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Introduction générale

Les mélanges ternaires impliquant une phase aqueuse, une phase organique et des composes
tensioactifs sont a l'origine d’innombrables applications de lindustrie chimique. Dans le
domaine de la formulation (pharmaceutique, cosmeétique, agricole ou agroalimentaire) ceux sont
les propriétés d’équilibre de ces mélanges qui sont mises a profit. Pour d’autres applications ce
sont leurs propriétés de transfert (hors equilibre) qui leurs conferent de l'intérét. Les tensioactifs
sont utilisés pour leur capacité d’extraction et de solubilisation. Lors de ces procédeés les
ingénieurs chimistes ont, dans les années 60, mis en évidence la contribution d’instabilités
hydrodynamiques induites, en situation de transfert, par des gradients de tension interfaciale. Les
mouvements de convection observés dans ces conditions sont connus sous le nom d’instabilité de
Marangoni. C’est ce phénoméne non linéaire qui est a l'origine de I'intérét suscité dans notre

équipe de recherche pour ces systemes.

Dans le_premier chapiteee ce manuscrit, je présenterai certains travaux de la littérature

mettant en évidence ce type d'instabilité dans des systémes biphasiques de différentes
géomeétries. Les comportements décrits sont similaires a ceux que nous avons observés au cours
de nos expériences. L'objectif de nos travaux n'a pas cependant consisté a multiplier les
exemples, déja nombreux dans la littérature, d’'un phénomene finalement relativement courant
mais bien d’obtenir une compréhension plus approfondie du réle joué par la chimie. Nous nous
sommes pour cela attachés a déterminer de fagcon quantitative pour chacun des systemes étudiés
les propriétés d’équilibre (partage, adsorption et agrégation) et les cinétiques de transfert. Nous
avons pour cela mis en ceuvre une méthodologie originale basée sur la modélisation numérique
des données expérimentales dont la portée dépasse le cadre de I'étude des instabilités. Cette

partie du travail constitue le deuxiéme chapiteda thése qui est finalement indépendant du reste

et releve du domaine plus général de I'étude des propriétés des tensioactifs en systemes
biphasiques. Nous avons pour cette étude utilisé deux tensioactifs bien connus, I'un non ionique
(Brij35) et le deuxiéme cationique (CTAB). Le choix d’un tensioactif non ionique a été dicté par
un comportement plus simple de ce type de composé. Le tensioactif ionique est quant a lui

impliqué dans les systemes décrits dans le troisieme chdpstrieansfert de tensioactif donne

lieu dans les conditions expérimentales que nous avons mis en oeuvre a l'observation d'une



instabilité périodique. Le systeme bascule alternativement d’un régime de diffusion & un régime
convectif. Ce comportement a été mis en évidence pour deux séries de tensioactifs ioniques
(bromure de tetraalkylammoniums a longue chaingTAB) et les dodécylsulfates de
tétraalkylammonium (TAADS) pour lesquels nous avons effectué une étude détaillée des
propriétés d’équilibre et de transfert.

Le quatriéme chapitrest consacré a I'étude d'un systeme réactif cette fois, le systéme

chlorure de myristoyle/hydroxyde de potassium. Ces travaux ont été effectués en collaboration
avec Kerstin Eckert dans le cadre d'un programme de recherche de I'Agence Spatiale
Européenne. Notre contribution a ce travail a permis de mettre en évidence une cinétique de
transfert tout a fait particuliere puisque fortement accélérante. Cette propriété est un point
commun avec certains des systémes décrits au chapitre 3. Le rbéle d’'une cinétique de transfert de
type autocatalytique a l'origine de l'instabilité est 'un des points importants soulevés par ce

travail.



Chapitre 1

Partie Bibliographigue






l. Introduction

En I'absence d’agitation, le transfert diffusif d’un soluté induit la formation de gradients de
concentration. Ces gradients peuvent entrainer localement des variations de densité, de
viscosité ou de tension interfaciale et conduire, lorsqu’un seuil critique est atteint, a une
instabilité¢ de type hydrodynamique. Elle se traduit par I'apparition de mouvements de
convection. De tels phénomenes sont observés dans la nature (chimie atmosphérique ou
marine) et dans de nombreux procédés industriels (colonnes d’extraction polyphasiques,
procédés de purification, catalyse par transfert de phase ou encore lors de I'extraction assistée
du pétrole).

Les travaux présentés ici concernent plus précisément les systemes pour lesquels I'instabilité,
connue sous le nom d’instabilité de Marangoni, est induite par des gradients de tension
interfaciale. Les systémes considérés sont biphasiques (eau/huile), le siége ou non d'une
réaction chimique et impliquent tous des molécules tensioactives. Pendant le transfert, des
mouvements spontanés des fluides a proximité de linterface ont pour effet de modifier
notablement la vitesse de transfert (Pertler et al. 1995). Les nombreux travaux publiés dans ce
domaine montrent une grande richesse de comportements, tels que I'apparition de cellules
convectives périodiques ou entretenues (Orell et al. 1962), la déformation de l'interface (Kai
et al. 1991), des éruptions (Maroudas et al. 1964) ou encore la formation d’émulsions
(Sherwood et al. 1957). Ces manifestations traduisent, dans tous les cas, la transformation
d’énergie chimique en énergie mécanique. De telles instabilités convectives peuvent avoir des
origines diverses : variations de densité, de viscosité ou de tension superficielle. En systemes
réels, qu’ils soient industriels (procédés d’extraction, réacteurs polyphasiques ...) ou naturels
(chimie de I'atmosphére ou marine) plusieurs effets sont en général impliqués simultanément
et conduisent a une dynamique extrémement complexe.

L’'approche fondamentale de cette problématique passe par une simplification des systémes
obtenue en limitant le nombre de processus et donc d’espéces impliquées. La plupart des
études expérimentales publiées ont eu pour objectif de caractériser la nature des structures
convectives en fonction de contraintes expérimentales et d’en évaluer I'effet sur la vitesse de
transfert. Parmi les innombrables observations expérimentales, nous avons choisi de
développer ici les exemples trouvés dans la littérature ayant un lien avec nos propres
recherches. Nous allons pour cela présenter des systémes réactifs donnant lieu a un régime de
convections entretenue et ceci dans deux géométries : le réacteur cylindrique et la cellule de

Hele-Shaw. Nous nous sommes ensuite intéressés a des systemes pour lesquels l'instabilité



n'apparait que de fagon transitoire, basculant de facon périodique d’'un régime diffusif vers un
régime convectif. Les exemples décrits ici mettent en jeu des systemes réactifs ou non réactifs
pour lesquels I'instabilité est :

- soit induite par une dissymétrie due a la géométrie méme du systeme

- soit induite par des fluctuations locales dans des systemes mettant en contact des

phases initialement homogénes.

Il. Instabilités convectives entretenues

L’instabilité de Marangoni a été observée pour la premiéere fois en systeme biphasique
liguide-liquide en 1952 (Ward et al. 1952). Ces auteurs ont observé des mouvements de
convection ainsi qu'une accélération de la vitesse lors du transfert d’'une série d’acide
carboxylique de longueur de chaine croissante entre I'eau et le toluene. Un effet similaire a
été par la suite observé dans un systeme mettant en jeu des composés similaires mais donnant
lieu & une réaction acide-base (Sherwood et al. 1957). Les travaux concernant I'extraction
liquide-liquide de I'acide acétique (Orell et al. 1961) ont permis de mettre en évidence des
cellules polygonales se formant en début d’expérience et se transformant par la suite en
ondulations concentriques. De nombreuses observations ont donc permis de mettre en
évidence cette instabilité qui se traduit par de multiples phénomenes. Nous avons choisi de
développer ici deux exemples le premier en réacteur cylindrigue menant a des cellules
tridimensionnelles et le second en cellule de Hele-Shaw. Ce réacteur permet de réduire le

systéme a deux dimensions.

II. 1. En réacteur cylindrique

Dupeyrat et al (1977, 1978), ont observé de fortes déformations de l'interface en mettant
en contact, dans un bécher, une solution aqueuse contenant un tensioactif cationique, le
bromure d’octadécyltrimethylammonium (ODTAB), avec une phase organique (nitrobenzéne)
contenant de I'iodure de potassium (KI) et du diiode @prés la mise en contact des deux
phases, l'instabilité apparait formant une vague autour de I'axe du bécher. Si un des composeés
du systeme n’est pas introduit au départ, aucun mouvement n'apparait, la réaction chimique
est donc responsable de I'instabilité dans ce cas.

Yoshikawa et al (1993) ont grace au méme systéme expérimental montré que les

mouvements induits peuvent étre utilisés pour faire tourner un objet (croisillon) placé a



l'interface. Ces mémes auteurs ont également décrit la trajectoire d’'une goutte de solution
aqueuse de tensioactif se déplacant au-dessus de la phase organique (Magome et al. 1996).
Shiochi et al. (1991) ont effectué I'étude systématique d’'un systeme tres proche pour
lequel seul le tensioactif a été modifié (chlorure de triméthylstéarylammonium, TSAC). Ces
études effectuées dans un réacteur annulaire ont permis d’'observer de nombreux régimes
dynamiques (une ou plusieurs vagues d’'une hauteur d’un cm environ tournant dans un sens ou
dans l'autre ou des mouvements chaotiques de linterface) et de réaliser un diagramme de
bifurcation en fonction de la concentration initiale relative des deux réactifs. Ces auteurs ont
également mesuré des oscillations périodiques du potentiel électrique entre les deux phases au
moment du passage de la vague pres de I'électrode. Cependant, une explication quantitative
du réle des especes impliqguées n'a pas été possible a cause de la complexité du mécanisme

impliquant un nombre inconnu d’intermédiaires iodés.

