa. On trouve ainsi que : K = an/AAP = 3+2 10~% um?, soit
une perméabilité de 3 +2 10~* Darcy. Cette perméabilité peut étre interprétée en terme de diamétre de
pores. En effet, ce modéle nous indique que le systéme peut étre assimilé a un écoulement de la solution
aqueuse 3 travers des canaux cylindriques de diamétre v K ~ 16 + 0.5 nm.

On rappelle que dans le cas d’une solution aqueuse de tensio-actif de concentration bien supérieure
a la cmc, la stabilisation du film peut étre le résultat d’une répulsion électrostatique entre les bicouches
de tensio-actifs formées aux interfaces, ou bien le résultat d’une répulsion stérique via une organisation
compacte de micelles d’un diamétre de 5nm [73] dans le film. Dans le cas de la stratification (organisation
compacte d’objets), 'effondrement du col mince correspondrait & 1’ejection d’une couche de micelles, ce
qui donne une estimation du diamétre de la micelle hydratée de ~ 15nm. Ainsi entre deux micelles de
tensio-actifs, on a une couche d’eau d’épaisseur ~ 10 nm, on trouve alors une grandeur similaire & la taille
du pore de ~ 16 nm estimée par la loi de Darcy.

Nous avons vu que malgré ’ajout de tensio-actif, nous arrivons & comprendre en grande partie com-
ment le drainage se déroule. Pour une concentration en tensio-actif inférieure & la cmc, le régime capillaire
et le régime mixte décrivent tres bien la dynamique de drainage du film mince. En revanche, si la concen-
tration est supérieure a la cmc, la présence de micelles engendre un effondrement et un élargissement du
col mince. Ce phénomeéne méne tout d’abord & un épaississement du centre du dimple. Le drainage re-
prend ensuite & travers un col mince nanométrique trés large et plat. L’évolution temporelle de I’épaisseur
au centre du dimple est alors linéaire & notre échelle de temps. De plus, la faible tension interfaciale méne
a une déformation du dimple et une perte de la symétrie cylindrique. La poche d’eau piégée a tendance
a se déplacer latéralement. Le drainage peut alors se modéliser grace & la loi de Darcy, en supposant que
le col a une certaine perméabilité, et que le dimple est suffisamment asymétrique pour que le drainage se
fasse par une trés faible portion du col. Le drainage n’est plus radial mais quasiment uni-directionnel.
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3 Conclusion : Equilibre et dynamique de drainage d’un film in-
tercalé, effet du sel et des tensio-actifs

Nous avons approché une goutte d’huile immergée dans ’eau vers une surface solide. Suite a cette
approche, un dimple se crée : de 'eau est piégée entre I’huile et le solide. Ce systéme étant hors équilibre, le
film d’eau draine jusqu’a atteindre un état d’équilibre : soit un film d’eau homogéne, soit ’huile mouillant
le solide. Nous nous sommes intéressé a I’état d’équilibre « film d’eau homogéne » ainsi qu’a la dynamique
de drainage. Nous avons étudié deux types de systémes : une solution de NaCl ainsi que des solutions de
tensio-actif ionique (SDS et TTAB).

L’état d’équilibre est bien compris dans la littérature. Nous savons qu’un film d’eau est stable si la
pression de disjonction dans le film peut compenser la surpression dans la goutte d’huile. Nous utilisons
cette égalité pour mesurer la pression de disjonction d’un film d’eau salée intercalé entre ’huile et le
verre. Nous avons donc pu tracer I’évolution de la pression de disjonction en fonction de ’épaisseur pour
différentes concentration en NaCl. Nous avons également pu modéliser ces données expérimentales avec
la théorie DLVO.

L’état d’équilibre en présence de tensio-actif est beaucoup plus complexe. En dessous de la concen-
tration micellaire critique, la stabilisation du film se fait grace a la répulsion électrostatique entre les
interfaces, tout comme pour le film d’eau salée. Cependant, I’évolution de la pression de disjonction
est difficile & prédire dans la mesure ou le tensio-actif ionique n’impacte pas seulement 1’écrantage des
charges aux interfaces via Ap. En effet, via 'adsorption des tensio-actifs aux deux interfaces, les charges
globales des interfaces sont modifiées. La tension interfaciale change également en fonction de la concen-
tration en tensio-actif. L’état d’équilibre est donc trés difficile a prédire en fonction de la nature et de la
concentration du tensio-actif. Nous avons vu que pour le SDS et le TTAB il faut atteindre une certaine
concentration afin de stabiliser le film d’eau. S’il y a trop peu de tensio-actif, I’huile peut mouiller le verre
alors que le film serait resté stable pour une solution d’eau salée & méme longueur de Debye. De plus nous
avons constaté qu’un tensio-actif anionique permet de stabiliser le film d’eau & des concentrations trés
faibles comparées a un tensio-actif cationique. La charge négative des interfaces est rapidement renforcée
par 'adsorption de tensio-actif anionique, ce qui permet d’augmenter la répulsion électrostatique.

En revanche, pour une solution de tensio-actif au dessus de la concentration micellaire critique, la
stabilisation du film peut se faire soit par répulsion électrostatique entre les bicouches adsorbées aux
interfaces, soit par répulsion stérique. En effet, la présence de micelles dans la solution pourrait mener a
une stratification, & savoir un empilement compact d’objets sphériques. Cependant, nos données ne nous
permettent pas de conclure quant & la nature de la stabilisation.

Dans un deuxiéme temps, nous avons étudié le drainage du film d’eau salée. Nous avons montré par nos
mesures, en accord avec les résultats de la littérature, qu’en présence de traces d’impuretés tensio-actives
la condition classique d’égalité des contraintes visqueuses & une interface liquide n’est pas retrouvée a
l'interface eau/huile. Les effets Marangoni induits par les gradients de concentration des impuretés tensio-
actives suffisent en effet pour entrainer une vitesse & l'interface nulle voire opposée & ’écoulement moyen.
En controlant la quantité et la nature des tensioactifs, nous avons relié ’amplitude de cet effet Marangoni
a la cinétique d’échange du tensioactif entre Iinterface et la solution.

Par ailleurs, nous avons pu mettre en évidence que le drainage d’un film d’eau salée suit trois régimes
distincts. Le premier régime est le régime capillaire, régime déja décrit dans la littérature sous I’appellation
« régime hydrodynamique ». Il est basé sur ’hypothése que le film est suffisamment épais pour que le
gradient de la pression de disjonction soit négligeable devant celui de la pression capillaire. En supposant
que le dimple peut étre modélisé par une parabole au centre et un polynéme d’ordre trois au col mince,
nous avons pu réétablir les lois de puissance existant déja dans la littérature. Une transition vers le second
régime se fait lorsque 1’épaisseur du col est quasiment & 1’équilibre. Cette épaisseur est déterminée par
un équilibre entre la pression de disjonction et la surpression dans la goutte. Le drainage du centre du
dimple peut toujours étre décrit par le gradient de la pression capillaire, dominant devant celui de la
pression de disjonction. Ce régime est donc dit mixte et présente une décroissance exponentielle. Nous
avons pu exprimer le temps caractéristique de décroissance T, et vérifié le modéle avec les données
expérimentales. Le dernier régime est le régime dominé par la pression de disjonction. Le film est alors
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suffisamment mince et plat pour que le gradient de la pression capillaire soit négligeable devant celui de
la pression de disjonction. La encore nous avons une loi de décroissance exponentielle dont nous avons
pu exprimer le temps caractéristique 74;5;. C’est la toute premiére fois que l'influence de la pression de
disjonction sur la dynamique de drainage est décrite quantitativement.

Nous avons donc réussi & décrire quantitativement l’ensemble du drainage grace a des lois analytiques
simples. Ces lois nous permettent de découpler les effets des pressions et de la géométrie du systéme. De
plus nos expressions ne présupposent pas ’origine physique de la pression de disjonction et sont donc des
outils puissants pour étudier et comprendre le drainage de nombreux systémes.

Par ailleurs, nous avons étudié le drainage de films de solutions de tensio-actif. Cette étude est quasi-
inexistante dans la littérature & notre connaissance, et reste trés qualitative. Nous avons pu mettre en
évidence qu’en dessous de la concentration micellaire critique, nous retrouvons le régime capillaire et
le régime mixte présentés pour un film d’eau salée. Le drainage est donc trés similaire. Dans le régime
capillaire, la dynamique dépend de la tension interfaciale v et de la condition aux limites & l'interface
eau/huile 3, toutes deux mesurables. Dans le régime mixte, 'effet des charges des tensio-actifs peut
étre inclus dans la mesure de heq, qui dépend de v, de Ap et des potentiels de surface. Ainsi ces deux
régimes peuvent étre décrits quantitativement. En revanche, avec des micelles en solution, le col mince
collapse et s’élargit notablement. Ce phénoméne change complétement la dynamique de drainage. En
effet, la résistance est démultipliée dans la mesure ou le col mince est trés fin, plat et trés large. La faible
tension interfaciale va faire perdre la symétrie du dimple. Le drainage n’est plus radial mais quasiment
uni-directionnel et peut alors étre décrit avec la loi de Darcy. Le col mince est assimilé & un poreux
présentant une perméabilité que nous avons pu estimer.

L’état d’équilibre et la dynamique du drainage ne sont pas les seuls a étre affectés par la présence
de tensio-actifs Nous nous intéressons & présent & leur impact sur la mouillabilité du verre et sur la
dynamique de mouillage.
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IV.1. Rupture du film de NaCl

Quatriéme partie
: Rupture d’un film d’eau pressé par une
goutte d’huile sur une surface en verre

Dans cette partie, nous allons présenter la rupture d’un film d’une solution aqueuse piégée entre une
goutte d’huile et une surface en verre. Nous rappelons que nous étudions une goutte d’huile immergée
dans un bain d’eau. La goutte d’huile est approchée d’une surface en verre & vitesse constante jusqu’a
écrasement de la goutte contre le solide. Lors de ’approche de la goutte, une structure dimple est formée.
Cette structure étant hors-équilibre, lorsque ’approche de la goutte est stoppée, le film d’eau piégé entre
la goutte et le solide draine jusqu’a un état d’équilibre : un film d’eau homogéne ou bien le mouillage
de I’huile sur le verre. Nous nous concentrons dans ce chapitre sur le mouillage de ’huile sur le verre,
c’est-a-dire la rupture du film intercalé. Nous rappelons que nous avons montré dans le Chapitre 1 que
la rupture du film coincide avec une surpression dans la goutte d’huile trop grande pour étre équilibrée
par la pression de disjonction.

