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Phénoménologie des 
suspensions et émulsions

Suspensions et émulsions
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ciment
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milkshake

using a microtome (Ultracut E, FC 4D, Reichert-
Jung) with a diamond knife. Observations were
made at 200 kV in a transmission electron micro-
scope (TEM, Philips/FEI, CM20). The composites
containing Highlink were true nanocomposites,
where the inorganic phase was monodispersed in
the polymer matrix. In contrast, the Aerosil powder
could not be completely desagglomerated after the
ultrasound treatment, resulting in micrometer size
aggregates. The dispersion state had a strong influ-
ence on the rheological behavior of the composites,
i.e., better dispersion led to higher viscosities (Table I).

METHODS

UV lamp and spectrometer

A UV lamp with a 200-W mercury bulb (OmniCure
2000, Exfo, Canada) was used for all experiments.
The light intensity was measured using a spectrome-
ter (Sola-Check 2000, Solatell, United Kingdom) over
a range of 270–470 nm.

UV-vis absorption

Absorption measurements were carried out on a
UV/VIS/NIR spectrometer (Lambda 19, Perkin
Elmer) at 1 nm/s.

Rheology

Viscosity measurements were carried out on a
strain-controlled rotational rheometer (ARES, Rheo-

metric Scientific, 2kFRT transducer) at 1 Hz and at
room temperature using cone-plate geometry with a
diameter of 25 mm.

Differential scanning calorimetry (DSC)

The glass transition temperature (Tg) of the HBP and
the nanocomposites was measured by means of dif-
ferential scanning calorimetry (DSC, Q100, TA
Instruments) at a heating rate of 10K/min as the
middle point of the transition.

Photo DSC

The heat of the photo-polymerization reaction was
measured by means of photo DSC (Q100, TA Instru-
ments). The apparatus was provided with a photo-
calorimetric accessory. The cell was sealed with a
quartz window that let the UV light pass onto the
open aluminum sample pans. Measurements were
carried out at room temperature. The residual tem-
perature increase of the sample, due to the irradia-
tion of the lamp, was less than 1!C. The sample
space was flushed with nitrogen. To ensure equal
illumination conditions throughout the sample vol-
ume, the samples were weighed to give a thickness
of 500 lm. At the selected photo-initiator concentra-
tion of 1 wt%. 38% of UV light was absorbed
throughout the sample thickness.1 The measure-
ments were carried out at intensities ranging from
0.5 to 50 mW/cm2, and the conversion was calcu-
lated according to Hoyle and Pappas37 by integra-
tion of the area under the exothermic peak. The total
heat (Joule/gram) was normalized according to the

Figure 2 Transmission electron micrographs of HBP composites containing 5 vol% of (a) Highlink and (b) Aerosil.
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Classification

Homogène Hétérogène

Suspensions
colloïdales

Suspensions
macroscopiques

Newtonien Non-newtonien Suspensions 
diluées

Suspensions 
concentrées

EmulsionsSuspensions / 
dispersions

Autres

‘molécules 
sphériques’
gaz parfait
eau 

‘longues molécules’
polymères fondus
salive

brouillard
mousses

Liquide

milk-shake
dentifrice

béton
riz au lait
pâte à papier

sang
encre
composites à 
matrice 
polymère

Autres

plancton
sperme

mousse
margarine
saucisse
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Classification

Deux critères principaux

La concentra*on des par*cules

diluée
Suspensions semi concentrée

concentrée

La taille des par*cules

macroscopiques (d > 1 µm)
Suspensions

colloïdales (d < 1 µm)
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Suspensions macroscopiques

sable

pierre

ciment

Al

Perchlorate 
d’ammonium

Polybutadiène
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Suspensions macroscopiques

Les matériaux composites (lors de leur fabrica5on)

Les boues, sables, sols

Le chocolat, les pâtes, les sauces

6



4

Suspensions colloïdales

Aussi: médicaments,  produits cosmé3ques , alimentaires.....