II. 2. En cellule de Hele-Shaw

Shi et al (2006) avaient observé l'instabilité dans un systeme bidimensionnel contenant
I'hydroxyde de tétraméthylammonium (TMAH), ainsi que l'acide propionique. Dans cette
expérience, l'acide propionique, qui est un composé hydrophiledissbus dans le
cyclohexanealors quel’hydroxyde de tétraméthylammonium (TMAH), est dissalas la
phase aqueuse.
Ces auteurs ont utilisé une cellule de Hele-Shaw dans lequel les deux phases organique et
agueuse ont été injectées. Une cellule de Hele-Shaw est un réacteur formé de deux plaques
paralleles séparées par une distance de lI'ordre du mm. L'utilisation de ce réacteur permet
I'étude de structures quasi-bidimensionnelles dont la caractérisation est plus aisée (Martin et
al. 2002). La réaction impliguée est la formation de la paire d’ions (TMA-propionate)
impliquant le cation TMA? et I'ion propionate. Dans ces conditions, I'instabilité donne lieu
ades régimes différents bien définis.
Lorsque la cellule de Hele-Shaw est placée en position verticale, le systeme a montré un

régime de convection de Marangoni a l'interface (Figure 1).



Phase organique

Cellules de
convections

Phase aqueuse

Figure 1 :Instabilité observée en cellule de Hele-Shaw en position verticale.

En position horizontale, ces auteurs ont observélajggnamique du systeme dépend de la
concentration initiale des deux réactifs et du rapport R = [acide propiogdUi®&)AH] o. lls

ont également réalisé un diagramme de stabilité en fonction de la concentration initiale
relative des deux réactifs.

Pour des faibles concentrations en acide, la réaction induit I'apparition du front qui se propage
dans la phase aqueuse (Figure 2).

Figure 2 : Front réactionnel en absence des cellules de convection, observé en cellule de
Hele-Shaw en position horizontale. (a) t =10s ; (b) t=5 min; (¢) t =10 min ; (d) t = 15 min.

Pourdes fortes concentrations en acide, un comportement différent est obtenu. Dans ce cas,
des cellules de convections sont initialement formées tous le long de l'interface (Figure 3).



Figure 3 : Front réactionnelle en présence des cellules de convection, observé en cellule de
Hele-Shaw en position horizontale. (a) t = 50s ; (b) t = 80s; (c) t = 150s; (d) t = 7 min.

Aprés 45s, ces auteurs ont observé un front qui se détache de l'interface et interagit avec les
cellules de convections. L'instabilité a pour effet d'accélérer notablement la vitesse du front.
Les mouvements de convection accélérent le transfert de I'acide dans la phase aqueuse ou il
réagit rapidement pour donner lieu a la formation de la paire d’ion.

Tous les cas cités ci dessus, concernent des expériences de transfert de matiére en milieu
biphasique liquide-liquide en présence de plusieurs solutés pouvant réagir entre eux. Les
instabilités observées se traduisent dans chaque cas par des mouvements qui S’atténuent et

s’arrétent lorsque le systeme se rapproche de I'équilibre.

lll. Instabilités périodiques

Dans les expériences décrites dans cette partie, I'instabilité se traduit par des mouvements
de convection apparaissant seulement de maniére transitoire. Les mouvements ne sont pas
toujours observables a I'ceil nu, linstabilité est détectée a l'aide de mesures de tension
interfaciale et du potentiel électrique entre les deux phases. Elle se traduit par des oscillations
pouvant durer de quelques minutes jusqu’a plusieurs heures.
Nous distinguerons deux situations : dans le premier cas, les gradients de tension superficielle
sont imposés par la dissymétrie de la géométrie du systeme (source de tensioactif localisée,
systeme initialement non homogéne), alors que dans le deuxieme cas (systeme initialement

homogéne), ils ne peuvent étre induits que par des fluctuations locales.



[ll. 1. Systemes initialement non homogénes

lll. 1. a. Solubilisation d’'un tensioactif a partir d’'une source locale

Ce systéme fait intervenir le diéthylphtalate (DEP), un tensioactif de faible solubilité dans
I'eau (Kovalchuk et al. 1999).
Une goutte de tensioactif est formée a I'extrémité d’un capillaire immergé en phase aqueuse.
La tension interfaciale est mesurée au cours du temps a l'aide d’'une lame de Wilhelmy placée

a l'interface eau / air a une certaine distance du capillaire (Figure 4).

v - diffusion

—s - convection

Figure 4 : Schéma du montage : 1) phase aqueuse, 2) air, 3) capillaire, 4) goutte de DEP, 5)
plaque de Wilhelmy.

Le déplacement de particules de tensioactifs déposées sur linterface a montré des
mouvements du fluide en surface corrélés a des oscillations de la tension interfaciale (Figure
5).
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Figure 5: Oscillations de la tension interfaciale mesurées a l'interface eau / air durant la
solubilisation d'une goutte de DEP dans 'eau (Kovalchuk et al. 1999).

10



Les oscillations obtenues ont deux parties distinctes : une chute rapide suivie d’'une
remontée plus lente, il s’agit donc d'oscillations de relaxation. L'interprétation proposée par
ces auteurs afin d’expliquer ce phénomene est la suivante : pendant le temps d’induction, la
solubilisation lente du tensioactif crée une distribution non uniforme pres du capillaire. Il en
résulte des gradients normaux de concentration dans la direction perpendiculaire a I'interface
et également des gradients tangentiels a I'interface dus a une forte concentration du tensioactif
pres du capillaire. L’'augmentation des gradients, due a I'apport constant de tensioactif par
diffusion au voisinage du capillaire, rend le systeme instable. Il apparait alors des
mouvements de convection qui accélérent le transfert du tensioactif de la solution vers
I'interface. Cette phase rapide correspond a la chute brutale de la tension interfaciale
traduisant une augmentation de I'adsorption des tensioactifs a la surface. La distribution du
tensioactif au voisinage de linterface étant alors devenue plus homogene, les gradients
normaux et tangentiels s’atténuent entrainant une diminution puis I'arrét des mouvements. Le
systéme retrouve alors un régime diffusif. Ce régime correspond a la partie relaxante des
oscillations pendant laquelle la tension interfaciale augmente, les tensioactifs étant désorbés
vers la solution. Des gradients de concentration apparaissent sur l'interface ce qui rend le

systéme instable et entraine une autre oscillation.

Par la suite, ces auteurs ont effectué diverses études sur des systéemes similaires faisant
intervenir des alcools (Kovalchuk et al. 2000) ou des acides carboxyliques (Kovalchuk et al.
2002) a longue chaine, et ont pu relier certaines propriétés des solutés aux oscillations. Ils ont
mis par exemple en évidence la variation du temps d’induction en fonction de la solubilité, de
la constante d’adsorption (K ou encore du coefficient de diffusion du tensioactif. La
comparaison entre des alcools et des acides carboxyliques de méme longueur de chaine leur a
permis de mettre en évidence la présence d'un phénoméne supplémentaire s’ajoutant a
I'instabilité de Marangoni (Kovalchuk et al. 2005). En effet, les alcools et les acides induisent
des variations différentes de la densité de la phase aqueuse, entrainant une diminution du
temps d’induction pour les composés de plus faible densité. Dans ce cas, les gradients se

formeraient plus rapidement pour le produit le plus léger.

Toutes ces observations ont permis d’effectuer une modélisation numérique prenant en
compte les propriétés des tensioactifs ou la géométrie du systéme utilisé (Kovalchuk et al.
2001a , 2001b, 2003). En accord avec leurs résultats expérimentaux, 'augmentation de la

solubilité du tensioactif ou de son activité de surface (constante de Langmuir) ont entrainé une
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diminution du temps d’induction. lls ont également simulé les processus de
convection/diffusion et d’adsorption du tensioactif et ont obtenu des cartographies de

concentration et des champs de vitesse permettant de confirmer leur interprétation.

lll. 1. b. Injection locale d’un tensioactif en milieu biphasique
Dans ce systeme (Takahashi et al. 2002), un tensioactif anionique, le Dodécylsulfate de
Sodium (SDS) est injecté a l'aide d’'une seringue, dans la phase aqueuse d'un systéme
biphasique eau / nitrobenzene (Figure 6). Comme précédemment, ce systeme n’est pas

homogene, le tensioactif étant injecté localement.

Injection d’'une solution
aqueuse de SD

AQ

\ORG Y,

Figure 6 : Schéma du montage expérimental (Takahashi et al. 2002), mesure du potentiel
électrique (électrodes de références AgCl / Ad))Cl

L’instabilité se manifeste cette fois a l'interface eau/huile. Des mesures du potentiel électrique
entre les deux phases ainsi que des mesures de Diffusion Laser Quasi Elastique (QELS) ont
éte réalisées. Dans le cas ou une injection est effectuée, une seule oscillation a été observée.
La forme de l'oscillation est similaire a celle décrite précédemment par Kovalchuk et al., elle
présente une chute rapide suivie d'une remontée relaxante plus lente. Les mesures de QELS
étant proportionnelles a la tension superficielle (Zhang et al. 1997), la chute est également
attribuée a une adsorption rapide de tensioactif sur l'interface et la partie relaxante a une

désorption.

Des travaux complémentaires (lkezoe et al. 2004), ont montré par la suite, des oscillations

périodiques de la tension interfaciale et du potentiel électrique accompagnés de mouvements
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de convection grace a une injection continue de faible débit. Dans le cas ou une injection de

haut débit est effectuée, aucun phénomene périodique n’a eu lieu apres la premiére oscillation.

lll. 2. Mise en contact de deux solutions initialement homogenes.

ll. 2. a. Le systeme réactif alkyltriméthylammonium / acide picrique

Ce systéme est celui qui depuis sa découverte a donné lieu de loin aux plus grand
nombre d’études. Il a été découvert par Dupeyat et al (1977 ; 1978). Ces auteurs, comme nous
I'avons indiqué précedemment ont tout d’abord mis en évidence l'instabilité pour le systéme
bromure d’octadécyltrimethylammonium (ODTAB)/ diiode - iodure de potassium. A cause de
la complexité du mécanisme mis en jeu par la présence d’especes iodées, ces auteurs ont
étudié un autre systeme en remplacant le couple iodure de potassium / diiode par de I'acide
picrique (HPI).