Dans un premier temps, nous allons nous intéresser a la dynamique de la rupture d’un film d’électrolyte
aqueux intercalé entre une goutte d’huile et une surface solide. Par la suite, nous nous intéresserons a
I'impact de tensio-actifs cationiques et anioniques sur le démouillage du film d’eau. Nous verrons que
la mouillabilité du verre change en fonction de la nature et de la concentration du tensio-actif dans la
solution aqueuse. L’adsorption des tensio-actifs aux interfaces eau/huile et eau/verre va en effet changer
I’affinité du verre avec la goutte d’huile et donc ’angle de contact & 1’équilibre de I'huile sur le verre.
L’adsorption des tensio-actifs aux interfaces permet également de changer la dynamique de mouillage.
En effet, nous avons observé qu’en fonction de la nature et de la concentration du tensio-actif, la vitesse
de mouillage de l'huile sur le verre peut varier de plusieurs décades. Enfin, on notera deux types de
mouillages caractéristiques : un mouillage dont la zone de contact est parfaitement circulaire, ainsi qu’un
mouillage en digitation.

1 Rupture du film d’une solution de NaCl

1.1 Paramétres jouant sur la stabilité du film d’eau intercalé entre 1’huile et
le solide

Expérimentalement, on constate que la goutte d’huile mouille parfois le verre. Ce résultat dépend
fortement de la taille de la goutte d’huile, de la concentration en NaCl mais aussi de la propreté de la
surface solide.
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F1GURE 103 : Pression de disjonction en fonction de ’épaisseur : stabilité du film d’eau intercalé
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Calcul de la pression de disjonction en fonction de ’épaisseur pour une solution de [NaCl] = 10~ mol. L7, et
des potentiels de surface 9o, = —60mV et p = —50mV, & partir de ’Expression 86.
Prras est la pression maximale atteinte par la courbe II(h). Pour une surpression de goutte supérieure & Ppqq le
film est instable.

La courbe de la pression de disjonction en fonction de I’épaisseur dépend des conditions physico-
chimiques du systéme. Cette derniére peut étre calculée & partir de I’expression :

A* eqbow 8’(/) —Hh
I(h) = ————— + ( 64nokpT tanh tanh v/ Ap 86
() 67r.h3+( nofB L an (4kBT) o <4kBT)>e (86)

Sur la Figure 103, on constate que le systéme présente une valeur maximale pour la pression de
disjonction P,,q,. Pour une surpression de goutte APyoyutte > Pz, il sera donc impossible de stabiliser
le film d’eau. En revanche, pour APy,utte < Prag, un état métastable est atteint. Comme présenté dans
le Chapitre 1, le film se stabilisera & 1’épaisseur h.q telle que II(heq) = APygoutte.

La forme de la courbe II(h) ainsi que la surpression dans la goutte gouvernent donc la stabilité du
film d’eau intercalé entre I’huile et le verre.

F1GURE 104 : Calcul de la pression de disjonction maximum P, et de I’épaisseur d’équilibre h., pour
un film d’eau salée intercalé de concentration [NaCl] = 10~*mol.L~! et une surpression de goutte
APgoutte = 100 Pa

Pmax (Pa)

10° 100 10" 107 10° 10"
concentration (mol.L )

Axe gauche (noir) : Evolution de P, en fonction de la concentration en NaCl. Ppq. est calculé a partir de
Pexpression de la pression de disjonction (cf Expression 86 et Figure 103).

Axe droite (rouge) : Evolution de I'épaisseur d’équilibre hq en fonction de [NaC!] pour une pression de disjonction
a I'équilibre II(heq) = 100 Pa.
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La concentration en NaCl impacte grandement la forme de la courbe II(h). Si la concentration en sel
est importante, les charges aux interfaces sont écrantées. La portée de la pression de disjonction diminue
donc (cf Figure 104) et he, diminue. On constate également sur la Figure 104 que P,,,, augmente avec
[NaCl], ainsi la répulsion entre les interfaces augmente avec la concentration en sel. De plus, on constate
que pour ’ensemble de nos expériences avec un film d’eau salée, le film est censé étre stable, la surpression
de la goutte étant toujours suffisante APy oy > 100 Pa .

Ainsi, si épaisseur de stabilisation du film diminue & forte concentration en sel, le film d’eau est
censé rester stable quelque soit la concentration en sel. Cependant, expérimentalement nous observons
que l'huile a davantage tendance & mouiller le verre & forte concentration en sel.

Pour comprendre le phénoméne, il faut prendre en compte les impuretés présentes sur le verre : d’une
taille de l'ordre de 3 & 60 nm (cf Chapitre 2, Section 1.1), elles auront de I'importance si le film présente
une épaisseur du méme ordre de grandeur. Ces impuretés permettent d’initier le mouillage de 1’huile sur
le verre.

Nous allons & présent aborder la dynamique de mouillage de I’huile sur le solide dans le cas simple
d’un film aqueux de NaCl.

1.2 Dynamique de mouillage de I’huile sur le solide pour un film aqueux de
NaCl

Le mouillage de 'huile sur le verre a été observé en caméra rapide (cf Figure 105). Nous avons
notamment pu observer la ligne de contact ainsi que la vitesse d’avancée de cette ligne.

FI1GURE 105 : Image du le verre

uillage de la goutte imergée dans une solution d’eau déionisée

Images prises au microscope avec un éclairage monochromatique aux temps (de gauche a droite) : t = 0 (début
mouillage), t = 0.28 et ¢ = 0.80s ; pour une solution d’eau déionisée. La grandeur Ro. représentée sur la photo au
centre est la distance ente le point ol le mouillage est initié, et la position du maximum du bourrelet de mouillage.

En régle générale, la ligne de contact présente des fronts relativement uniformes avec des points
d’accroche (cf Figure 105). La zone de contact est légérement ovale. Par ailleurs nous avons suivi au
cours du temps l'avancement du front de mouillage depuis le point de mouillage vers le centre du dimple
grace a un diagramme spatio-temporel présenté Figure 106. Expérimentalement, la vitesse de mouillage
pour une solution d’eau salée est comprise entre 0.01 et 1mm.s~!. La vitesse de mouillage est donc trés
dépendante des impuretés et de I’état de surface du verre.
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FIGURE 106 : Suivi temporel du frontde mouillage le long d’un diamétre du dimple

a) Image du début du mouillage d’une goutte d’huile sur le verre, pour une solution d’eau déionisée. Le diamétre
suivi sur le diagramme spatio-temporel de la Figure b) est représenté par une droite jaune
b) Diagramme spatio-temporel d'un diamétre du dimple durant 1.05 secondes.

FIGURE 107 : Bourrelet de démouillage du film d’eau déionisée intercalé ente 1’huile et le verre
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Mouillage d’une goutte d’huile sur le verre, pour une solution d’eau déionisée aux temps : t = 0.375, t = 0.6 et
t = 0.75. La grandeur R,,,, représentée sur la Figure en haut a gauche est la distance ente le point ot le mouillage
est initié, et la position du maximum du bourrelet de mouillage.

Enfin, la figure d’interférences nous permet de mettre en évidence lexistence du bourrelet de dé-

mouillage (cf Figure 107).

On constate sur les Figures 108 a) et b) que la largeur [ et la hauteur e du bourrelet sont proportion-
nelles a la grandeur R,,,,, qui mesure la distance entre le point ou le mouillage a été initié et la position
du maximum du bourrelet, dans une gamme importante des valeurs de cette distance.
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FIGURE 108 : Evolution de la largeur [ et de la hauteur e du bourrelet de mouillage en fonction de la
distance au point de mouillage
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Mouillage d’une goutte d’huile sur le verre pour une solution d’eau déionisée.
a) Evolution de la largeur du bourrelet ! en fonction de la distance au point de mouillage.
b) Evolution de la hauteur du bourrelet e en fonction de la distance au point de mouillage.

FIGURE 109 : Schéma du bourrelet de démouillage
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Si on fait I’hypothése que la zone de contact est circulaire de rayon ~ Ry, le bourrelet de démouillage
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de largeur [ et de hauteur e, et le film d’eau démouillé d’épaisseur h (cf Figure 109), on peut établir une
relation géométrique simple entre ces différentes grandeurs. En supposant que l’eau est récoltée dans le
bourrelet de démouillage [88] et que le liquide est incompressible : pour une zone de contact donné, le

volume d’eau récupéré s’écrit 7R2,  h; tandis que le bourrelet de démouillage évolue sur un demi-cercle

de rayon R, et présente un volume de mRyou 5 (5€) = 7rTzlel%mou. On en déduit :

Ruouh ~ ~le (87)
4
Ainsi si I’épaisseur du film est considérée comme constante au cours du mouillage, on en déduit, :
le x Ryou (88)

On peut alors tester la relation 88 avec nos données expérimentales :

FIGURE 110 : Evolution du produit de la largeur [ et de la hauteur e du bourrelet en fonction de la
distance au point de mouillage R, ,u
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Mouillage d’une goutte d’huile sur le verre, pour une solution d’eau déionisée.

Dans notre cas ’épaisseur du film est variable et la zone de contact n’est pas circulaire, cependant on
vérifie assez bien la proportionnalité entre le et R,,.,. L’eau est donc bien récoltée dans le bourrelet de
démouillage.