Microstructure
de la peinture

Microstructure du sang
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Effets hydrodynamiques

u u
(a) (b)

Une particule solide perturbe le champ local de vitesse de l’écoulement

Facteurs d’influence

• concentration des particules
• forme des particules (sphères, fibres, plaquettes …)
• polydispersité
• taille des particules vs. celle du canal d’écoulement
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Formation de réseaux

Facteurs d’influence

Stabilité de la suspension•
Géométrie des flocons•
Propriétés des liens•
Phases, • miscibilité

liens déformables

particule fibre

points de contact

(a) (b)Suspension colloïdale Suspension macroscopique

9
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Formation de réseaux

Comportement macroscopique = f(microstructure)

Interactions inter-particules

Problèmes pour la mise en oeuvre

SédimentationStructuration DémixionAgrégation
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De nombreuses forces d’interaction

Les • interactions répulsives de sphères dures 

Les forces de répulsion stérique•
Les • forces de déplétion

Le • mouvement Brownien

Les • interactions de van der Waals 

Les • interactions hydrodynamiques

Les • forces électrostatiques

La coagulation et floculation •

12
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Sphères dures

Non interpénétrabilité des particules  →  modèle de ‘cœurs durs’

d

potentiel

2r

2r
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Force de répulsion stérique

Couche 1. adsorbée à la surface des particules (polymères, agents tensioactifs)
Pression osmotique• 1 pour des concentrations locales élevées de 
molécules adsorbées 

Diminution du nombre de configurations possibles des molécules adsorbées2.

(1) Pression empêchant le passage d’un solvant d’une solution moins concentrée à une solution plus concentrée au travers d’une membrane semi-perméable 14
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Pression osmotique

Pression minimum qu’il faut exercer pour 
empêcher le passage d’un solvant d’une 
solution moins concentrée à une solution 
plus concentrée au travers d’une 
membrane semi-perméable

P pression osmotique
V volume molaire occupé par le solvant
R constante des gaz parfaits
T température absolue
x fraction molaire du soluté

Π⋅V = −R ⋅T ⋅Ln 1− x( )

15uae.fr/jetraitemoneau/zoom-sur-l-osmose-inverse/

Forces de déplétion

Force d’a*rac+on entre grosses par+cules dans des suspensions polydisperses

16
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Mouvement Brownien

Collisions dues à l• ’agitation thermique

Caractérisé par un coefficient de diffusion•

• D augmente quand a diminue

Homogénéisation des suspensions • colloïdales
€ 

D =
kT
6πηa

(a taille des particules)

http://www.cooling-masters.com

[m2/s]

18
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Interactions de Van des Waals

Fluctuations thermodynamiques du champ électromagnétique 
à l’intérieur et autour des particules

Pour 2 sphères de diamètre d séparées par h :

€ 

FVdW = −A d
24h2

A constante de Hamaker (~ 10-20 – 10-18 Joules)

19

Interactions de Van des Waals

1 0 6 0  H . C .  HAMA KE R 

and the volume element indicated by the hatched part  in fig. 1 is 
obtained by multiplying this with dr. 

The potential  energy of an atom at P may  now at once be writ ten 
down as 

R+R1 f q7 Ee -- ~ R {R~ - -  (R - -  r) 2} dr (S) 
R- -R  l 

o,o,=c 

\ 

Fig. 2. 

With respect to a second sphere of radius R2, the centres being a 
distance C apart,  the same method may  be applied and we obtain for 
the total energy of interaction (compare fig. 2) : 

C+Rs 

C 
C+R2 R + R t  

_--- -~q 'X f {R22--(C--R)2}dR f {R21--(R--r)2}drrs (6) 
C--R2 R--R1 

Carrying out the second integration we get: 
C+ R2 

- -  ~2q2X /'rR 2 { 2 R1 2 Rt 
E - -  C~-JR,' 2 - - ( C - - R )  2}dR. ~--2 (R+R1) a + ( R - R t )  a-k 

+ (R + R1) 2 (R - -  R1) (7) 
which finally yields: 