Dans cette expérience, I'acide picrique, qui est un composeé plutét hydrophile est dissous
dans le nitrobenzéne alors que le tensioactif, le chlorure de cétyltriméthylammonium
(CTACI), est dissous dans la phase aqueuse (Nakache et al. 1982a ; 1982b ; 1983). La
réaction impliquée est la formation de la paire d'ions CTAPi & partir du cation"GtAle
I'ion picrate. Dans ces conditions, l'instabilité se traduit également par une déformation de
I'interface mais qui n'apparait cette fois que de fagon périodique.

Pendant les mouvements, des enregistrements de la tension interfaciale entre les deux phases

ont été effectuées et ont montré les oscillations représentées sur la Figure 7.
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Figure 7 : Oscillations de la tension superficielle pour le systeme CTAB / acide pictigse
la géométrie du bécher[CTAB] = 4.10" mol.L'! dans la phase aqueuse, [PiH] = 36%
mol.L™* dans le nitrobenzéne. Noter I'échelle de temps de droite & gauche.

Les auteurs ont fait la distinction entre deux régimes: un régime convectif rapide
correspondant a la chute brutale de la tension interfaciale et un régime diffusif plus lent
correspondant a la phase lente de l'oscillation. Durant la phase rapide, les mouvements de
convection sont clairement visibles a I'ceil nu. lls entraineraient une grande quantité de
tensioactif de la solution aqueuse vers l'interface ce qui induirait alors la chute brutale de la
tension interfaciale. Les auteurs attribuent la phase rapide des oscillations a une forte
adsorption de tensioactif sur l'interface (Dupeyrat et al. 1979). La phase lente, lorsque la
tension superficielle remonte, correspondrait a la période pendant laquelle les conditions

d’apparition de I'instabilité sont restaurées.

Quelques années plus tard, d’autres travaux ont été effectués sur ce systeme par des
chercheurs japonais (Yoshikawa et al. 1983a). Ceux ci n'ont pas utilisé le réacteur cylindrique
mais un tube en forme de U de 12 mm de diamétre dans lequel une phase organique est

surmontée par deux phases aqueuses différentes (Figure 8).
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(c)

B 4
(a)
CTAB + alcool ~ (e) \

Saccharose ou
halogénure alcalin

Figure 8 : Réacteur en forme de tube en U: a) voltmétre ; b) ponts électrolytiques ; c)
électrodes de références ; d)° phase aqueuse ; €J"2 phase aqueuse, f) phase organique
(nitrobenzene). (Yoshikawa et al. 1983a)

L’acide picrique est toujours dissous dans la phase organique. Le tensioactif ionique
utilisé (Bromure de cétylatriméthylammonium, CTAB) est le méme a I'exception du contre-
ions (bromure). Un alcool aliphatique est également présent dans cette phase aqueuse. Dans
ce nouveau réacteur, une deuxiéme phase aqueuse est donc présente dans laquelle est dissous
un sel d’halogénure alkalin ou bien du saccharose (Yoshikawa et al. 1984).
Dans leurs expériences, ils n‘'ont mesuré que le potentiel électrique entre les deux
phases aqueuses, et ont pu observer des oscillations plus réguliéres sur une durée plus longue

que lorsque le réacteur utilisé est un bécher (Figure 9).
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Figure 9 : Oscillations du potentiel électrique obtenues par Yoshikawa et al (1983a) dans le
tube en U avec le systtme CTAB / Acide Picrique. [CTAB] = B.a4ml.L" et 5 % (v/V)
d’éthanol dans la lere phase aqueuse, [PiH] =10%xmol.L"* dans le nitrobenzéne,
[KCI] = 3,0 mol.L* dans la 2phase aqueuse.

Dans ces conditions expérimentales, aucun mouvement n’a été détecté pendant les oscillations

et celles-ci n'apparaissent qu’en présence d’alcool en solution. Yoshikawa et al (1983b), se
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basant uniqguement sur les mesures du potentiel électrique, ont alors proposé une nouvelle
interprétation des oscillations, totalement différente de la précédente.

La phase rapide, correspondrait a une « désorption coopérative » de paires d'ions CTAPI
adsorbés sur l'interface vers la phase organique entrainant la formation de micelles inverses.
Cette désorption interviendrait lorsqu’une concentration critique des espéces adsorbées serait
atteinte a l'interface.

La phase lente correspondrait alors a un apport de tensioactif (CTAB) sur l'interface
provenant de la phase aqueuse. La présence d’acide picrique prés de l'interface entrainerait la
formation de paires d’'ions CTAPi également adsorbées a l'interface.

En ne se basant que sur les mesures de potentiel, I'interprétation de Yoshikawa ne fait
plus intervenir I'instabilité de Marangoni. Elle implique une « désorption coopérative » des
paires d’ions adsorbées sur linterface et la formation de micelles inverses dans la phase

organique.

Beaucoup de travaux ont ensuite été effectués en vue de confirmer et de compléter I'une
ou l'autre des deux interprétations. Des études ont été réalisées en couplant la technique de
Diffusion Laser Quasi Elastique (QELS) aux mesures du potentiel électrique (Takahashi et al.
1998). En s’appuyant sur leurs observations, les auteurs proposent une interprétation
légerement différente de celle de Yoshikawa. Deux phénomenes se succederaient pendant la
phase rapide : une adsorption rapide de tensioactif provenant de la déstructuration des
micelles présentes dans la phase aqueuse (adsorption sur I'interface) suivie d'une « désorption
brutale » des paires d'ions CTAPi dans la phase organique conduisant a la formation de

micelles inverses.

D’autres auteurs ont travaillé par la suite sur ce méme systéme (Sutou et al. 1997 ;
Yoshihisa et al. 1998), ils ont fait varier en particulier la géométrie, la taille et le matériau du
réacteur (téflon). Leur interprétation du phénomeéne reprend les hypotheses de Yoshikawa
sans apporter d’éléments nouveaux prouvant la « formation coopérative » de micelles inverses

en phase organique.

Dans notre groupe de recherche (Pimienta et al. 2004) les travaux concernant ce systeme
ont été effectués dans la géométrie du tube en U en utilisant le dichlorométhane comme phase
organique. La mesure du potentiel électrique a été effectuée entre les deux phases aqueuses.

Ces mesures ont été couplées a des mesures de la tension interfaciale effectuées a l'interface
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en contact avec la solution de tensioactifs avec un petit cylindre en verre adapté a la taille de
I'interface. Les mesures ont montré des signaux du potentiel électrique et de la tension

superficielle parfaitement corrélés et sans décalage de phase (Figure 10).

Tension interfaciale
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Figure 10 : Mesures simultanées de la tension superficielle et du potentiel électrique dans le

tube en U (géométrie eau/huile/eau) : (a) entre 6500 et 10500 s. courbe du bas : potentiel
électrique (axe de gauche). Courbe du haut: tension superficielle en unité arbitraire (axe de
droite).

En accord avec l'interprétation de Nakache et al. (1982a ; 1982b ; 1983 ; 1984), la chute
du potentiel correspond a un abaissement brutal de la tension superficielle et donc a une
adsorption de tensioactif sur l'interface. Le potentiel électrique et la tension interfaciale
traduisent le méme phénomene. La chute rapide de la tension interfaciale et du potentiel
électrique sont parfaitement corrélées et sont reliees a une adsorption rapide de tensioactifs
sur l'interface. Cette interprétation, met en défaut I'interprétation de Yoshikawa et al (1983b)
qui repose sur une désorption brutale des tensioactifs accumulés a I'interface pendant la phase
de diffusion. Bien que dans la géométrie du tube en U aucun mouvement n’ait pu étre détecte
a l'interface, la corrélation entre les deux signaux serait en accord avec I'hypothese d’'une

instabilité hydrodynamique donnant lieu & des mouvements de tres faible amplitude.
[ll. 2. b. Systemes similaires

Des nouveaux systemes faisant intervenir des espéeces chimiques différentes mais ayant

des propriétés similaires, ont été rapportés dans la littérature.
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Shioi et al (2000 ; 2002) ont étudié un systeme constitué d’'une solution aqueuse de
chlorure de calcium surmontée d’'une phase organique contenant le tensioactif di(2ethyl-
hexyl)phosphorique (DEHPA). Ces auteurs ont mesuré des oscillations de tension interfaciale
similaires a celles décrites pour les systemes précédents. Ces auteurs attribuent I'abaissement
de la tension interfaciale a un processus de désorption en se basant sur la forme tres
particuliere de l'isotherme d’adsorption de leur tensioactif a l'interface eau/air. En effet, aux
fortes concentrations, l'isotherme d’adsorption montre une augmentation de la tension
interfaciale (et non pas une diminution) lorsque la concentration de tensioactif augmente. Les
auteurs concluent qu’a forte concentration, le tensioactif peut induire une augmentation de la
tension interfaciale ce qui les conduit a attribuer la chute de tension interfaciale observée

pendant la phase rapide des oscillations a une désorption coopérative des tensioactifs.

lll. 2. c. Systemes non réactifs

Bekki et al (1990) ont décrit le seul exemple dans la littérature pour lequel le transfert
d’un sel alkyltrimethylaamonium a longue chaine a donné lieu a une instabilité. Ces auteurs
ont observé un mouvement périodique d’'une goutte nitroéthane située sur la surface d’'une
solution aqueuse de bromure de dodecyltrimethylammonium (DTAB). Les auteurs ont
souligné le fait que l'instabilité a été observée lorsque le DTAB diffuse de la phase aqueuse
vers la phase organique et pour des concentrations initiales de DTAB inférieures ou a
proximité de la concentration micellaire critique (CMC). Selon ces auteurs, pour des
concentrations plus €élevées, les monocouches condensées adsorbées a l'interface empéchent
la formation des gradients de tension interfaciale.