1.3 Role des interactions courte portée dans le mouillage de I’huile sur le
verre

Nous allons montrer dans cette section que seules les interactions courte portée jouent sur le mouillage
de I’huile sur le verre a I’équilibre.
L’équilibre entre la goutte d’huile et le film d’eau peut s’écrire : [89,90]

v (cosfga —1) = /000 II(h)dh (89)

On schématise sur la Figure 111 I’évolution de I’énergie du film d’eau d’épaisseur h en équilibre avec
le bain d’eau :

Emy_ﬁmnmwm' (90)

avec :
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IV.1. Rupture du film de NaCl

. A* ewow 61/} —h/AD
I(h) = e + (64n0kBT tanh <4kBT> tanh <4kBT>> e (91)

ou Ax est la constante de Hamaker, ng le nombre d’ions en solution par volume, kg la constante de
Boltzmann, T la température, e la charge élémentaire, 1,,, le potentiel de surface a l'interface eau/huile,
1 le potentiel de surface a 'interface eau/verre, h 'épaisseur du film d’eau et Ap la longueur de Debye.

On tient compte sur le schéma de la Figure 111 de la coupure moléculaire : on estime que la pression
de disjonction remonte & 1000 Pa pour h = 1 A.

FIGURE 111 : Schéma de II(k) en tenant compte de la coupure moléculaire

m

L’énergie E(0) (cf Expression 90) est donnée par deux contributions : d’une part 'intégrale de la
courbe positive I T, et d’autre part I'intégrale de la courbe positive I~. On a donc : E(0) = I + ™.

On estime numériquement les contributions I~ et I pour une solution de NaCl & 1076 mol.L™!, et
des surfaces présentant les potentiels 1) = —50mV et ¥, = —60mV. On trouve : IT =3107°5Jm 2 et
I =-810"3Jm2.

On constate que I~ > IT. Ainsi a partir de I’équation 89, on peut donc écrire :

v (cos 053" —1) ~ 1~ (92)

Par ailleurs on peut estimer -y (cos Oeq" — 1) a partir de la valeur de 6¢;". Expérimentalement, on
a pu estimer cette valeur a 626* ~ 100°. On a donc : v (cos 052" —1) ~ 81072 N.m~'. On constate
qu’il existe un facteur 10 entre I~ et ~y (cos Oeq" — 1), en effet il faudrait en plus prendre en compte les
interactions hydrophobes/hydrophiles pour estimer correctement le terme ~y (cos Oeq" — 1). Néanmoins,
cette estimation nous montre que 'effet des forces dues aux charges est négligeable par rapport a effet
des forces de Van der Waals pour le mouillage de I’huile.

Nous avons donc décrit I’évolution du systéme huile/eau salée/dodécane dans le cas du mouillage
de I’huile sur le verre. Le mouillage se produit lorsque la concentration en sel est trop importante. En
effet, les charges étant écrantées, le film d’eau est de l'ordre de grandeur des impuretés ce qui méne au
mouillage de I'huile sur le verre. Grice & une caméra rapide, nous avons pu observer la dynamique de
mouillage de I'huile. La zone de contact huile/verre est de forme ovale et présente des irrégularités. Le
mouillage de I’huile sur le verre se fait & une vitesse de I'ordre de 0.01 & 1mm.s~!, nous avons également
pu remarquer que la collecte de I’eau pendant le mouillage se fait grace & un bourrelet, dont la hauteur
et la largeur sont proportionnelles & la taille de la zone de contact.

Nous allons & présent étudier 'impact des tensio-actifs sur le mouillage de I'huile sur le verre.
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IV.1. Rupture du film de tensioactifs

2 Rupture du film d’une solution de tensioactifs ioniques

On rappelle sur la Figure 112 le diagramme de stabilité du SDS et du TTAB vu au Chapitre 3. Pour
ce diagramme, la surpression dans la goutte est la méme pour toutes les expériences concernant un méme
tensioactif, quelque soit la concentration en tensio-actif. En effet, la taille de la goutte a été adaptée a
la valeur de la tension interfaciale . La présence de tensio-actifs ioniques en solution aqueuse ainsi que
Padsorption de tensio-actifs aux interfaces eau/huile et eau/verre changent drastiquement la longueur de
Debye ainsi que la répulsion électrostatique entre les deux interfaces. Ainsi, en fonction de la nature et
de la concentration du tensio-actif, le mouillage de la goutte d’huile peut étre favorisé.

FiGURE 112 : Diagramme de stabilité du film d’eau en fonction de la concentration en tensio-actif

sDS CTAE TTAB
stable RSRALY I il L G 2
|n5tab|e | .! —!IIHII : 1 11 IIIIII‘ 1 I'I IIIIII 1 I'I I:III‘I+I

0.0001 0.001 0.01 0.1 1
[tensio-actifl/cmc

Les solutions utilisées ont une longueur de Debye unique A\p = 5nm.

(carré bleu) solutions de SDS/NaCl. La surpression dans la goutte est de APyoutte = 110 Pa.

(triangle rouge) solutions de TTAB/NaCl. La surpression dans la goutte est de APgoutte = 50 Pa.

(triangle inversé orange) solutions de CTAB/NaCl. La surpression dans la goutte est de APyoutte = 50 Pa.

Les lignes en poitillées schématisent la limite du ratio concentration/cmc pour laquelle le film d’eau devient stable.
En dessous de ce ratio, la goutte d’huile mouille le verre.

Nous allons & présent étudier le cas de la rupture du film d’une solution de tensio-actif intercalé entre
une goutte d’huile et du verre. Nous montrerons que la présence d’un tensio-actif cationique ou anionique
impacte notablement la mouillabilité de la surface, la nature ainsi que la vitesse du mouillage de 1’huile
sur le verre. Un tensio-actif cationique, le TTAB, ainsi qu’un tensio-actif anionique, le SDS, font I'objet
de cette étude. Explorant une gamme trés large de concentration en tensio-actif, nous fixons la longueur
de Debye de toutes les solutions & la valeur de Ap pour une solution de TTAB & la cmc : A\p = 5nm.
Ainsi, les interactions électrostatiques seront seulement impactées par I’adsorption de tensio-actif aux
interfaces.

2.1 Etat de mouillabilité de la surface en verre en fonction du SDS et TTAB

L’état de la surface du verre est grandement impacté par I’adsorption du tensio-actif sur celui-ci. Afin
d’analyser cet impact, nous avons mis en contact le verre avec la solution de tensio-actif durant 15-20
minutes. Ensuite, la goutte d’huile a été approchée, puis le film d’eau a drainé jusqu’a rupture. Nous
mesurons les angles de contact dynamiques d’avancée et de reculée & trés faible vitesse de la ligne de
contact (~ 1 um.s~!), nous extrapolons la valeur de I’angle de contact d’équilibre de I’huile & partir des
mesures dynamiques. Nous reportons sur les Figures 114 et 116 les résultats de ces expériences pour deux
systémes : une solution aqueuse de TTAB/NaCl et une solution aqueuse de SDS/NaCl. Les solutions sont
préparées de maniére & toutes présenter la méme longueur de Debye, A\p = 5nm. Nous notons que dans
tous les cas, ’angle de contact d’avancée est supérieur a l’angle de contact de reculée.
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IV.1. Rupture du film de tensioactifs

FIGURE 113 : Schéma de la ligne de contact triple
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Nous étudions en premier lieu ’évolution de 'angle de contact de I'huile & ’équilibre défini sur la
Figure 113 en fonction de la concentration en tensio-actifs dans la solution aqueuse.

2.1.1 Mouillabilité du verre en fonction de [TTAB]|

On peut voir sur la Figure 114 que 'angle de contact d’équilibre diminue lorsque la concentration en
TTAB augmente. Cela implique que le verre devient davantage mouillable a ’huile. Or nous rappelons
que le TTAB est capable de s’adsorber aux interfaces. La diminution de I’angle de contact d’équilibre
traduit donc le fait qu’en présence de TTAB, la goutte d’huile mouille plus facilement le verre grace a
I’adsorption du TTAB aux interfaces. Au contraire, lorsque la concentration en TTAB est supérieure a
la cme, I'angle de contact apparent de I’huile est maximal (9" ~ 175°), le film d’eau est stable entre
lhuile et le verre. Le changement de mouillabilité est donc trés abrupte au niveau de [TTAB] ~ cme.
Notons que la valeur de la cme peut légérement varier avec la température (cf Section 1.2.3 du Chapitre
2).

FIGURE 114 : Evolution de 'angle de contact d’avancée et de reculée de I'huile en fonction de la concen-
tration en TTAB pour des solutions aqueuses de TTAB/NaCl de longueur de Debye A\p = 5nm
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Les pointillés a gauche indiquent les valeurs des angles de contact d’avancée et de reculée de I'huile dans un bain
d’eau déionisée. Les pointillés a droite indiquent 'angle de « contact » de I'huile lorsque le film d’eau est stable.
La ligne en pointillés noire est tracée pour guider l'oeil. La ligne en point-pointillés verticale indique la cmc.
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IV.1. Rupture du film de tensioactifs

FI1GURE 115 : Représentation schématique des interfaces avec TTAB adsorbé lors du mouillage de I’huile
sur le verre
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a) Schéma des interfaces eau/huile et eau/verre pour une solution aqueuse de TTAB de concentration inférieure
& la cmc.
b) Schéma des interfaces eau/huile et eau/verre pour une solution aqueuse de TTAB de concentration supérieure
a la cmc.

Il est difficile de prévoir quelle sera 'organisation des tensio-actifs adsorbés aux interfaces lorsque
I’huile entre en contact avec le verre. Nous émettons une hypothése sur l'organisation de ces derniers
avec le schéma de la Figure 115. On peut supposer que les tensio-actifs sont adsorbés en une monocouche
partielle jusqu’a environ [TTAB] ~ 21073 mol.L™!, et que les tensio-actifs présents a 'interface eau/huile
viennent s’insérer entre les molécules déja adsorbées sur le verre. En revanche, lorsque la concentration
est supérieure a la cmc, le TTAB forme une bicouche asymétrique a 'interface eau/verre. [37,39] Nous
supposons que les tensio-actifs adsorbés a l'interface eau/huile s’intercalent dans la couche supérieure de
la bicouche, moins dense que la couche inférieure.