1 I 2R1R2 
E = - -  :~2q2X g (C 2 - - ~  ~_ R2)2 + 

2RxR 2 C 2 - -  (R l + R2)2| 
-I- C2 - (R , - -R2)  2 -I- In C 2  - (R, - -  R2)2 [" (8)  
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With respect to a second sphere of radius R2, the centres being a 
distance C apart,  the same method may  be applied and we obtain for 
the total energy of interaction (compare fig. 2) : 

C+Rs 

C 
C+R2 R + R t  

_--- -~q 'X f {R22--(C--R)2}dR f {R21--(R--r)2}drrs (6) 
C--R2 R--R1 

Carrying out the second integration we get: 
C+ R2 

- -  ~2q2X /'rR 2 { 2 R1 2 Rt 
E - -  C~-JR,' 2 - - ( C - - R )  2}dR. ~--2 (R+R1) a + ( R - R t )  a-k 

+ (R + R1) 2 (R - -  R1) (7) 
which finally yields: 

1 I 2R1R2 
E = - -  :~2q2X g (C 2 - - ~  ~_ R2)2 + 

2RxR 2 C 2 - -  (R l + R2)2| 
-I- C2 - (R , - -R2)  2 -I- In C 2  - (R, - -  R2)2 [" (8)  

A = p2q2l [J]
q nombre d’atomes par cm3 dans les particules
l Coefficient de London-Van der Waals de l’interaction particule-particule

Hamaker, Physics IV (1937)
20

Energie d’interaction

h
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Interactions de Van der Waals

sétules (nm)
21

Interactions hydrodynamiques

Perturbation du champ de vitesses par la présence des 
particules

Force hydrodynamique (dissipation visqueuse ; Stokes) :

a : rayon de la particule

F = 6πηav où v ≈ !γ a !γ = dv da( )

Les interactions hydrodynamiques augmentent quand la viscosité, la taille 
des particules et la vitesse (de cisaillement) augmentent.

22
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Nombre de Péclet

Convection : énergie liée à un mouvement caractéristique d’une particule de 
taille a soumise à une force hydrodynamique

Diffusion : énergie liée au mouvement brownien = kT

Pe = convection
diffusion

= 6πηa ⋅
!γ a ⋅a

kT
= 6πη

!γ a3

kT

F = 6πηav où v ≈ !γ a

23

Interactions hydrodynamiques et de van der 
Waals

A constante de Hamaker ~ kT (~ 10-19 Joules)

24
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Forces électrostatiques

Suspensions avec présence de charges électriques à la surface des particules
Dissociation de groupes de surfaces par le fluide�
Adsorption d’ions dans le cas de solutions ioniques (exemple : eau salée)�

→ Répulsion électrostatique

Suspensions colloïdales : Pec =
Ψ
kT

e constante diélectrique du liquide
e0 permittivité du vide
n concentration en ions dans le liquide
e charge unitaire
z valence des ions

25

Forces électrostatiques

Wikipedia

Phénomène de double couche

26
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Forces électrostatiques

Pendant un écoulement, un plan de glissement hydrodynamique se forme 
entre la première couche adsorbée et les suivantes. Le potentiel à ce plan est 
appelé potentiel zêta (z) ou potentiel électrocinétique : 

ζ = FHηve
ε rε0E

h viscosité de l'électrolyte
ve vitesse d’électrophorèse
E champ électrique imposé
FH constante d’Henry 

27

Forces électrostatiques

ζ, η

φions

ζ
η

28
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Coagulation et floculation

15

protéines et les constituants salins mais ne nous révèle pas la multitude de ses substances et la
complexité de sa composition.

Figure 1.2
Composition moyenne du lait de vache

1.2.3 Les différentes phases de l’évolution naturelle du lait

Le lait est un mélange hétérogène ; si on le laisse un certain temps à température ambiante
(figure 1.3), le lait évolue : ceci permet de mettre en évidence différentes phases de son
évolution.