Dans les systémes ou les deux couches de liquides sont entierement superposees et
mettent en jeu du CTAB (tube en U ou bécher), des oscillations n’avait jamais été observées
en I'absence d’'un seconde réactif (acide picrique) dissous dans la phase organique.

C’est en 2005, que des travaux effectués dans notre équipe (Lavabre et al. 2005) nous ont
permis, pour le systéme simplifié n'impliquant que le transfert du CTAB seul, d’observer des
oscillations similaires a celles obtenues en systeme réactif. Le réacteur utilisé est un réacteur
cylindrique (Figure 11) dans lequel le CTAB est initialement dissous dans la phase aqueuse
placée au contact d’'une phase organique,@IH Dans ces conditions expérimentales
aucune déformation de l'interface n’est observée (tout comme dans le tube en U) mais nous
avons pu visualiser I'apparition périodique des flux convectifs en mettant a profit une
propriété particuliere du CTAB qui est la valeur relativement élevée de la température au

point de Krafft. En dessous de ce point, la solubilité du tensioactif est limitée. Les monomeres
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en solution sont en équilibre avec des particules cristallines hydratées. Des mesures ont donc
été effectuées a basse température (18 °C) et la présence de cristaux a permis de mettre en

évidence les mouvements induits dans le fluide a proximité de I'interface.

A) B
Microbalance
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Figure 11 : A) systeme expérimental. B) Images enregistrées au cours de la phase convective
[CTAB]o = 3.10° mol.L, T = 18°C. a) phase aqueuse contenant des cristaux de CTAB ;
b) front diffusif de CHCI, dans I'eau ; c) interface eau/&E..

Lorsque les deux phases sont mises en contact, les cristaux sont distribués de fagon homogene
dans la phase agueuse. Pendant la phase d’induction, une zone limpide, attribué au front de
solubilisation du dichlorométhane dans I'eau, apparait prés de l'interface (figure 11). Lorsque
I'instabilité démarre, on observe tout d’abord le déplacement de petites bulles de gaz, piégées
a l'interface, du centre vers le bord du becher. Simultanément des mouvements des cristaux se
déplacant dans la direction opposée apparaissent juste au dessus de la zone limpide. Le
mouvement semble alors accélérer et s’amplifie jusqu’a ce qu’un effondrement soudain de la
zone limpide ait lieu au voisinage de la paroi du becher.

Le signal de tension interfaciale, enregistré dans ces conditions, est similaire a celui obtenu
pour le systeme réactif (CTAB / acide picrique) dans le tube en U (Pimenta et al. 2004).
L’abaissement de la tension interfaciale démarre avec les tout premiers mouvements détectes,
I'amplification des flux se traduit, par la suite, par la chute soudaine du signal. La vitesse
maximum est observée lorsque la tension interfaciale atteint sa valeur minimum. La tension

interfaciale croit ensuite lentement. La désorption du tensioactif commence, alors que
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guelques mouvements résiduels sont encore observables dans la phase aqueuse. Finalement le
systéme retourne a un régime plus calme, aucun mouvement n’est observé jusqu'a
I'oscillation suivante. La phase de mouvement correspond a la chute de tension superficielle,

et donc, a un apport rapide de tensioactif a l'interface.

Récemment, Kovalchuk et al (2008) ont mis en évidence le méme type d'instabilité lors
du transfert de tensioactifs non-ioniques, le polyéthylene glycol monooctyl éiieD,(Gu
CsEOs) a travers linterface eau/heptane. Dans ces conditions expérimentales, aucun
mouvement n'a été détecté. Les mesures de tension interfaciale ont montré des oscillations
similaires a celles obtenues lors du transfert de CTAB.
Nous avons eu la chance de collaborer a ces trag@agmouri et al. 2010)Notre
contibution a consisté en la détermination du domaine d'apparition de linstabilité pour
chacun des tensioactifs. Nous avons également déterminé les propriétés physico-chimiques
(partage, adsorption, agrégation) utiles a la simulation numérique. La modélisation numérique
effectuée par Nina Kovalchuk, prenant en compte les propriétés des tensioactifs a permis de
mettre en évidence l'effet de ces parametres physico-chimiques sur le domaine d'apparition de
l'instabilité. Les oscillations sont favorisées par un coefficient pdetage proche de 1.
L'activité de surface est également déterminante et l'effet des parameétres d'adsorption
(constante d'équilibre et concentration de surface) a été testé. Une augmentation de ces deux
parametres entraine un ralentissement du développement de linstabilité et résulte en un

régime non-oscillatoire.

V. Conclusion

L’instabilité de Marangoni est donc finalement un phénoméne relativement courant
obsrvé dans des situations multiples impliquant tous les types de tensioactifs (cationiques,
anioniques et non ioniques) dans des systemes réactifs ou non et des situations expérimentales
tres diverses (2D en cellule de Hele-Shaw, 3D en tube en U ou en réacteur cylindrique). La
compréhension de l'origine de ce phénoméne et sa prise en compte est donc indispensable
pour la mise en ceuvre de procédés industriel ou la compréhension de phénomenes naturels.
La plupart des études expérimentales publiées ont eu cependant pour objectif de caractériser
la nature des structures convectives en fonction de contraintes expérimentales et d’en évaluer
I'effet sur la vitesse de transfert. Peu de recherches ont, en revanche, porté sur la connaissance

précise des processus chimiques a l'origine de linstabilité. Cette méconnaissance des
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propriétés chimiques est a l'origine de la difficulté a rapprocher études théoriques et
expérimentales. Notre objectif est d’apporter une compréhension approfondie des propriétés
chimiques induisant I'apparition de ces flux convectifs. Nous avons pour cela développé une
méthodologie originale afin de déterminer les propriétés importantes de ces systemes :

partage, adsorption, agrégation et cinétique de réaction.
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Chapitre 2

Proprietes d’équilibre
et de transfert
de tensioactifs en systeme

biphasique
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Eau, huile et tensioactifs sont associés dans de nombreuses applications comme la
récupération assistée du pétrole, l'industrie alimentaire, I'extraction, les processus de purification
ou de synthése. L'intérét de ces mélanges résulte de leurs propriétés d’'adsorption, de partage et
d’agrégation. Ce dernier aspect étant de loin celui qui a été le plus largement étudié (Schwuger et
al. 1995). Concernant les proprietés d'adsorption, la plupart des données expérimentales
disponibles sont consacrees a l'interface eau/air alors qu’'un nombre limité des recherches ont été
consacrées a linterface eau/huile. Dans ces études, une hypothése simplificatrice est
généralement appliquée : le tensioactif est considéré étre uniguement soluble dans 'une des deux
phases. Les solvants organiques choisis sont des alcanes non polaires a longue chaine. Lorsque
les tensioactifs sont ioniques, ils sont considérés comme étant soluble uniquement dans la phase
aqueuse (Gillap et al. 1968 ; Oh et al. 1993 ; Medrzycka et al. 2000 ; Volkova-Gugeshashvili et
al. 2006 ; Ivanov et al. 2006), alors que les tensioactifs non ioniques sont supposes n’étre présents
que dans la phase organique (Peltonen et al. 2001 ; Abécassis et al. 2003 ; Di Lorenzo et al.
2001). De cette fagon, les auteurs éliminent la contribution du partage qui est pourtant un
processus essentiel dans plusieurs applications comme I'extraction ou la catalyse par transfert de
phase. Les exemples de détermination des paramétres d’adsorption obtenus a l'interface eau/huile
(et comparables a ceux obtenus a linterface eau/air) en tenant compte du partage sont
extrémement rares, les seuls exemples concernent des tensioactifs non ioniques (Ferrari et al.
1998).

Dans ce chapitre, notre objectif est de déterminer les propriétés de partage, d’adsorption a
I'interface eau/huile et d’agrégation pour des composeés tensioactifs. La méthodologie proposée
est appliquée a deux tensioactifs : un tensioactif non ionique le Polyoxyéthyléne (23) lauryl ether
(Brij35) et un tensioactif cationique bien connu le bromure d’hexadécyltriméthylammonium
(CTAB). Une premiére partie concerne les propriétés d’équilibre de ces composés. La deuxieme
partie est consacrée a I'étude cinétique du transfert dans les deux directions de la phase aqueuse
vers la phase organique, puis en sens inverse. Nous allons montrer que la dynamique du transport
dépend de cette direction et également des propriétés d’agrégations mises en évidence dans la

premiére partie.
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Partie A :

Partage de tensioactifs en systeme biphasique eau/huile.

|. Méthodologie

Concernant la détermination du coefficient de partage, la méthode proposée ici est basée sur
une étude effectuée par Ravera et al (1997) pour la détermination du partage de composés non
ioniques. Nous l'avons étendue a I'étude des composeés ioniques pour lesquels le partage est
couplé a un processus de dissociation en phase aqueuse. La technique utilisée dans tous les cas
pour le dosage des tensioactifs est la mesure de tension interfaciale. La série de mesure proposée
permet de déterminer I'isotherme d’adsorption a l'interface eau/air, la CMC, le coefficient de
partage et I'isotherme d’adsorption a l'interface eau/huile. Elle nous a de plus permis de mettre
en évidence dans certains cas, une forte variation de la concentration d’agrégation critique (CAC)
en présence de solvant organique lié a la formation d’'agrégats mixtes solvant/tensioactifs en

phase agueuse. Les étapes de mesures sont schématisées ci-dessous :

Y eaulair

v

AQ
a) partage

Y eau/air

Y eau/huile  adsorption

Schéma 1 :Schéma de la méthode de détermination du partage et de I'adsorption a l'interface
eau/huile. a) tensioactif dans I'eau ; b) partage du tensioactif dans un systeme eau/huile ; c) phase
aqueuse séparée apres partage ; d) phase huile séparée apres partage.