Nous avons vu que I’ajout de TTAB & des concentrations inférieures a la cmc dans la solution aqueuse
permet d’améliorer la mouillabilité du verre & 'huile. En revanche, pour une concentration supérieure
a la cmc, le film d’eau est stable et 'angle de contact & 1’équilibre de T'huile est de 'ordre de 175° : le
verre n’est quasiment pas mouillable & I’huile. Ce phénoméne est lié & d’adsorption du TTAB aux deux
interfaces.

Nous allons & présent nous intéresser & l'angle de contact d’équilibre de I’huile en présence d’un
tensio-actif anionique.

2.1.2 Mouillabilité du verre en fonction de [SDS]

Nous reportons sur la Figure 116 les mesures de ’angle de contact d’avancée et de reculée de I'huile
en fonction de la concentration en tensio-actif anionique de la solution aqueuse.
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IV.1. Rupture du film de tensioactifs

FIGURE 116 : Evolution de I’angle de contact d’avancée et de reculée de I’huile en fonction de la concen-
tration en SDS pour des solutions aqueuses de SDS/NaCl de longueur de Debye Ap = 5nm
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Les pointillés a gauche (rouge et bleu) indiquent les valeurs des angles de contact d’avancée et de reculée de 'huile
dans un bain d’eau déionisée. Les pointillés & droite en noir indiquent ’angle de « contact » de I’huile lorsque le
film d’eau est stable.

La ligne en pointillés du centre est tracée pour guider ’oeil.

La cmc du SDS est de 8.1072 mol.L™! et n’est donc pas visible sur la Figure.

La barre verticale indique la dispersion de nos mesures de ’angle pour une concentration en SDS donnée.

Comme indiqué sur la Figure 116, la mesure de ’angle de contact de ’huile lorsque la goutte mouille
le verre est beaucoup plus difficile en présence de SDS que de TTAB. En effet, nous avons estimé la
dispersion des mesures sur une concentration en SDS & +30°.

Cela s’explique par le fait que le verre borosilicate présente majoritairement des zones chargées né-
gativement, mais également quelques zones chargées positivement de par la présence de cations dans le
verre. [91] Ainsi, alors que I’adsorption du TTAB sur le verre est trés certainement homogene, il est
probable que I’adsorption du SDS se fasse de maniére hétérogéne.

En conséquence, les mesures sont plus irreproductibles qu’avec le TTAB, pour lequel la dispersion
est de 'ordre de £10°. Dans I’idéal, afin d’avoir des mesures plus reproductibles, il faudrait mesurer la
mouillabilité de I'huile sur de la silice et non du verre.

Nous avons vu que la présence de tensio-actifs dans la solution aqueuse change I’état de mouillabilité
du solide & ’huile. L’adsorption des tensio-actifs aux interfaces en est la cause. En revanche, nos résultats
concernant le tensio-actif anionique ne sont pas reproductibles, trés certainement a cause de la nature du
verre borosilicate.

L’état de mouillabilité lors de "avancée ou du recul de la goutte d’huile est une chose, en revanche la
mouillabilité du solide lors de la rupture du film en est une autre. En effet, la dynamique de la ligne de
contact est complétement différente pour la rupture du film et la mesure de 'angle de contact d’équilibre.
Dans le premier cas, la ligne de contact a une vitesse de 'ordre de ~ 1 um.s~1, ce qui laisse le temps aux
molécules adsorbées de se réorganiser. Dans le second cas, la rupture du film est un phénoméne beaucoup
plus rapide. Nous allons & présent étudier quelle est la mouillabilité du solide & cette échelle de temps.
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IV.1. Rupture du film de tensioactifs

2.2 Dynamiques de mouillage atypiques en présence de tensio-actif

En fonction de I'adsorption du tensio-actif sur le verre, nous avons pu constater différents types de
mouillage de I’huile : parfaitement circulaire ou en digitation. Ces deux dynamiques de mouillage différent
totalement et ’état du verre aprés le mouillage de I’huile est radicalement différent. Dans le cas du
mouillage circulaire, ’eau est complétement évacuée de la surface, tandis qu’avec la digitation, les traces
d’eau présentes entre I’huile et le verre sont trés nombreuses.

2.2.1 Zone de contact huile/verre parfaitement circulaire

Pour certaines expériences de mouillage de I’huile sur le verre dans une solution aqueuse de TTAB,
nous avons pu observer la formation d’une zone de contact parfaitement circulaire (cf Figure 117). Ce
style de contact est assez atypique. En effet, en régle générale, la ligne de contact présente des points
d’accroche et la zone de contact est en légére forme oblongue (cf Figure 105), le mouillage étant légérement
plus rapide dans la direction « col » que dans la direction « centre » (cf Figure 117).

Nous avons reporté sur la Figure 118 I’existence de cette zone de contact circulaire pour les mouillages
s’effectuant dans une solution aqueuse de TTAB de concentration comprise entre 4 107° et 1.5 1073 mol . L~ 1.

Ce type de mouillage correspond & une ligne de contact qui peut se mouvoir librement sur le solide.
Sa surface doit étre parfaitement homogéne. Nous pouvons supposer que cette gamme de concentration
correspond & une monocouche homogéne de TTAB sur le verre.

Nous rappelons que l'isotherme d’adsorption d’un tensio-actif ionique sur un solide peut présenter
une ou deux marches. Dans le cas d’une isotherme d’adsorption présentant deux marches, la premiére
correspond & la formation d’une monocouche, tandis que la seconde correspond & la formation d’une
bicouche. Cette bicouche se forme pour une concentration en tensio-actif proche de la cmc. Dans le cas
ou l'isotherme d’adsorption ne présente qu’une seule marche, la formation de la monocouche et de la
bicouche est quasi simultannée. [39]

Cette observation laisse donc supposer que 'isotherme d’adsorption du TTAB sur le verre 4 un pH ~ 5
et une concentration en NaCl d’environ 1072 mol.L ! présente deux marches. Une pour la formation d’une
monocouche, puis une seconde pour la formation d’une bicouche.

FIGURE 117 : Rupture du film d’eau pour une solution aqueuse de TTAB & 4.910"*mol.L~! : vue de
dessus

De gauche a droite : t=0, t=0.003, t=0.01, t=0.029 et t=0.045s.
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FIGURE 118 : Vitesse de mouillage en fonction de [TT AB] et zone de contact circulaire
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Les solutions de TTAB/NaCl ont été préparées pour étre a iso-longueur de Debye (Ap = 5nm).
Zone verte : concentration en TTAB pour laquelle la zone de contact est parfaitement circulaire durant le mouillage.

Une conséquence de ce type de mouillage est la couverture parfaite du verre par I'huile, tandis qu’un
mouillage usuel peut laisser des goutelettes d’eau en surface & cause des points d’accroche ou de la
digitation (cf Figure 119 a). On observe que la digitation se produit en présence d’un autre type de
tensio-actif : le SDS.

2.2.2 Digitation

Alors que le mouillage en présence de TTAB n’a jamais présenté de phénoméne de digitation (cf
Figure 119 a), en présence du SDS ce type de mouillage est la régle pour toutes les concentrations de
SDS comprises entre 1075 mol.L~! et 6107% mol.L~!. Au-dela de cette concentration, le film est stable
et ne démouille pas. On constate par ailleurs sur la Figure 119 b) que le mouillage en digitation laisse
des traces de solution aqueuse sur le verre.

FIGURE 119 : Digitation lors du mouillage d’une goutte d’huile sur le verre dans une solution de SDS &
2.0710" % mol. L~}

a) Début du mouillage de la goutte d’huile sur le verre dans une solution de SDS/NaCl. La courbe en pointillée
délimite la zone en digitation. C’est I’évolution temporelle de cette zone qui est utilisée pour mesurer les vitesses
de mouillage.

b) Fin du mouillage de la goutte d’huile sur le verre dans une solution de SDS/NaCl. Présence de traces d’eau
laissées sur le verre.
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Cette différence pourrait étre liée & une hétérogénéité de ’adsorption du SDS sur le verre borosilicate
qui présente a la fois des charges positives et négatives a sa surface. Pour tester cette hypothése, il faudrait
faire des expériences de mouillage sur de la silice.
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2.3 Dynamique de mouillage du solide lors de la rupture du film : Vitesses
de mouillage

Nous nous intéressons & présent & la rupture & proprement parler du film, et en particulier a la vitesse
de mouillage de I’huile sur le verre. Cette vitesse de mouillage est bien entendu liée & la mouillabilité du
solide a I’huile.

Nous avons étudié deux systémes : une solution aqueuse de TTAB/NaCl et une solution aqueuse
de SDS/NaCl. Les solutions sont préparées de maniére a toutes présenter la méme longueur de Debye,
Ap = bnm.

La mesure de la vitesse de mouillage pour une solution de TTAB est aisée car la zone de contact
est réguliére. En revanche, le mouillage en digitation du SDS complique la mesure. Nous avons donc
considéré I’évolution temporelle de la zone de digitation, représentée Figure 119a), pour mesurer la vitesse
de mouillage de I'huile sur le verre.

Par ailleurs, on précise que nos mesures de la vitesse de mouillage et de I’angle de contact d’équi-
libre ont été réalisées sur les mémes expériences de mouillage. Ainsi, la concentration en tensio-actif des
solutions est la méme pour les deux mesures.

FI1GURE 120 : Définition des vitesses Veengre €6 Ve mesurées pendant le mouillage

________
,,,,,

La zone de contact huile/verre est représentée sur les Figures aprés un temps At en pointillés. Les distances
parcourues par la ligne de contact dans les directions du centre et du col sont représentées par des fléches. Les
vitesses de la ligne de contact dans la direction du centre vcenire €t du col veo; sont calculées a partir de ces
distances et du temps At.

a) Mouillage de I’huile sur le verre dans une solution d’eau déionisée.

b) Mouillage de I’huile sur le verre dans une solution aqueuse de SDS a 2.0710~¢ mol.L™!.