Figure 1.3
Evolution du lait cru abandonné vers 20°C

Répartition en trois compartiments

12 à 24 12 à 24
H

12 à 24 H

crème

crème
lactosérum

effet de la
pesanteur

action
biologique caillé

composition du lait de vache
 (g par litre de lait)

eau (902)

lactose (49)

matière grasse (42)

protéines (32)

constituants salins
(9)
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lait : liquide blanc                     lait écrémé                           coagulum
     et homogène
                             réversible                                                                                   irréversible

selon ALAIS, (2)

Le lait est donc un milieu hétérogène dans lequel trois phases distinctes coexistent :

- la phase aqueuse qui contient l’eau (87% du lait) et les produits solubles
pouvant donner naissance au lactosérum (lactose, sels, protéines solubles, composés azotés
non protéiques, biocatalyseurs tels que vitamines hydrosolubles ou enzymes) ;

- la suspension colloïdale micellaire (2,6%) qui peut donner naissance au
caillé obtenu par la coagulation des caséines suite à l’action de micro-organismes ou
d’enzymes ;

- l’émulsion (4,2%) qui peut donner naissance à la crème, une couche de
globules gras rassemblés à la surface du lait par effet de gravité.

Il apparaît donc que l’eau est l’élément le plus important; elle joue le rôle de dispersant
des différents constituants du lait qui forment en son sein des secteurs différents par leur
composition et leur dimension.

La figure 1.3 montre que les constituants du lait se répartissent dans trois compartiments
de base, mais ne révèle pas la finesse et la complexité de la composition du lait. Celle-ci est
décrite dans le tableau 1.1 qui présente précisément le contenu des trois secteurs du lait
(phases : aqueuse vraie, colloïdale, émulsion). On doit aussi y ajouter la suspension
microbienne et cellulaire, puisque dans les conditions techniques réglementairement
reconnues de production du lait à la ferme, la présence de ces micro-organismes typiques et
de cellules somatiques est probable.

1.3 Le lait, matière première de l’industrie laitière

L’industrie laitière occupe une place importante et particulière dans l’Agroalimentaire.
D’une par parce que l’industrie laitière se caractérise par la transformation d’une unique

matière première et non pas par l’assemblage de matières premières diverses et d’autre part
parce qu’elle produit une multitude de fabrications et de produits différents.

Les contacts avec les fournisseurs de lait sont quotidiens et la notion de qualité du lait est
devenue primordiale puisqu’elle définit la qualité du produit fini et donc la satisfaction du
consommateur.

C. Alais, Science du lait, Sépaic, Paris (1984)

Le lait est une suspension colloïdale de globules gras dans une suspension à base d'eau

coagulation

29

Coagulation et floculation

Eau + algues

glucose

Floculation Précipitation

Mélange lent

Salim Sina, Biofuels from microalgae. Harvesting of algae for oil extraction. Wageningen University, 2011 30
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Coagulation et floculation

La • coagulation est la déstabilisation d’une suspension colloïdale par 
l’utilisation d’un sel ou par une modification du pH. 
La • floculation est la déstabilisation d’une suspension colloïdale par 
l’utilisation d’un polymère ou d’un agent tensioactif. 

La stabilité d’une suspension colloïdale est contrôlée par :

l’encombrement � stérique,
la valence des ions,�
la � diélectricité du solvant,
la présence ou l’absence de particules hydrophobes,�
l’épaisseur de la couche limite donc par � k -1,
le potentiel � zêta z,
le pH du solvant,�
la température.�

31

Bilan des forces d’interaction : théorie DLVO
(Derjaguin, Landau, 1941, Verwey, Overbreek 1948)

VdW

Vel

Vsd

χ > kT⇒ floculation

agrégation
barrière de potentiel

χ

potentiel de répulsion de sphères dures

potentiel attractif 
de van der Waals

potentiel répulsif électrostatique

+

+

=

32

Influences : 

Changement de température → kT → mouvement Brownien
Changement de pH → changement de charges → interactions électrostatiques
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Synthèse phénoménologique des 
écoulements de suspensions

C. Ancey, EPFL

!γ

Leighton Bagnoldφm ! 0.635

φc ! 0.5

33

Les émulsions

Emulsion eau dans huile

Une émulsion est une dispersion de particules liquides non miscibles dans un 
autre liquide, stabilisées avec un surfactant, émulsifiant ou agent tensioactif.