Dans un premier temps, des mesures de tension superficielle sont effectuées par la technique de
la goutte pendante sur une série de solutions aqueuses de concentration croissante. Les données

obtenues sont modélisées, I'isotherme d’adsorption a l'interface eau/air est ainsi établie. Pour le



tensioactif non ionique, le modele idéal de Langmuir permet de reproduire les données alors que
pour le tensioactif ionique les données ne sont reproduites de fagon satisfaisante qu’avec
I'utilisation du modéle non idéal de Frumkin. Les isothermes d’adsorption ainsi établies
constituent en fait les courbes de calibration qui permettent le dosage de tensioactifs en phase
aqueuse. Les solutions aqueuses sont ensuite mises en contact d’'un volume égal de phase
organique jusqu’a ce que I'équilibre de partage soit atteint. Les phases sont ensuite séparees. Les
fractions aqueuses ainsi récupérées ont deux roles a jouer. Pour le premier, leur dosage par
mesure de tension superficielle eau/air permet de déterminer la concentration de tensioactif en
phase aqueuse apres partage. Ces mémes fractions sont par la suite utilisées pour les mesures a
I'interface eau/huile. Elles jouent le rdle de phase réceptrice lorsque la phase organique est la plus
dense (dichlorométhane et chloroforme) ; dans le cas contraire (hexane) des gouttes de phase
aqueuse sont formées dans I'huile. La détermination de l'isotherme d’'adsorption a l'interface
eau/huile par ajustement des données expérimentales ne peut étre obtenue qu’en connaissant les

propriétés de partage.
ll. Tensioactif non ionique : Brij35 en systeme eau/hexane
Il. 1. Isotherme d’adsorption a l'interface eau/air : modele de Langmuir
Nous avons réalisé des mesures de tension superficielle a l'interface eau/air de solutions

aqueuses de Brij35. Les valeurs de tension superficiefient portées dans la Figure 1 en

fonction de la concentration initiale de Brij3%, €n phase aqueuse.
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Figure 1 : Tension superficielle a linterface eau/air en fonction de la concentratiop e@
Brij35.

La courbe montre le caractére tensioactif du Brij35, la tension superficielle varie de 71 a 42
mN.m* jusqu'a ce que la concentration micellaire critique (CMC = 5,7 Xr6l.L™ & 22°C)

soit atteinte. Ces résultats sont en accord avec les données de la littérature (Patist et al. 2000).

Afin de déterminer les paramétres d’adsorption du Brij35, nous avons effectué un ajustement de
la courbe de pression de surfade en fonction de g(Figure 2) pour les concentrations

inférieures a la CMC. Pour cela, nous avons utilisé le modéle idéal de Langmuir.

D’une part, I'adsorption est définie par la relation de Gibbs (Chattoraj et al. 1984) :

oy
r = ————-"-" 1)
RTaInCy
Elle relie la concentration surfacigliea la variation de tension superficiefte imposée par une

variation de la concentrationy@n espéce tensioactive de la solution. R est la constante des gaz

parfaits et T la température.
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D’autre part, I'isotherme de Langmuir (1917) est déduite de I'équilibre entre la concentration de
tensioactif (S) en solution et la concentration de tensioagtifo(3 a I'interface (* représentant

les sites libres sur l'interface).

S + il — adsorse (2)

L’isotherme de Langmuir est définie dans des conditions d’équilibre, lorsque le processus
d’adsorption est rapide, et en supposant que la monocouche formée est idéale, c’est-a-dire
sans interactions latérales entre les tensioactifs adsorbés. La relation suivante traduit alors
I’équilibre (3).

r 0

IK:O: = (3)
I'm-I' 1-6

avecd =I'/T etT' =T +[*]. 0 représente le taux de recouvrement de I'interface {) et

I, 1a concentration surfacique maximum de tensioactif adsorbé sur l'interface.

La combinaison et lintégration des équations (1) et (3) conduit a la relation de
Szyszkowski (1908) et permet d’exprimer directement la pression de sliricdonction de la

concentration de tensioactif en solution)((@quation 4).

n:Yo-Y:RTFm.|n(1+K_Co) (4)
En toute rigueur, la relation (4) s’applique aux tensioactifs non ioniques. Des études ont
cependant montré que cette expression peut étre utilisée pour des tensioactifs ioniques en la
multipliant par un facteur 2 pour prendre en compte l'adsorption du contre ion (équation 5)

(Chang et al. 1995 ; Ravera et al. 2000 ; Prosser et al. 2001).

MN=2RTIm.In (1 +KCo (5)
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Figure 2 : ajustement de la courbe de pression de surface du BrjB5;, f(Cp). eee : points
experimentaux — : modele de Langmuir.

Les parametres d'adsorptiongK" ) obtenus sont reportés dans le Tableau 1. A partir de la

concentration maximale de tensioactifs adsorbés sur l'inteffacenous avons calculé I'aire

minimum par molécule adsorbéeqf= 1/T\N ouN est le nombre d’Avogadro).

Tableau 1 : Parametres d’adsorption du Brij35 a l'interface eau/air obtenus par le modéle de
Langmuir.

K. / m>.mol* | Ty, / mol.m? A/ AZ

Brij35 4,1% 107 4,6x% 10° 36

Le modéle d’adsorption va nous permettre maintenant de comparer les isothermes obtenues, a

l'interface eau/air avant et apres partage.
[I. 2. Partage d’un tensioactif non ionique
Il. 2. a. Dosage par mesures de tension superficielle

Les différentes solutions aqueuses de Brij35 utilisées précédemment sont mises au contact

d’'un volume égal d’hexane. Lorsque I'équilibre est atteint, les deux phases sont séparées. Avant
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de procéder aux mesures de tension superficielle des échantillons aqueux obtenus aprés partage,
il est important de procéder a un bullage de ces fractions afin de chasser le solvant organique dont
la présence perturbe les mesures. Un bullage de 10 min a l'air permet d’obtenir des mesures
parfaitement reproductibles. Afin de comparer les mesures de tension superficielle a l'interface
eau/air avant et aprés partage, nous avons porté sur le méme graphe les deux séries de points
(Figure 3).
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Figure 3 : comparaison des courbes de tension superficjeie fonction de la concentration

initiale Gy en phase aqueuses : avant partagesee : apres partage (bullage 10 min).

La courbe obtenue aprés partage ) est au-dessus de courbe mesurée avant pasaje(ette
augmentation de la tension superficielle s’explique par une diminution de la concentration de
Brij35 en phase aqueuse, ce composé ayant été en partie extrait par la phase organique.

Dans un systéme biphasique, constitué deau et d’'un solvant organique non miscible, le
coefficient de partage Kd'un soluté S (cas du Brij35) est défini comme le rapport des
concentrations du soluté dans la phase organique et dans la phase aqueuse (Pollard et al.2006),

lorsque le systéeme est a I'équilibre :

S o, s, Ke= Corg/ Cag ®)

-

Avec : Gg = concentration du soluté dans la phase organique.

Gq = concentration du soluté dans la phase aqueuse.
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La concentration dans la phase aqueuse a I'équilibre de partage, peut étre exprimée en fonction

de la concentration initiale,C

Co
1+K,

Pour la courbe obtenue aprés partage (Figure 3), la concentratiport€e en abscisse ne

Caq =

(7)

correspond plus a la concentration réelle en phase aqueuse, celle-ci vaut gdfin@ dans
I'expression (7). Dans ce cas, la variation de la concentration a I'équilibre dans chacune des
phases est linéaire en fonction de la concentration initiale.

La distance entre les deux courbes est constante, ce qui confirme que le partage est proportionnel
a la concentration initiale en phase aqueusdGur reproduire la courbe obtenue apres partage,
nous avons couplé les modeles d'adsorption (équations 4) et de partage (équation 7). Les
parametres d’adsorption (KI',) sont fixés aux valeurs déterminées avant partage (Tableau 1),
I'optimisation numérique permet d’obtenir la valeur dedénnant la concentration réellg,@n

phase agqueuse a I'équilibre de partage.
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Figure 4 : pression de surfadd en fonction de la concentration initiale €n phase aqueuse.
ese . poOINts expérimentaux avant partagees : points expérimentaux aprés partage ;
ajustement par le modéle.

Le modele permet de reproduire la courbe expérimentale, la valeur de la constante de partage
obtenue est K= 5,3. Ce résultat montre que le partage du Brij35 est en faveur de la phase

organique.
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Il. 2. b. Dosage par HPLC couplée a un Détecteur Evaporatif a Diffusion de la
Lumiere (DEDL)

Afin de valider notre méthode et de confirmer les résultats obtenus, nous avons effectué de
nouvelles mesures en utilisant une autre technique de dosage (HPLC couplé a un détecteur
Evaporatif a Diffusion de la Lumiére (DEDL)). Grace a ces mesures nous allons, de plus, pouvoir
explorer un domaine de concentration initiale @us étendu, au-dela de la concentration

d’apparition des agrégats (CMC). Les résultats sont représentés dans la Figure 5.
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Figure 5: Concentration du Brij35 a I'équilibre de partage en phase aqueyssd én phase
organique () en fonction de la concentration initiale en phase aquegise-C simulation en
prenant k = 5,3, valeur déterminée par les mesures de tension superficielle. La fleche indique la
limite du domaine de concentration exploré par la mesure de tension superficielle (CMC).

Sur le méme graphe, nous avons porté les valeurs expérimentales obtenues grace a cette nouvelle
technique, la droite en trait plein correspond au résultat obtenu par modélisation des données de
tension superficielle (extrapolée ici au-dela de la CMC). La trés bonne concordance des points
expérimentaux et de la droite confirme la valeur del&erminee précédemment, ceci indique

que notre méthode basée sur les mesures de tension superficielle donne la constante de partage
avec une bonne précision.