La vitesse de la ligne de contact & la rupture du film a été mesurée selon deux directions perpendicu-
laires, nommeées vitesse « col » v.o et vitesse « centre » veepire définies sur la Figure 120. Sur les Figures
121 et 122, on constate qu’en général veo; > Veentre- En effet, il arrive fréquemment que le film démouille
au début du drainage. Le film présente alors une forme en cloche pronnoncée. Ainsi sur la direction «
centre », le volume d’eau & déplacer peut étre plus conséquent que dans la direction col (hpin < ho), €t
la dissipation visqueuse plus importante, d’otl une vitesse plus faible dans la direction du centre.
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F1cURE 121 : Evolution de la vitesse de mouillage et de I’angle de contact d’avancée de I’huile en fonction

de [TTAB]
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Les lignes en pointillés noir et verte sont tracées pour guider l'oeil. La ligne en point-pointillés verticale indique
la cme.

Axe de gauche : les vitesses de mouillage dans la direction du col veo (triangle bleu) et du centre veentre (carré
rouge) sont tracées en fonction de [TT AB].

Axe de droite : I'angle de contact d’avancée (rond vert) est tracé en fonction de [TT AB].

F1GURE 122 : Evolution de la vitesse en fonction de [SDS]
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Les lignes en pointillés noir et verte sont tracées pour guider 1’oeil. La cmc du SDS est de 8.1072 mol.L™" et n’est
donc pas visible sur la Figure.

Axe de gauche : les vitesses de mouillage dans la direction du col v.y (triangle bleu) et du centre veentre (carré
rouge) sont tracées en fonction de [SDS].

Axe de droite : 'angle de contact d’avancée (rond vert) est tracé en fonction de [SDS].

On étudie ’évolution de la vitesse de mouillage en fonction de la concentration en TTAB sur la Figure
121. On peut voir que jusqu’a une concentration de [TTAB] = 2107° mol.L ™!, la vitesse de mouillage
est trés peu impactée par I’ajout de tensio-actifs dans la solution. La vitesse reste de 'ordre de grandeur
de 1mm.s~!. L’angle de contact & ’équilibre de 'huile en présence de TTAB suggére la méme absence
d’impact. Nous ne constatons donc pas sur cette gamme de concentration de différence majeure de la
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mouillabilité du verre.

En revanche, entre [TTAB] = 4107° et [TTAB] = 1073 mol.L™!, la vitesse de mouillage est de
lordre de grandeur de 10 mm.s~!, le mouillage est donc dix fois plus rapide : le verre est trés mouillable
a P’huile. En comparant cette tendance avec la valeurs des angles de contact d’équilibre (Figure 114), on
constate que les deux tendances sont en accord : un contact parfaitement circulaire suggére la présence
d’une monocouche de TTAB sur le verre, ce qui rend la surface hydrophobe.

Au-delade [TTAB] = 11073 mol.L ™!, la vitesse de mouillage chute drastiquement jusqu’a un mouillage
trés lent & 0.01mm.s~!. La vitesse de mouillage chute de trois décades. Au vu de la valeur de la
eme (eme = 3.31073mol.L™!), on peut faire ’hypothése qu'une bicouche de TTAB se forme entre
[TTAB] ~ 11073 et [TTAB] ~ 3103 mol.L™!, ce qui diminue la vitesse de mouillage. Cependant, si
lon regarde 1’évolution des angles de contact d’avancée/reculée, on se rend compte que le verre est censé
étre davantage mouillable & l'huile (cf Figure 121 : 6., < 80°). Nous avons donc ici une contradiction
entre l'angle de contact a I’équilibre et la vitesse de mouillage. Dans le cas de la mesure de l'angle de
contact, la dynamique de la ligne de contact est lente et laisse donc le temps aux tensio-actifs adsorbés
de s’organiser, contrairement & la mesure de la vitesse de mouillage.

Il reste difficile d’expliquer la différence de mouillabilité observée pour 'angle de contact a I’équilibre et
la vitesse de mouillage sur cette gamme de concentration. Il est possible que pour la mesure de 'angle de
contact d’équilibre, le TTAB adsorbé & l'interface eau/huile ait le temps de s’organiser et de s’intercaler
dans la deuxiéme couche adsorbée sur le verre, peu dense (cf Figure 115b). Cette différence suggére
également des effets Marangoni lors du mouillage prés de la ligne de contact.

FIGURE 123 : Evolution du taux d’étalement en fonction de [DDAB] (Source : Stoebe et al. [92])
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0 est I’angle de contact de la solution aqueuse avec le solide. Pour cette expérience, ’angle de contact d’équilibre
de ’huile est de 123°. La surface est donc hydrophile.
Toutes les solutions étudiées ont une concentration supérieure a la cme (eme(DDAB) = 0.008 wt%).

Stoebe et al. [92] constatent également que la présence d’un tensio-actif cationique impacte la vitesse
de mouillage. Cependant, ils n’étudient pas le méme systéme que nous. En effet, les auteurs s’intéressent
au mouillage d’une goutte d’une solution aqueuse de tensio-actif cationique sur un solide, dont ils font
varier la mouillabilité, dans ’air, tandis que nous étudions le mouillage d’une goutte d’huile immergée dans
une solution de tensio-actif sur du verre. Stoebe et al. montrent que la vitesse de mouillage dépend de la
concentration du tensio-actif (cf Figure 123). Ils montrent également que ’ajout de NaCl dans la solution
diminue les vitesses de mouillage de la goutte. Les auteurs suggérent un flux Marangoni pour expliquer
la variabilité de la vitesse de mouillage. L’adsorption du tensio-actif sur le solide aux bords de la goutte
engendrerait une dépletion en tensio-actif dans cette région. On peut comparer leurs taux d’étalement, de
Pordre du 1 —10mm?.s~!, & nos taux d’étalement expérimentaux lors du mouillage de I’huile en présence
de TTAB. Nous mesurons un taux minimum de 1073 mm?2.s7!, et un taux maximum de 10mm?2.s~1.
Le mouillage dans le cadre de notre systéme peut donc présenter des taux d’étalement similaires a ceux
observés par Stoebe et al., cependant nous observons également des taux d’étalements bien plus lents pour
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une grande gamme de concentration en TTAB. De plus nos valeurs de taux d’étalement couvrent quatre
décades, contrairement & Stoebe et al. Ceci est certainement lié & 'adsorption de TTAB aux interfaces
eau/huile et eau/verre.

L’impact des tensio-actifs cationiques sur la vitesse de mouillage a donc été remarqué dans la lit-
térature, mais & notre connaissance jamais dans le cas de figure que nous étudions. De plus, il semble
que nous soyons les premiers & mesurer de telles variations pour la vitesse de mouillage en fonction
de la concentration en tensio-actif. De maniére surprenante, ’évolution de la vitesse en fonction de la
concentration en tensio-actif cationique est semblable qualitativement pour deux systémes différents : une
goutte de solution de tensio-actif déposée sur un solide, et une goutte d’huile immergée dans la solution
de tensio-actif mouillant un solide.

Nous nous sommes intéréssés par ailleurs & la vitesse de mouillage d’une goutte d’huile dans une
solution aqueuse de tensio-actif anionique, le SDS, sur le verre. On peut constater sur la Figure 122 que
le SDS a un effet sur la vitesse de mouillage & trés faible concentration. Nous rappelons que dans le cas
du mouillage en présence de SDS, nous observons une digitation. La mesure de la vitesse nous permet
avant tout d’estimer si la propagation de la digitation s’effectue rapidement ou non. Nous observons sur
la Figure 122 que la vitesse de mouillage diminue lorsque la concentration en SDS augmente. Ainsi le
verre devient moins mouillable & I’huile.

De plus, d’une maniére générale la vitesse de mouillage en présence de SDS est plus faible qu’en
présence de TTAB. Ce phénoméne peut étre lié & la nature du mouillage (mouillage en digitation ou
non).

L’impact des tensio-actifs sur la vitesse de mouillage est claire. Cependant, il est difficile de prévoir
quelle sera celle-ci en fonction de la concentration et de la nature du tensio-actif. Nous allons par la suite
étudier le role des énergies de surface sur le mouillage.

FIGURE 124 : Schéma de la ligne de contact triple
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On peut écrire la force par unité de longueur s’exercant sur la ligne de contact en fonction des tensions
interfaciales et de I’angle de contact dynamique de I’huile 84,,. En effet, pour déplacer la ligne de contact
vers ’eau, c’est-a-dire pour mouiller le solide avec la goutte d’huile, il faut créer une interface verre/huile
de cott énergétique yso ainsi qu'une interface eau/huile de colt 7 cosbyy, tandis que l'on récupére le
cout énergétique de linterface eau/verre ysw (cf Figure 113) :

F(edyn) =Ysw — (’YSO + v cos gdyn) (93)
Si la force est positive, alors 'huile s’étale sur le verre.
De plus, a I’équilibre I’angle de contact de 'huile vaut 6.4, et on peut écrire F(fq) =0 :
Ysw = V50 + 7 €08 beq (94)

A partir des équations 93 et 94, on voit que la force F s’exercant sur la ligne de contact triple dépend de
la tension interfaciale eau/huile +, de ’angle de contact de I'huile 04y, et de ’angle de contact d’équilibre
Ocq :
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F(Oayn) = v (cos0eqg — o8 byn) (95)

Ainsi, si 'angle 64,5, est plus grand que 6, , la force est motrice (F>0), le mouillage de I’huile sur le
verre est alors favorable.

Nous calculons la force F dans le cas d’une solution aqueuse de TTAB (cf Figure 125), grace aux
mesures de la tension interfaciale v, de I'angle de contact d’avancée de ’huile (cf Figure 114) ainsi que
de la mesure de ’angle dynamique 64, de I’huile lors du mouillage. Ce dernier angle est estimé & partir
des images prises par interférométrie optique (cf Figure 120), quelque soit 'expérience et le systéme,
Oayn ~ 175°. L’angle de contact d’équilibre 6., est assimilé & ’angle de contact d’avancée.