Lait (particules de graisse dans de l’eau)
Latex végétaux
Beurre, mayonnaise (particules d’eau dans de l’huile)
Crème hydratante

Émulsion eau/huile/eau

the circumstances during the application and storage (Table IV).
The Casson’s mathematical model was fitted to these flow curves.
The flow curve shows a hysteresis loop, the thixotropic area pro-
vides qualitative information about its time dependence, and it is
proportional to the investigated work necessary to change the
structure.

On the basis of the data in case of the one-step technology,
shown in Table IV, it can be declared that in emulsions with min-
eral oils the thixotropic area is the smallest; consequently, in these
systems, the shortest time is needed to rebuild the structure. The

apparent/Casson yield point values can be correlated with the val-
ues in the thixotropic area in case of the one-step technology.

W/o/w emulsion with the two-step technology

Our multiple emulsions produced by the two-step technology show
structural viscous flow behaviour, and they are not thixotropic sys-
tems as the upward and downward curves were the same. An
immediate regeneration took place in the system after deformation.

It is shown Fig. 5, the viscosity of the emulsions increases with
increasing stirring rate. This can be explained by the fact that the
higher the stirring rate is, the smaller the oil droplet size is. It is
also confirmed by the data of the droplet size analysis (Fig. 5).
Therefore, the system is more compact; consequently, the viscosity
increases. This viscosity value also correlates with the Casson yield
point (Table IV) in case of two-step technology.

The effect of entrapped active agents on the structure of multiple
emulsions

The influencing effect of the active ingredients can also be analysed
with microscopic and rheological investigations. In these experi-
ments, the active agent was urea due to its hydrating function and
it is often used in cosmetic industry.

Based on the structural evaluation studies – we have chosen 1
formulation of the 24; a multiple emulsion made by two-step tech-
nology, shear rate 34g (RCF) and with oil phases containing avo-
cado oil, corn germ oil was chosen for stability experiments. Urea
(8 m/m%) was incorporated in the inner aqueous phase (Fig. 6).

Via this formula, we studied how the system works during stor-
age if the active agent is put into the inner aqueous phase.

Light microscopic image analysis

It can be seen that the presence of urea had a great impact on the
droplet structure. Figure 6 shows that small inner water droplets were
formed instead of one bigger droplet at the time of preparation (Fig. 3).
Furthermore, during storage, the water droplets flow into a larger
droplet, then by the gradual increase of osmotic pressure the mem-
brane of the oil phase broke up leading to mixture of the two aqueous

(a)

(b)

Figure 3 Microscopic picture of multiple emulsions made by the one-step
(a) and two-step (b) procedures (magnification 1009).

Table II Droplet size data of emulsion prepared with one-step technology

Composition

Paraffin oil–isohexadecane Isopropyl myristate–octyl stearate Avocado oil–corn germ oil

Oil droplet Inner water droplet Oil droplet Inner water droplet Oil droplet Inner water droplet
Average diameter

of droplets (lm) + SD

Average

droplet∅ (lm)

Average

droplet∅ (lm)

Average

droplet∅ (lm)

Average

droplet∅ (lm)

Average

droplet∅ (lm)

Average

droplet∅ (lm)

Stirring rate (RCF)

34 16.941
SD = !4.028

1.952
SD = !0.334

18.540
SD = !6.316

2.236
SD = !0.406

17.355
SD = !6.567

1.989
SD = !0.501

116 11.870

SD = !2.709

1.834

SD = !0.204

11.319

SD = !1.719

1.844

SD = !0.378

14.042

SD = !2.506

1.867

SD = !0.256
466 8.775

SD = !0.903
1.488
SD = !0.199

8.983
SD = !1.557

1.374
SD = !0.226

10.754
SD = !1.936

1.442
SD = !0.246

1327 4.308
SD = !0.633

0.795
SD = !0.178

4.384
SD = !0.169

0.941
SD = !0.136

4.226
SD = !0.401

0.866
SD = !0.149

© 2015 Society of Cosmetic Scientists and the Soci!et!e Franc!aise de Cosm!etologie 133
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Developing cosmetic multiple emulsions A. Kov!acs et al.