Nous avons indiqué par une fleche verticale la limite du domaine de concentration exploré lors
des mesures de tension superficielle. Les valeurs obtenues en DEDL montrent qu’il n’y a pas de

modification du partage au dela de la CMC, le partage est indépendant de I'état d’agrégation dans
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la phase aqueuse et I'équilibre d’agrégation est continuellement déplacé vers la formation des
monomeres qui sont eux méme soumis au partage.

lll. Tensioactif ionique : CTAB en systeme eau/chloroforme

lll. 1. Isotherme d’adsorption a l'interface eau/air : modéle de Frumkin

Afin de déterminer les parametres d’adsorption du CTAB a linterface eau-air, nous avons
effectué un ajustement de la courbe de pression de slifame fonction de gL’ajustement de
la courbe de pression de surface avec le modéle de Langmuir ne permet pas de reproduire les
données expérimentales de facon satisfaisante. Nous avons alors utilisé le modéle non idéal de
Frumkin. En effet, il est nécessaire de prendre en compte les interactions latérales entre les
tensioactifs adsorbés pour obtenir un ajustement correct. Le modele de Frumkin (1925) permet de
prendre en compte les interactions latérales, les équations (5) et (3) devenant alors :

Equation d’état :

M=-2RTIm In[(1-6) + &7 (8)
N -~ o
modele idé¢ Interactions latérales
0
Isotherme : KCo = exp (-28) (9)

A partir des équations (8) et (9), on ne peut plus exprimer directement la pression de
surface en fonction de la concentration de tensioactif en solution comme dans la relation de
Szyszkowski. Il s’agit maintenant d’'un systeme d’équations non linéaires et implicites qui ne
peut étre résolu que numériqguement.

Dans le modéle de Frumkin, le parameétre « a » tient compte des interactions entre les tensioactifs
adsorbés. Quand il est positif, il traduit des interactions attractives (généralement entre les
chaines carboneées), lorsqu’il est négatif, des interactions répulsives. La constante de Rrumkin K
garde la méme signification que la constante de Langmuly, @le correspond a I'équilibre

reliant la concentration de tensioactifs adsorbés sur l'interface et en solution.
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Figure 6 : ajustement de la courbe de pression de surface du CTAB;, f(Cp). eee : points
experimentaux — : modele de Frumkin ; --- ajustement non satisfaisant obtenu par le modele de
Langmuir.

La valeur de concentration micellaire critique (CMC) pour CTAB qui vaut 8,9%mid.L™ est

en accord avec la litterature (Adamczyk et al. 1999). Les parametres d’adsorptjdn, (&t a)

obtenus pour le CTAB sont reportés dans le Tableau 2 :

Tableau 2 : Parametres d’adsorption du CTAB a l'interface eau / air obtenues par le modele de
Fumkin.

Ke / m®.mol* | 'y / mol.m?| a Amin | A?

CTAB 3,7 3,1x 10° 1,8 53

A partir de la concentration maximale de tensioactifs adsorbés a l'inteffac@ous avons
calculé l'aire de la téte polaire des tensioactifs adsorbés qui est en accord avec les résultats
donnés dans la littérature (Stubenrauch et al. 2005). Le paramétre de Frumkin positif (a = 1,8)

indique la présence d’interactions attractives entre les tensioactifs adsorbés a l'interface eau/air.
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lll. 2. Partage d'un tensioactif ionique
Comme pour le Brij35, les différentes solutions aqueuses de CTAB sont mises au contact
d’'un volume égal de chloroforme jusqu’a ce que I'équilibre de partage soit atteint. Des mesures
de tension superficielle a 'interface eau/air apres partage ont été ensuite effectuées. Nous avons
porté sur le méme graphe les deux séries de points (Figure 7).
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Figure 7 : comparaison des courbes de tension superficyele fonction de la concentration
initiale Gy en phase aqueuses : avant partagesps : apres partage (bullage 10 min).

Dans le cas du CTAB, le partage est couplé a un processus de dissociation dans la phase aqueuse,
ce qui conduit a la déformation de I'isotherme. La distance entre les deux courbes augmente avec
la concentration initiale, ce qui indique, aux fortes concentrations, une augmentation de la
proportion de tensioactifs partagés vers la phase organique.

Les processus d’équilibre peuvent étre représentés en deux étapes :

. - - K + -
- Dissociation dans la phase aqueuse : L@B] —>‘d [A™]ag+ [Baq (10)
Kp
- Partage entre les deux phases : a(gAB]: [AB] org (11)

Les constantes d’équilibres sont définies par :
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K= [A"ag- [Blag/ [ABlag= X7/ y1 (12)
Kp = [ABorg/ [AB]ag= Y2/ Y1 (13)
OU % =[ATag=[Blag ; ¥1=[ABlag ; ¥2= [AB]org
L’équation de bilan matiére est la suivante= (x; + y1) V1 + y2V» (14)

ou nest le nombre de moles total, 8t V, les volumes de chaque phase.

Dans le cas ou @V, I'équation (12) peut étre exprimée en fonction des concentrations :
1 Xy + 2= G (15)
Ou G représente la concentration initiale (avant partage) de tensioactif en phase aqueuse.

En tenant en compte des équations (12) et (13), I'équation bilan (15) peut étre réduite a une

équation du second degré avec comme seule varigble x

(16)

1+ 14401 K
K K

La solution positive de (14) est : x, = K.
2x(L+Kp)

(17)
Les variables j et y» peuvent étre exprimées en fonction detxde la concentration initiale,C

_Co'xl
1+K,

yl (18) y2 = Kp yl = Kp ' (19)
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La détermination de la constante de partagen&cessite la connaissance de la constante de
dissociation dans I'eau. Dans le cas du CTAB, qui est considéré comme étant completement

dissocié en phase aqueuse, la concentratidewent négligeable (y= 0) et le modéle peut étre

réduit a :
Kapp
[CTh+[Brlay =—= [CTAB (20)
On ne peut atteindre alors que la constante apparggte ¥/ x> = Ky/Kg (21)

Pour reproduire la courbe obtenue apres partage, nous avons couplé les modéles d’adsorption
(équations 8 et 9) et de partage (équation 17). Les parametres d’adsorptibp €€ a) étant

fixés (Tableau 2), I'optimisation numérique permet d'obtenir la valeur gg determinant la
concentration réelle [CTAsq en phase aqueuse a I'équilibre de partage. Le modele permet de

reproduire la courbe expérimentale (Figure 8).
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Figure 8 : pression de surfadd en fonction de la concentration initiale €n phase aqueuse.
eee . POINtS expérimentaux avant partages : points expérimentaux aprés partage (bullage 10
min) ; — : ajustement par le modéle.

La valeur de la constante apparente obtenue gst=18,9 m.mol*. Ce résultat montre que le

partage du CTAB est largement en faveur de la phase organique.
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IV. Nature de la phase organique et concentration d’agrégation critique

Pour cette étude, nous avons suivi le méme protocole basé sur des mesures de tension
swoerficielles a l'interface eau/air avant et apres partage. Le partage du Brij35 a été effectué cette
fois en présence de CHQt de CHCI,. Pour le CTAB le CHGla été remplacé par le GEl.
Nous avons représenté dans la Figure 9, les résultats obtenus avant et aprés I'équilibre de partage
avec le CHG pour le Brij35 et avec le Gi&l, pour le CTAB.
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Figure 9 : Tension superficielle a I'interface eau/air en fonction de la concentration initiale en
phase aqueusey @) Brij35, eee : avant partage4ee : aprés partage dans le CH€lbullage 10
minutes, —: ajustement par le modele. b) CTABs : avant partagesees : apres partage dans

le CH,Cl,+ bullage 10 minutes + : ajustement par le modele.

Pour les deux tensioactifs, une différence notable apparait en fonction de la nature de la phase
organique. Précédemment pour Brij35 en présence d'hexane (Figure 3) et pour CTAB en
présence de CHg(Figure 6), la CMC n'était pas modifiée et la valeurydela CMC était la

méme avant et apres partage. Par contre ici, I'utilisation de {{H@QUre 9, a) et de Ci€l, (non

montré) dans le cas de BRIj35 conduit & un comportement différent, qui est également observé
pour le CTAB en présence de &, (Figure 9, b).

La rupture de pente correspondant a la formation d’agrégats est atteinte pour une valeur plus
élevée de tension superficielle : I'agrégation se produit a une concentration d’agrégation critique
(CACQ) inférieure a la CMC dans I'eau pure. Il est connu dans la littérature (Christian et al. 1995)
que l'ajout d’'un composé hydrophobe, ici le solvant organique, a une solution de tensioactif

entraine la formation d’agrégats mixtes (tensioactif / solvant) dont la concentration d’agrégation
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critique (CAC) est inférieure a la CMC. Le réle joué par le solvant peut étre mis en évidence en
procédant a un bullage prolongé, pendant 15 h, des échantillons de concentration supérieure a la
CAC. Les points correspondant a ces nouvelles messras\iennent alors se placer dans le

prolongement de la courbe obtenue apres partage (Figure 10).
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Figure 10 : Tension superficielle a l'interface eau/air en fonction de la concentration initiale en
phase aqueusey @) Brij35, eee : avant partage4ee : apres partage dans le CH&lbullage 10
minutes . apres partage + bullage 15 heures;ajustement par le modele.

b) CTAB, eee : avant partage ¢ee . aprés partage dans le &Hp + bullage 10 minutess;

aprés partage + bullage 15 heures.

La valeur de la CMC en phase aqueuse est également ramenée a sa valeur d’origine, ce qui
confirme le réle de la phase organique dans la formation d’agrégats mixtes. Le bullage court de
10 min effectué sur tous les points permet donc de chasser le solvant solubilisé dans la phase
continue (indispensable a la reproductibilité des mesures), chasser le solvant piégé au cceur des
agrégats demande un temps beaucoup plus long.