FIGURE 125 : Evolution de la force motrice F' = y(cos6.q — cosay,) en fonction de [TT AB]
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La ligne en pointillé & gauche indique la valeur de la force pour une goutte d’huile immergée dans un bain d’eau
déionisée.

La ligne en pointillés du centre est tracée pour guider ’oeil.

On vérifie bien sur la Figure 125 que la force F(8p) = 7y (cos 0cq — co0s 84yn) est toujours motrice lors
du mouillage de la goutte d’huile sur le verre.

FIGURE 126 : Dissipation dans le coin d’eau
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On peut lier la vitesse de mouillage aux angles de contact grace a la dissipation visqueuse. La dis-
sipation visqueuse est localisée dans le coin présentant un petit angle 04y,. Expérimentalement I’angle
de contact dynamique lors du mouillage vaut environ 5° pour l’eau et environ 175° pour ’huile. Nous
pourrons donc nous limiter & 1’étude de la dissipation visqueuse dans le coin d’eau, cette derniére étant
bien plus importante que la dissipation dans le coin d’huile (cf Figure 126).
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La loi de Cox-Voinov [93,94] fait ’hypothése que la vitesse de mouillage dépend de la dissispation
visqueuse prés de la ligne de contact. La vitesse Vo prédite par cette loi dépend donc de 1’écart entre
I’angle de contact d’équilibre 6., et I’angle de contact dynamique 84y, :

m™—0
Vay = _ (= Oayn) (oS Oeq — €08 O4yn,) (96)
19l

oul=1In(R,/a) ol a est la taille moléculaire et R, le rayon de la goutte. Typiquement, [ ~ 15. Nous
tracerons sur les Figures 127 et 128 la vitesse de mouillage de 'huile V**P ainsi que la vitesse prédite par
Cov-Voinov Voy = —VE{* afin de les comparer. Nous précisons que la loi de Cox-Voinov ne prend pas
en compte la présence de tensio-actif, que ce soit en solution ou aux interfaces.

FIGURE 127 : Evolution de V., (triangle noir) et Voy (carré rouge) en fonction de [TTAB] pour le
mouillage d’une goutte d’huile dans une solution de TTAB sur du verre
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Veov est calculé & partir de expression 96. La ligne en point-pointillés verticale indique la cmc.

FIGURE 128 : Evolution de V., (triangle noir) et Veoy (carré rouge) en fonction de [SDS] pour le
mouillage d’une goutte d’huile dans une solution de SDS sur du verre
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Vov est calculé a partir de Pexpression 96. La cme du SDS est de 8.107% mol.L ™! et n’est donc pas visible sur la
Figure.

On s’apercoit que la vitesse de mouillage expérimentale V.., est inférieure & la vitesse théorique
prévue par la loi de Cox-Voinov Veoy. La ligne de contact va donc plus lentement que ce que prévoit
la théorie, ce qui est certainement lié & la réorganisation des tensio-actifs & la ligne de contact. Des
effets Marangoni, non pris en compte dans la prédiction de Cox-Voinov, pourraient également diminuer
la vitesse de mouillage.
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On remarque que sur la gamme de 3107° mol.L=! & 1073 mol.L~*de TTAB, Ve, ~ Vov . Les tensio-
actifs ne semblent pas impacter la vitesse de mouillage sur cette gamme de concentration, gamme qui
correspondrait & une monocouche de TTAB adsorbée sur le verre. On peut supposer que les tensio-actifs
ne se réorganisent pas a la ligne de contact en présence d’une monocouche, permettant une relation directe
entre la vitesse de mouillage et la dissipation visqueuse dans le coin d’eau.

L’adsorption de tensio-actifs aux interfaces permet donc de changer la mouillabilité du solide & 1’équi-
libre, mais également de diminuer la vitesse de mouillage de facon trés spécifique. Par ailleurs un tensio-
actif cationique permet d’obtenir des vitesses de mouillages nettement plus importantes qu’un tensio-actif
anionique. De plus, le tensio-actif anionique a un effet sur la vitesse et la mouillabilité & partir de concen-
trations beaucoup plus faibles que le tensio-actif cationique.

L’adsorption du tensio-actif aux interfaces peut également changer la maniére dont le mouillage s’ef-
fectue.

L’ajout de tensio-actif dans ’eau change drastiquement les conditions de mouillage de 1'huile sur le
verre. En effet, la capacité des tensio-actifs & s’adsorber aux interfaces eau/huile et eau/verre impactent
ce mouillage. On peut le constater en étudiant ’angle de contact de ’huile sur le verre & I’équilibre, ainsi
que sur la vitesse de mouillage. Ces deux mesures caractérisent la mouillabilité de la surface & I'huile et
sont toutes deux impactées par la concentration et la nature du tensio-actif.

L’étude de I’angle de contact d’équilibre en présence du SDS est peu reproductible dans le cas du verre
borosilicate. Cependant, nous avons pu constater avec le TTAB que la mesure de la vitesse de mouillage
ainsi que de 'angle de contact & 1’équilibre sont parfois contradictoires. Ces mesures se font & des vitesses
de ligne de contact complétement différentes. La mouillabilité du verre peut donc se révéler différente en
fonction du temps laissé aux tensio-actifs pour se réorganiser.

La vitesse de mouillage peut varier de plusieurs décades en fonction de la concentration et de la nature
du tensio-actif et elle reste inférieure a la vitesse prédite par la loi de Cox-Voinov, a ’exception d’une
gamme restreinte de concentration en TTAB. La présence de tensio-actifs ralentit en effet le déplacement
de cette ligne de contact. Cependant, sur la gamme de concentration ot le contact huile/verre est parfai-
tement circulaire, la vitesse mesurée expérimentalement est de 'ordre de grandeur de la vitesse prédite
par la loi de Cox-Voinov malgré la présence de tensio-actifs en solution et aux interfaces. D’une maniére
générale, les vitesses de mouillage sont globalement supérieures avec un tensio-actif cationique.
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Conclusion générale

Au cours de cette thése, nous avons mis au point un montage expérimental nous permettant d’étudier
un film d’eau intercalé entre une goutte d’huile et une surface en verre, en présence de sel et/ou de
tensio-actifs. L’approche de la goutte immergée dans l’eau vers le solide déforme l'interface eau/huile, et
piége ainsi un film d’eau sous la forme d’un dimple.

Cette structure hors-équilibre draine jusqu’a atteindre un équilibre : un mouillage de T’huile sur le
verre ou bien un film d’eau intercalé d’épaisseur homogéne et stable.

Dans le cas ou le film est stable, nous avons montré que son épaisseur est fixée par une égalité entre
la surpression de la goutte et les interactions électrostatiques, les interfaces verre/eau et huile/eau étant
fortement chargées dans le systéme expérimental choisi. Ainsi, en connaissant la pression dans la goutte,
il est possible de mesurer les variations de la pression de disjonction dans le film & I’équilibre en fonction
de P’épaisseur du film d’eau. Cette pression de disjonction varie de fagon attendue avec la force ionique
dans I’eau, c’est-a-dire qu’a une surpression de goutte donnée une augmentation de la concentration de
sel induit une diminution de I’épaisseur du film.

Dans un deuxiéme temps, nous avons étudié le drainage du film d’eau. Nous avons montré par nos
mesures, en accord avec les résultats de la littérature, qu’en présence de traces d’impuretés tensio-actives
la condition classique d’égalité des contraintes visqueuses & une interface liquide n’est pas retrouvée a
linterface eau/huile. Les effets Marangoni induits par les gradients de concentration des impuretés tensio-
actives suffisent en effet pour entrainer une vitesse & 'interface nulle voire opposée a I’écoulement moyen.
En controlant la quantité et la nature des tensioactifs, nous avons relié ’amplitude de cet effet Marangoni
a la cinétique d’échange du tensioactif entre Iinterface et la solution.

Nous avons par ailleurs étudié 1’évolution temporelle du profil d’épaisseur du film d’eau. Dans le
cas d’un film d’eau salée, nous avons pu mettre en évidence trois régimes qui nous permettent de décrire
I’évolution temporelle du film intercalé. Le premier régime est décrit entiérement par la pression capillaire
ainsi que la dissipation visqueuse. Les épaisseurs au col mince ainsi qu’au centre sont décrites par des lois
de puissance, déja établies dans la littérature. Seuls les préfacteurs numériques différent de ceux des lois
de la littérature dans la mesure ou ils dépendent des hypothéses réalisées pour établir les modéles. Le
second et le troisiéme régime sont décrits par des lois de décroissance exponentielle. Pour la premiére fois
nous avons pu décrire quantitativement ces régimes dans lesquels la pression de disjonction joue un role
majeur. Le second régime est mixte et caractérisé par un col mince quasiment & 1’équilibre, qui conduit
a une égalité entre la pression capillaire de la goutte et la pression de disjonction dans le film, tandis
que le film au centre du dimple est encore assez épais pour ne considérer que la pression capillaire. Dans
le troisiéme régime, le film est suffisamment mince et plat pour étre décrit uniquement par la pression
de disjonction et la dissipation visqueuse. Les lois analytiques que nous avons obtenues sont en excellent
accord avec les résultats expérimentaux. De plus, ces lois nous permettent de découpler les effets des
pressions des effets des paramétres géométriques.

En présence de tensio-actifs ioniques & une concentration inférieure & la concentration micellaire cri-
tique, nous avons pu mettre en évidence que les deux premiers régimes sont conservés. A une concentration
supérieure & la concentration micellaire critique, nous observons aux trés faibles épaisseurs un effondre-
ment de ’ensemble du col mince. Une poche d’eau reste piégée au centre du dimple et continue de drainer
& travers un col plat qui s’est élargi. Nous avons attribué une porosité & ce col et modélisé le drainage
par la loi de Darcy. Nous avons pu estimer la perméabilité du col mince qui est trés faible.