Kocas et al., International Journal of Cosmetic Science, 2016, 38, 128–138 34
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Les émulsions : stabilité et inversion de phase

35

Stabilisation avec molécules amphiphiles

Lécithine• (jaune d’oeuf, graines de moutarde)
Phospholipides• (membranes cellulaires, 
liposomes …)
Sels tensioactifs pour les détergents •
(Dodécylbenzènesulfonate de sodium)

lécithine

Dodécylbenzènesulfonate de sodium

36
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Viscosité d’une émulsion

H.A. Barnes, J.F. Hutton and K. Walters, An introduction to rheology, Elsevier (1998)

Émulsions d’huile silicone dans l’eau

37

Margarine

Émulsion E/H 
(eau dans l’huile)

Phase dispersée : eau (+sel et 
agents conservateurs)

Phase continue (40-80 %pds) : 
huile végétale hydrogénée

Micrographie électronique à balayage de la surface 
cryo-fracturée de la margarine
(E. Flack, dans ‘Food Emulsifiers and Their Applications’, Springer, 1997) 

1 µm

38
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Viscosité de la margarine
166 A.M. DICKIE AND J.L. KOKINI 

EXPERIMENTAL 
PREDICTED 

2. 

0.0 I I L I 

0 10 20 30 
TIME [SECI 

FIG. 8. SHEAR STRESS DEVELOPMENT [TUB MARGARlNE AT 25”C] 

decayed less rapidly, paralleling the decay observed at 10.0 d. 
Figure 9 shows shear stress development versus time data for 

whipped butter. At 0.1 s-l, shear stress grew with little overshoot (10%) 
while at larger shear rates, peak overshoots were larger (50% to 100% 
greater that equilibrium values). In all cases, peak stresses were 
reached rapidly, within 3 s of inception of steady shearing. At  1.0 sl, 
after the peak stress was reached, stresses relaxed to a steady state 
within 15 s. The decay in stress at  10.0 s1 and 100.0 5-l was slower. 

Again, in Fig. 10 for whipped cream cheese, we see the same 
phenomenon as in marshmallow cream, At a shear rate of 10.0 s-l, the 
peak overshoot value is larger than at 100.0 s-l. At both shear rates, 
peak values occur at 0.5 s, at which time stresses decayed quickly for 5 
s and then the rate of decay decreased allowing for a long relaxation 
time until steady state is reached. At 0.1 and 1.0 d, overshoots were 
relatively small and decay in stress was gradual. 

τ = −m − !γ( )n 1+ b !γ t −1( )exp − t
anλ

⎧
⎨
⎩

⎫
⎬
⎭

⎡
⎣⎢

⎤
⎦⎥

Modèle de Bird-Leider (1974)

Dickie & Kokini, J. Food Proc. Eng., (1982)

m = 110 Pa.sn

n = 0.077
l = 0.516 s
a; b dépendent du taux de cisaillement

39

Effet Ouzo

40
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Effet Ouzo

Huile essentielle de trans-anethole (hydrophobe) dissoute dans de l’alcool 
(miscible dans l’eau)

Quand la concentration en eau augmente, formation d’une micro-émulsion
spontanée d’huile dans l’eau-éthanol

gouttelette (µm)
nano-agrégats (nm)

41

Effet Ouzo

Phénomène de mûrissement d’Ostwald : diffusion des petites particules 
vers les plus grosses (minimisation de l’énergie de surface par réduction de 
la pression de Laplace sur des interfaces courbes DP = 2g/R).

42