Les résultats obtenus pour les deux composés en présence des différentes phases organiques sont
donnés dans le Tableau 3.
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Tableau 3 :CMC et valeur dg (eau/air)correspondantes dans I'eau pure ; CAC et valewr de
(eau/air)correspondantes en systeme biphasique eau/solvant organique ; Valeurs des constantes
de partage (B ou des constantes de partage apparentgs tK<,/Kq) obtenues par ajustement

des données de tension superficielle pour Brij35 et CTAB.

Avant partage Aprés partage
K, ou
Tensioactifs an(I)\/IIf/l rrYliIm(;r/fl Solvant I3<app/ . CAC / mol.L™" | yeae/ mN.m*

' m°.mofl
C6H14 5,3 =CMC = Yeme
BRij35 57 x 1F 37,6 CHCl, 9,0 1,6 x 16 49,7
CH,Cl, 0,7 1,5 x 16 50,2
CHCl; 8,9 = CMC = Veme

CTAB 8,9 x 10 30,2

CH,Cl, 73 1,1 x 1d 61,5

Pour le Brij35, 'augmentation de polarité des solvants n’est pas directement liée aux propriétés
de partage. Par rapport a I'hexane, le partage augmente (en faveur de la phase organique) en
présence de CHglalors que la tendance est inversée en présence gel,Cplour lequel le

partage est alors en faveur de la phase aqueuse. Ces deux solvants Iégerement polaires donnent
cependant tous les deux lieu a la formation d’agrégats mixtes. Ces deux solvants montrent
cependant un effet similaire sur la concentration d’agrégation critique. Dans des conditions
biphasiques, la concentration micellaire critique est divisée respectivement par un facteur de 3,6
et 3,8.

Pour le CTAB, la constante de partage apparente augmente de facon importante en présence de
CH.Cl,. L'effet induit par la formation d’agrégats mixtes entraine une variation importante de la
concentration micellaire critique qui est dans ce cas est divisée par un facteur de 8,1.

Nous avons montré, pour le tensioactif non ionique que la formation d’agrégats ne joue aucun
rble sur les propriétés de partage. Nous avons voulu vérifier que ceci est également le cas lorsque
le systeme présente une CAC et donc la formation d’agrégats mixtes. Nous avons alors, pour le

43



/mol.Lt

o
©

[CTAB]

CTAB cette fois, comme précédemment utilisé d’autres techniques de dosage nous permettant

d’élargir le domaine d’exploration au-dela de la CAC (Figure 11).
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Figure 11: a) : Concentration de CTAB en phase aqueuse a I'équilibre de partage en fonction de
Co. ooo: dosage par DEDL=: simulation en prenant les parameétres résultant de I'ajustement
des données de tension superficielle. b): Concentration de CTAB en phase organique a
I'équilibre de partage en fonction de.@mm : calculées a partir des résultats en phase aqueuse
en tenant compte du bilamco : dosage par IR-: simulation résultant de I'ajustement des
données de tension superficielle.

Les phases aqueuses ont été dosées par HPLC couplée a un détecteur DEDL. En phase organique
le dosage a été effectué par des mesures de spectrophotométrie InfraRouge. Nous avons
également porté sur ce graphe les points calculés grace au bilan matiere. Nos résultats montrent
une parfaite corrélation entre les points expérimentaux et les courbes simulées obtenues en
prenant les parametres extraits grace aux mesures de tension interfaciale. Cette observation
confirme d'une part la validité de nos mesures mais montre qu’également dans ce cas, la

formation d’agrégats en phase aqueuse (indiquée par le trait pointillé) ne modifie pas le partage.

V. Phase organique solubilisée et taille des agrégats

La détermination de la quantité de solvant organique solubilisé au cceur des agrégats de
tensioactifs est une indication importante qui permet de déterminer la nature des agrégats formés.
La encore, les mesures de tension superficielle, nous ont permis d’atteindre cette information en

utilisant cette technique simple, fiable et peu colteuse.



Pour cela, on ajoute a une solution aqueuse de tensioactifs de concentration supérieure a la CAC
et de tension superficielle a I'interface eausgirdes quantités connues de phase organique. A

chaque ajout, la tension superficielfeest mesurée. Les premiers ajouts donnent lieu a une
variation linéaire dey avec la concentration en solvant organique ajouté. Il est a noter que les
valeurs mesurés sont alors parfaitement reproductibles bien qu’effectuées en présence de solvant
organique. Lorsque la tension superficielle se rapproche de la waleucorrespondant a la
concentration d’agrégation critique, les mesures bien que beaucoup moins reproductibles
indiquent que la tension superficielle est devenue indépendante de la quantité de solvant
introduite. Les résultats représentés dans la Figure 12 ont été obtenus pour le Brij35 en présence
de CHC4.
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Figure 12 : Tension superficielle a I'interface eau/air d’'une solution de Brij35<6,5 x 10

mol.L™") en fonction de la concentration en solvant organique ajouté.

Le changement de pente observé lorsque est atteinte correspond donc a la limite de solubilisation
du solvant organique dans les agrégats ([GH&dy= 6,2 % 106* mol.LY). La solubilité de CHGI

en phase aqueuse (0,06 md).lest en fait presque 10 fois supérieure a la quantité solubilisée en

ce point.

Du point de vue qualitatif, ces observations indiquent donc que le chloroforme est dans un
premier temps préférentiellement solubilisé dans les agrégats. Au sein de la phase aqueuse, le
partage du solvant est largement en faveur des agrégats. Le solvant organique piégé au cceur des
agrégats ne perturbe pas les mesures de tension superfisigh®,{ mN.m™). Lorsque les

agrégats sont saturés, la solubilisation du solvant se poursuit dans la phase continue. Lors des
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mesures de tension superficielle I'évaporation du solvant organique perturbe les mesures qui ne
sont alors plus reproductibleay(= 2 mN.m™). Ces observations sont & mettre en regard du
processus inverse, le bullage, utilisé précédemment lors des mesures de partage. Il s’agissait en
effet dans ce cas de chasser le solvant solubilisé dans les phases aqueuses. Un bullage court de 10
minutes permettait d’obtenir des mesures reproductibles en chassant le solvant de la phase
continue. L'extraction du solvant stabilisé par les agrégats demandait un temps de barbotage
beaucoup plus long (15 heures) et ne jouait aucun rdle sur la reproductibilité des mesures.

D’un point de vue quantitatif, les données obtenues par cette méthode sont plus facilement
exploitables en représentant la variation de tension superficielle, normalisée a sa valeur maximum
(Ycac), en fonction de la concentration en solvant organique.

Les résultats obtenus pour le BRIj35 en présence de {#i@e CHCI, et pour le CTAB en

présence de Gil, sont représentés sur la Figure 13.
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Figure 13 : Concentration en solvant solubilisé dans les agrégats en fonction de la variation
normalisée de tension superficielle. a) Brij3% €€5,5 x 10" mol.L™") en présence de : 000 :
CH.Cl, ; ooo : CHCk. b) CTAB (G = 6,27 x 10 mol.L™") en présence de : 000 : @Eh.

En ce qui concerne le Brij35 les concentrations initiales de tensioactif utilisées en phase aqueuse
sont de 5,5 x IO mol.L™* et de 5 x 19 mol.L™* pour respectivement CHCEt CHCl,. Ces
concentrations correspondent a 33 fois la CAC, elles sont dans ce cas également supérieures a la
CMC (multipliée par 9,6 et 8,7 respectivement). Pour le CTAB, la concentration initiale de
tensioactif est de 6,27 x fmol.L?, soit 5,7 fois la CAC, cette concentration est dans ce cas
inférieure a la CMC. Il suffit donc pour observer la formation d’agrégats mixtes de se placer

initialement a une concentration supérieure a la CAC. Ce sont donc les monomeres solubilisés en
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phase aqueuse qui jouent un rdle dans la formation, en présence de solvant organique, d’agrégats
mixtes. On observe également pour le Brij35 une solubilisation plus importante en présence de
CH.Cl,, a peu pres d'un facteur 2, ce qui indique certainement une taille des agrégats plus
importante en présence de ce solvant. Nous avons également effectué des mesures par Diffusion

Dynamique de la Lumiere (DDL) qui confirment ce résultat.

Tableau 4 :Concentration initiale en phase aqueusg concentration de solvant organique
solubilisé dans les agrégats, rapport solvant/tensioactif et taille des agrégats mesurée par
Diffusion Dynamique de la Lumiére.

. | [Solvanthgeq [solvant]agreg/ Diameétre des agrégais
Co / mol.Ll X
/ mol.L’ ([CoJ-[CAC)) par DDL / nm
Brij35/ CHCkL | 5,5 x 1¢' 6,2 x 10° 11,5 19
Brij35/ CHCl, | 5 x 10 3,1x10 64 419
CTAB /CHCl, | 6,27 x 1¢' 1,6 x 107 30,9 57

Les valeurs obtenues par tension superficielle permettent d’évaluer le rapport solvant/tensioactifs
pour les agrégats formés. Dans tous les cas la quantité de solvant est supérieure a celle des
tensioactifs servant a stabiliser les gouttelettes de solvant dans la phase aqueuse. Cette valeur
passe de 11,5 a 64 pour Brij35 en présence respectivement de €2Hi€l CHClI,, elle est de

30,9 pour le CTAB en présence de L. Ces valeurs sont qualitativement en accord avec les
tailles des agrégats obtenus par des mesures de Diffusion Dynamique de la Lumiére (DDL). En
effet, lorsque le rapport solvant/tensioactif augmente ceci se traduit par une augmentation de la
taille des agrégats. Les valeurs obtenues par ces deux techniques sont en fait typiques de la
formation de microémulsions (Giustini et al. 2004). En ce qui concerne le Brij35 en présence de

CH.Cl,, les agrégats de diamétre 419 nm sont en fait visibles a I'ceil. Les agrégats formés sont
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stables tant que les deux phases sont en contact, ce qui confirme encore la formation de

microémulsions.