Nous nous sommes également intéressés au cas du mouillage de la goutte d’huile sur le verre en présence
d’une solution aqueuse de tensio-actif ionique. Nous avons constaté que la nature du mouillage dépend de
la nature et de la concentration du tensio-actif. Ainsi pour un tensio-actif cationique, nous avons constaté
pour une certaine gamme de concentration un mouillage par contact parfaitement circulaire. La ligne de
contact ne semble pas accrocher & Iinterface solide, ce qui suggére la présence d’une monocouche de tensio-
actif adsorbée a I'interface eau/verre. Dans le cas du tensio-actif anionique, le mouillage s’effectue toujours
en digitation, phénoméne trés certainement lié & l'adsorption hétérogéne du tensio-actif & l'interface
solide. A T’issue d’un mouillage en digitation, de nombreuses traces d’eau restent sur la surface en verre,
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contrairement & un mouillage parfaitement circulaire, oti aucune trace n’est visible au microscope. Dans
ces deux cas, & 'exception du mouillage parfaitement circulaire avec du tensio-actif cationique, les vitesses
de mouillages sont inférieures aux vitesses prédites par ’hydrodynamique, ce qui montre que la dynamique
des tensio-actifs joue un réle important sur la cinétique de mouillage. Pour le tensio-actif cationique, dans
la gamme de concentration ot le contact est circulaire, la dynamique de mouillage ne tient pas compte de
la présence de tensio-actif en solution ou aux interfaces : tout se passe comme si ce mouillage s’effectuait en
leur absence. D’une maniére générale, il reste encore & comprendre pourquoi les tensio-actifs ralentissent
le mouillage.
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Cinquiéme partie

Annexes

1 Calcul de la concentration en HCOy

On considére la réaction de controle :
COs(dissous) + HoO — H30" + HCO3 (97)

Le couple acido-basique CO2/HCOj5 présente un pKa de 6.4. Le pH de I'eau distillée en contact avec
I’atmosphére est de 5.5. Au vu du pH on fait 'hypothése que la dissociation de I’eau est négligeable par
rapport & la réaction de controle ((OH~] = 10~"mol.L~! et [H30%] = 10~ "mol.L~1).

A Tétat initial, on note la concentration en C'Os dissous initale ¢g. On note x la quantité molaire de
CO, dissous consommé pour former du HCOj . A Iéquilibre, on a donc : [COs] = ¢ — z, [H30T] =z
et [HCO; | = x.

Par définition du pKa, on a : pH = pKa + log [P[Igooj | Dow :

Vo = VKal0@ka—pH) (98)

Par ailleurs, 1’équilibre de I’équation 97 se traduit par : Ka = % Soit :

x=+vKc (99)

On déduit des relations 98 et 99 : [HCO3; | = 31075 mol.L~!. Par ailleurs, on vérifie que [H307] =
3107 %mol.L~* correspond & un pH de 5.5 et que [H307] > 10~ "mol.L~1.
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2 Expression du débit au col mince

Le flux au col mince peut étre explicité grace a ’équation de conservation de la masse :

1 d(rv.)  Ov,

=0 100
r Or 0z (100)
L’intégration sur z de cette équation, avec ¢(r,t) = foh vp(z,7,t) dz le débit local et v, = %, donne :
19rq(r)  Oh(rt)
z =0 101
r or + ot (101)
On intégre sur r dans un second temps en notant % = h(r, t) :

r {1 :
fo (F% (r'q(r')) + h(r’)) 2nr' dr’ =0
La fonction h(r,t) peut étre approximée au premier ordre & une fonction parabolique, du centre

2 . . 2
jusqu’au col mince : h(r,t) = ho(t) (1 - (L) > Donc h(r) = ho(t) <1 - (%) ) si rq est constant au

Td

cours du temps. L’explicitation de l'intégrale précédente donne :

. 2
rq(r, ) + o0 (1 =16 ) ~0

On obtient ainsi une relation entre le débit au col mince ¢, la vitesse d’amincissement du dimple ho
et le rayon du dimple ry :

ho(t)ra
4

a(t) = — (102)
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3 Expériences préliminaires avec des asphalténes

Nous allons & présent nous intéresser & des problémes pratiques plus proches de la pétrochimie.
Les expériences présentées ci-dessous permettent d’avoir des résultats préliminaires qui permettront de
développer de nouveaux projets par la suite. Nous nous concentrons sur une goutte de toluéne/asphalténes
dans un bain d’eau, ainsi que sur une goutte de dodécane dans un bain d’eau mis en contact avec du
pétrole brut. Nous ferons varier le paramétre de la salinité pour voir son impact sur la stabilité du systéme.

3.1 En présence d’asphalténes dans une goutte de toluéne

Une solution d’asphalténes dans le toluéne est préalablement préparée. Les asphalténes issus du brut
“Joslyn” sont mélangés au toluéne a température ambiante & hauteur d’une concentration de 2% massique.
La solution obtenue est noire (cf Figure 129).

FIGURE 129 : Profil de la goutte de toluéne contenant des asphalténes

Le risque d’avoir une goutte noire serait d’avoir une forte absorption de la lumiére incidente, et que
la figure d’interférence ne soit plus analysable. Nous vérifions ce point dans la section suivante.

3.1.1 Systéme présentant un bon contraste

FIGURE 130 : Figure d’interférences d’un film d’eau intercalé entre une goutte de toluéne contenant des
asphalténes et le verre

Nous vérifions que les figures d’interférences issues de la réflexion d’une onde monochromatique sur
un film d’eau intercalé entre une goutte de toluéne contenant des asphalténes et le verre présente un
contraste suffisant pour analyser ’épaisseur du film d’eau (cf Figure 130). Le contraste mesuré sur ces
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figures d’interférences est d’environ I' ~ 0.5, du méme ordre de grandeur voire meilleur que pour une
goutte de dodécane. La couleur noire de la goutte d’huile n’est donc pas un obstacle pour effectuer une
étude.

Nous étudions 'approche d’une goutte de toluéne contenant 1% d’asphalténes massique immergée
dans un bain d’eau vers une surface solide.

3.1.2 Cas d’un film d’eau déionisé

FIGURE 131 : Evolution temporelle du centre dun film d’eau déionisée entre une goutte de
toluéne/asphalténes et une surface en verre

hg (nm)

temps (s)

Nous nous sommes intéressés a la stabilité d’un film d’eau déionisée entre une goutte de toluéne/asphalténes
et du verre. Expérimentalement, nous constatons que le systéme est trés stable (cf Figure 131). Un film
d’eau d’environ 150 nanomeétres est en effet formé (Ap ~ 190 nm). Pour une telle épaisseur, la stabilisation
est forcément électrostatique.

Nous avons laissé la goutte vieillir dans ’eau déionisée pendant plus de 3H, puis nous avons recom-
mencé l'expérience de drainage. Il s’avére que le film stabilise toujours aux alentours de 150 nm. Le
vieillissement de la goutte ne permet donc pas de changer notablement le potentiel de surface a 'interface
eau/huile.

Nous n’avons malheureusement pas pu mener d’expériences avec des vieillissements plus longs (de
Pordre de 24 ou 48H) dans la mesure ou le volume de la goutte n’est pas stable au cours d’un cycle
jour/nuit. En effet, une variation de quelques degrés dans la salle d’expérimentation entraine une variation
de volume de ’ordre de quelques microlitres, ce qui est suffisant pour que la goutte d’huile soit réadsorbée
dans le tube. L’idéal serait de travailler dans une piéce & température controlée, ou alors d’installer un
dispositif connecté aux tubes permettant d’assurer une pression constante dans la goutte.

La stabilisation du film d’eau étant électrostatique, nous étudions & présent le cas d’une solution
aqueuse de NaCl.

3.1.3 Cas d’un film d’une solution aqueuse de NaCl

Nous étudions & présent le cas d'une solution salée [NaCl] = 10~ mol/L. Nous pouvons constater
que le film d’eau est instable : un mouillage de 'huile sur le verre est observé (cf Figure 132). En effet,
avec une telle concentration en sel, la longueur de Debye est trés faible (A\p = 1nm) et permet un
rapprochement nanométrique des deux interfaces. Les asphalténes contenues dans le toluéne étant en
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partie actives interfacialement, les aggrégats créés peuvent entrer en contact avec le verre. On peut donc
faire I’hypothése que les aggrégats d’asphalténes en surface de la goutte sont & l’origine des contacts
huile/verre.

On peut voir sur la Figure 132 que ce mouillage s’effectue de maniére simultannée sur de multiples
zones de contacts.

FIGURE 132 : Images d’un film de solution aqueuse NaCl de 0.1 mol/L intercalé entre une goutte de
toluéne/asphalténes et du verre : vue de dessus

de gauche & droite : t =1.5s,t =5.5s, et t =243 s

On calcule la vitesse de mouillage d’un de ces contacts, on trouve une vitesse d’environ v ~ 1.4 um/s.
Cette vitesse de propagation est trés lente et justifie que le mouillage s’effectue essentiellement par la
nucléation de nouveaux contacts huile/verre.

Ainsi la présence d’asphalténes dans la goutte de toluéne impacte le mouillage de I’huile sur le verre.
Tandis que le film pourrait étre stabilité & une épaisseur de quelques nanométres, ce dernier démouille. De
plus, le mouillage habituellement observé en présence d’'impuretés non contrélé n’est pas du tout observé
ici. Au lieu d’une zone de contact quasi-unique s’étendant & une vitesse de l'ordre de 0.5mm/s, nous
observons de multiples zones de contact s’étendant & des vitesses trés lentes (environ 1pm/s). Ce type
de mouillage laisse de nombreuses traces d’eau sur le verre (cf Figure 132).

Pour des solutions salées, le mouillage est favorisé, et ce dernier se caractérise notamment par de
nombreux points de nucléation du contact verre/huile et une trés faible vitesse de propagation. Nous
allons & présent étudier I'impact de molécules issues du pétrole brut et solubles dans ’eau sur la stabilité
du systéme.
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3.2 En présence d’eau contactée avec du brut

Nous étudions a présent I'impact de molécules issues du pétrole brut dans la solution aqueuse. Nous
présentons tout d’abord le protocole opératoire de la préparation de la solution aqueuse.

3.2.1 Protocole opératoire de mise en contact

Du Na(Cl solide est tout d’abord mélangé & de I’eau déionisée. Deux solutions distinctes sont préparées :
une d’eau “douce” a 2g/L soit 3.4 1072 mol.L~!, et une d’eau “salée” a 167g/L soit 2.88 mol.L~1. Une fois
cette solution aqueuse obtenue, on met en contact cette eau avec du brut & 50°C. Le mélange est réalisé
a masse égale pour 'huile et ’eau, 200g de chaque. Le tout est agité manuellement pendant 1 minute.
Ensuite, le mélange est stocké minimum 2 jours a 50°C.

Pour récupérer la solution aqueuse de cette émulsion super stable (stable sur plusieurs mois), la
solution est passée a la centrifugeuse a 4700 tours par minute. L’eau est prélevée.

Les solutions aqueuses ainsi obtenues ont une trés légére coloration jaune et présentent une odeur. Ces
deux constats prouvent que des molécules sont bien passées du brut & la solution aqueuse. Nous avons
mesuré par ailleurs le pH des solutions “eau douce” et “eau salée” étudiées :

pH (eau douce)=5
pH (eau salée)=6.5

Le pH de la solution “eau douce” n’est pas différent de celui d’une eau déionisée : les espéces passées
en solution n’ont donc pas modifié le pH. En revanche la solution “eau salée” est plus basique qu’une eau
déionisée, des espéces basiques sont donc passées en solution aqueuse.

Nous étudions & présent la stabilité de ces deux systemes.

3.2.2 Stabilité du systéme en fonction de la salinité

Nous approchons une goutte de dodécane immergée dans 1'une des solutions aqueuses vers une surface
en verre. Nous constatons que I'immersion dans la solution “eau salée” entraine le mouillage de I’huile sur

le verre (cf Figurel33), dont la vitesse est d’environ 50um/s.

FI1GURE 133 : Mouillage d’une goutte d’huile immergée dans une solution salée d’eau contactée

de gauche & droite : t =1.5s,t =2.0s,t=2.5s
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Ce mouillage pourrait étre da & une impureté. Nous notons par ailleurs que ’eau présentant un pH
de 6.5, le potentiel de surface du verre doit étre légérement élevé en valeur absolue, que pour un pH & 5.
La stabilisation électrostatique du film doit donc étre facilitée & concentration en sel égale.

En revanche, avec I'eau contactée “eau douce”, le film d’eau se stabilise & une épaisseur de 30 nm. La
longueur de Debye pour cette solution est au maximum de 1.7 nm. Les molécules issues du brut pouvant
étre ionisées, cette valeur est probablement plus faible en réalité. Cette épaisseur est du méme ordre de
grandeur que les films stables de solutions de NaCl & 10! ou 102 mol/L. De plus, nous n’avons pas
constaté de phénoméne de stratification.

Il est probable que la stabilisation soit d’origine stérique.

Ces résultats sont préliminaires et nécessiteraient des expériences supplémentaires pour étre sir de la
stabilité ou non stabilité de ces systémes. Nos observations ne permettent pas d’affirmer que la stabilité
du systéme et le mouillage de I'huile sur le verre sont impactés par la présence de molécules issues du
brut dans la solution aqueuse.
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Résumeé

Les interactions entre les interfaces liquide/liquide et
liquide/solide interviennent dans de nombreux domaines et
procédés industriels. Cependant, ces interactions ont été
trés peu étudiées par le passé. Nous nous concentrons ici
sur le drainage spontané de solutions aqueuses de sel ou
de tensio-actifs pressées entre une goutte d'huile et une
surface en verre. Expérimentalement, une goutte d'huile
est immergée dans de l'eau et approchée d'une surface
solide ; le film d'eau pressé résultant draine et adopte une
forme “dimple” due au gradient de pression. Par la suite, le
film d'eau relaxe vers son épaisseur uniforme d'équilibre.
Les profils d'épaisseur spatio-temporels du film sont
mesurés par microscopie d'interférences en réflexion.
Nous avons étudié la dynamique de drainage ainsi que
I'état d'équilibre du systéme en présence de sel et/ou de
tensio-actifs. Tout d'abord, nous réalisons une description
quantitative de I'ensemble de la dynamique de drainage.
Trois régimes sont identifiés pour une solution aqueuse
d'électrolyte : un régime dominé par la pression capillaire,
un second mixte décrit par les pressions capillaire et de
disjonction, et un troisieme dominé par la pression de
disjonction. Ces régimes sont modélisés dans le cadre de
I'approximation de lubrification. En particulier, le réle de la
pression de disjonction est étudié avec précision dans la
limite de la portée des interactions électrostatiques. Nous
déduisons des lois analytiques simples permettant de
décrire la dynamique de drainage, découplant ainsi les
effets des pressions des effets géométriques. Par ailleurs,
nous montrons que l'ajout de tensio-actifs ne modifie pas
qualitativement les régimes de drainage, a l'exception de
concentrations supérieures a la concentration micellaire
critique. En effet, a de tres faibles épaisseurs, ['huile
mouille alors partiellement le solide, ralentissant ainsi le
drainage de l'eau piégée au centre du dimple. Nous
mesurons la condition aux limites a l'interface eau/huile.
Nous confirmons ainsi I'effet Marangoni, mentionné dans
la littérature, résultant du gradient de concentration
d'especes (impuretés ou tensio-actifs) adsorbés a
I'interface. Nous montrons que l'interface eau/huile est en
général de type solide et donc que la vitesse tangentielle
est nulle a l'interface. Cependant, pour des concentrations
faibles en espéeces adsorbées, nous mettons en évidence
pour la premiere fois un contre-courant a linterface
eau/huile résultant de l'approche de la goutte et d'une
cinétique lente d'adsorption des tensio-actifs. Par la suite,
nous nous concentrons sur |'état d'équilibre du systéme,
soit par mouillage de I'huile sur le solide, soit par formation
d'un film d'eau homogéne stable. Dans le cas d'un film
d'eau stable, I'équilibre résulte d'une égalité entre la
surpression dans la goutte et la pression de disjonction du
film. En variant le rayon de la goutte, nous montrons qu'il
est possible de mesurer I'évolution de la pression de
disjonction avec I'épaisseur du film. Cette évolution peut
étre entierement décrite par les interactions entre les
interfacées chargées. Pour de grandes surpressions de
goutte, ou de petites longueurs de Debye, I'huile mouille le
solide. Nous montrons que la dynamique de mouillage
dépend fortement de la concentration en tensio-actif
lorsqu'elle est inférieure a la concentration micellaire
critique. La vitesse de la triple ligne de contact peut varier
sur quatre décades. Nous attribuons ces comportements a
l'adsorption du tensio-actif aux interfaces eau/huile et
eau/verre, et en particulier a la possible formation de
monocouches ou bicouches sur le solide.

Mots Clés

Film mince, drainage, interférométrie optique,
mouillage,tensio-actifs, lubrification, pression de
disjonction

Abstract

The interactions between liquid/liquid and solid/liquid
interfaces are involved in many industrial processes
and fields. However, they have been poorly studied in
the past. We focus here on the spontaneous drainage
of aqueous solutions of salt or surfactants squeezed
between an oil drop and a glass surface.
Experimentally, an oil drop immersed in water is
driven towards a solid surface; the resulting squeezed
water film drains and adopts a dimple shape due to
the pressure gradient, and further relaxes to its
equilibrium uniform thickness. The thickness profile of
the film is measured in space and time by reflection
interference microscopy. We have studied both the
drainage dynamics and the final equilibrium state
reached by the system in presence of salt and/or
surfactants. First, we quantify and provide a full
description of the drainage dynamics. Three regimes
are identified in an aqueous electrolyte: a capillary
dominated regime, a mixed capillary and disjoining
pressure regime, and a disjoining pressure dominated
regime. These regimes are modeled within the
lubrication approximation, and the role of the
disjoining pressure is precisely investigated in the
limit of thicknesses smaller than the range of
electrostatic interactions. We derive simple analytical
laws describing the drainage dynamics, thus providing
tools to uncouple the effect of the film geometry from
the effects of the disjoining or capillary pressures. We
show that the addition of surfactants does not
qualitatively modify the drainage regimes, except at
concentrations larger than the critical micellar
concentration and very small film thicknesses in which
the oil can partially wet the solid, thus slowing down
the drainage of the remaining trapped water. In
addition, we provide measurements of the boundary
condition at the oil/water interface. We confirm the
role of Marangoni flows, suggested in the literature
and resulting from concentration gradients of species
(impurities or surfactants) adsorbed at the interface.
We thus show that a solid-like, no-slip boundary
condition is generally met at the oil/water interface.
However, for low concentrations in adsorbed species,
we evidence for the first time a reverse flow at the
interface resulting from the approach of the drop and
the slow adsorption kinetics of surfactants. In a
second part, we focus on the equilibrium state
reached by the water film, i.e. either wetting of the
solid surface by the oil drop or formation of a stable
water film between the drop and the solid. In the latter
case, equilibrium results from the balance of the
capillary pressure in the drop and the disjoining
pressure. By varying the droplet radius, we show it is
possible to measure the variations of the disjoining
pressure with the film thickness, and that they can be
fully described by taking into account the interactions
between the charged interfaces. For large capillary
pressures or short Debye lengths, the oil wets the
solid surface and we show the wetting dynamics is
strongly  modified depending on  surfactant
concentration below the cmc: the velocity of the
oil/water/solid triple line varied over four decades. We
ascribe the observed behaviors to surfactant
adsorption at the oil/water and solid/water interfaces,
and in particular to the possible formation of
surfactant mono or bi-layers on the solid.

Keywords

Thin film, drainage, interferometry, wetting,
surfactants, lubrication, disjoining pressure
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