VI. Isothermes d’adsorption a l'interface eau/huile

Aprés mesure du partage par dosage des phases aqueuses avant et aprés contact avec les
solvants organiques, les deux phases agueuses et organiques pré-equilibrées sont utilisées afin
d’effectuer les mesures de tension interfaciale (eau/huile) par la méthode de la goutte pendante. A
l'interface eau/hexane, une goutte d’eau (solvant le plus lourd) est formée dans la phase
organique; dans les autres cas (CHEICHCI,) la goutte est formée par le solvant organique, la
phase aqueuse étant la phase réceptrice. Nous avons porté sur la Figure 14, I'ensemble des

courbes (eau/air avant et apres partage et eau/huile) pour les deux tensioactifs.
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Figure 14 : Tension superficiellg en fonction de la concentration initialg € phase aqueuse.
eau/air avant partagesese : eau/air apres partagesse : eau/huile. La droite en trait
pointillée indique la concentration d'apparition d'agrégats aprés partage. a) Brij35 en systeme
eau/hexane ; b) CTAB en systeme eau/GHCI

Les Figures ci-dessus présentent les résultats obtenus pour Brij35 en présence d’hexane et pour
CTAB en présence de CHLICes deux exemples sont ceux pour lesquels nous n'avons pas
observé de formation de microémulsions, les observations effectuées a linterface eau/huile
restent cependant valables dans tous les cas. La courbe obtenue a l'interface eau/huile présente

les mémes caractéristiques qu’a l'interface eau/air : une diminution de la tension interfaciale
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suivie d'un plateau caractéristigue de la formation d’agrégats. Cette concentration critique
apparait pour la courbe a l'interface eau/huile exactement a la méme valguia Cinterface

eau/air pour la courbe obtenue aprés partage (droites verticales en pointillés). Cette observation
est importante car elle indique que seul les tensioactifs solubilisés en phase aqueuse contribuent a
la variation de tension interfaciale. La rupture de pente a linterface eau/huile a la méme origine
gu'a linterface eau/air: l'agrégation en phase aqueuse. Dans I'hypothese de la formation
d’agrégats en phase organique, il est en effet peu probable que ceux-ci apparaissent a la méme
concentration initiale & En outre, des mesures de spectrophotométrie InfraRouge n’ont pas
montré d’augmentation de la teneur en eau dans la phase organique relative a la formation
d’agrégats (Quan et al. 1998). La corrélation entre les courbes a linterface eau/huile et eau/air
indiquent donc que I'adsorption a l'interface eau/huile est représentative de ce qui produit dans la
phase aqueuse (Dupeyrat et al. 1979). Les tensioactifs solubilisés dans la phase organique ne
contribuent pas a la diminution de la tension interfaciale, la concentration en phase aqueuse aprés
partage est celle qui doit étre prise en compte pour la détermination des parameétres d’adsorption a
l'interface eau/huile.

Le partage étant connu, la concentration réelle en tensioactif en phase agugupeyCétre
calculée. L'ajustement de la courbe de tension interfaciale en fonction de la concentration en
phase aqueuse apres partage (Figure 15) nous a permis d'obtenir les propriétés d’adsorption a
I'interface eau/huile (Tableau 5).
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Figure 14 : Tension interfaciale en fonction de la concentration en phase aqueysep{€s
partage. eee : points expérimentaux--: ajustement par le modele de Langmuir. a) Brij35 en
systeme eau/hexane ; b) CTAB en systéme eau/eHCI
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A l'interface eau/huile, le modéle de Frumkin ne permet pas d’améliorer I'ajustement des points
expérimentaux. Nous avons donc utilisé I'isotherme de Langmuir. Pour le tensioactif non ionique
I'isotherme de Langmuir peut étre utilisée aux deux interfaces eau/air et eau/huile. Par contre,
pour le tensioactif ionique nous avons du utiliser I'isotherme de Frumkin a l'interface eau/air
alors que le modele de Langmuir est suffisant a I'interface eau/huile. Ce comportement, non idéal
(Frumkin) a l'interface eau/air et idéal (Langmuir) a l'interface eau/huile, est souvent mentionné
dans la littérature (Lucassen et al. 1996). Ceci s’explique par une meilleure solvatation des
chaines carbonées dans la phase organique que dans l'air.

Dans un tel systeme biphasique, toutes les concentrations sont couplées par les relations
d’équilibre, la tension interfaciale pourrait donc également étre exprimée en fonction de la
concentration dans la phase organiqugg @ans le cas de tensioactifs non ioniques, la relation
linéaire entre ¢, et Gy donne lieu a une équation d’état similaire a I'équation (4) dans laquelle
Caq est remplaceé parfg /Kp. Si on représentg en fonction de &g, I'ajustement des données
permet d'atteindre la valeur de /KK, (Miller et al. 1991). Pour les tensioactifs ioniques,
I'adsorption et le partage sont couplés a la dissociation en phase aqueuse. La relaigrCde C

n'est plus linéaire. Dans ce cas, la relation (22) permet d’exprimer la tension interfaciale en
fonction de Gy La relation obtenue est alors :

MN=79"-y = RTIm. In[1 + (K / Kp)"? Corg™ (22)

Selon I'équation (22), pour obtenir les paramétres d’adsorption, les données expérimentales
devraient étre représentées en fonction de la racine carrégydéeCi a éte verifié pour nos
résultats expérimentaux. Si les points sont représentés en fonctiop,gdd'isotherme de
Langmuir ne donne pas un ajustement satisfaisant, le modele de Frumkin peut reproduire les

données expérimentales mais nous avons obtenu des valeurs non réaligiest de parametre

d’interaction a (valeur négative). Par contre, quand nous avons représenté les données en
fonction de la racine carré de:§ un ajustement parfait a été obtenue en utilisant le modeéle idéal

de Langmuir et les valeurs dgn et de K sont identiques a celles obtenues précédemment en

fonction de Gq Ces résultats confirment la validité de notre approche.
Nous avons effectué ces mesures pour les deux tensioactifs en présence des différents solvants,

les résultats des ajustements sur les courbes expérimentales sont rassemblés dans le Tableau 5.
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Tableau 5 : Parametres d’adsorption du Brij35 et du CTAB aux interfaces eau/air et eau/huile.

modéle Keour/ |Tm/mol.m?| a Anin | A?
m®.mol™*
eau/air Langmuin  4,1x f0| 4,6x10° | - 36
eau/ hexane Langmufr 8,8 x1Q 3,3 x 1(° - 50
BRij35
eau/CHC} | Langmuir| 6,3x19 | 2,8 x 1¢° - 59
eau/CHCI, | Langmuir| 4,4x19 | 2,1x1¢ - 79
Eau/air Frumkin 3,65 31xfo| 1,8 53
CTAB | €au/ CHC} | Langmuir 72,5 16x10 | - 104
eau/CHCI, | Langmuir| 1,1x19 | 2,1x1¢ - 79

La comparaison des parametres obtenus aux deux interfaces montre une tendance similaire pour

les deux types de tensioactifs. Globalement pour les deux composeés, les valEg{salet

inférieures et les valeurs de Kupérieures a I'interface eau/huile par rapport a I'interface eau/air.
Dans le cas de tensioactifs non ioniques, nous n'avons pas trouvé dans la littérature de données
permettant la comparaison entre les deux interfaces. Nos résultats sont cependant comparables
aux etudes effectuées sur des tensioactifs ioniques, bien que les auteurs n’aient pas tenu compte
du partage. lls ont dans tous les cas choisi des systemes pour lesquels ils peuvent considérer que
le tensioactif est présent uniquement en phase aqu€oseernant la constante d’équilibre
d’adsorption (K), des études consacrées aux dodécylsulfate de sodium (SDS) ont montré une
augmentation de cette constante a linterface eau/huile par rapport a linterface eau/air d’'un
facteur 2 et 10 lors respectivement de l'utilisation d’heptane (Borwankar et al. 1988) ou

d’heptadecane (lvanov et al. 2006) comme solvant organique. Cette tendance se confirme pour
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nos systemes. En effet, pour Brij35 on observe une augmentation daurkfacteur 21 en
présence d’hexane et d’'un facteur 15 en présence des;CH&Iseule exception concerne
I'interface eau/CHCI, pour laquelle 'augmentation est trés faible. Ce systeme présente toutefois
une particularité puisque c’est le seul pour lequel le tensioactif se partage en faveur de la phase
aqueuse et qui donne lieu également a la formation d’'une émulsion spontanée visible a I'eeil. La
valeur de tension interfaciale obtenue a la CAC est dans ce cas relativementyelevéelg

mN.m") alors que pour tous les autres systémes cette valeur atteint des valeurs beaucoup plus
basses de 1 4 5 mN’nselon les cas. Pour le CTAB, la constante d’adsorptjcaugmente pour

les deux systemes biphasiques, on retrouve un facteur 20 en présence g&cQHAGE pour le

Brij35) ce facteur atteint une valeur de 30 a l'interface eap@GHCette augmentation est ici
également liee a une augmentation nette de la constante de partage. Les concentrations
maximales a l'interfacd,m, sont elles toujours inférieures a l'interface eau/huile. Pour comparer

ce parametre, les auteurs préferent généralement d'utiliser I'aire minimum par molécule adsorbée
a l'interface (Awin), grandeur qui est plus pratique pour une description au niveau moléculaire.
Toujours dans le cas du SDS en présence d’heptane, d'aprés Borkwankar et al (49&8), A
augmenté d’'un facteur 2 par rapport a l'interface eau/air. A l'interface eau/hexane, lvanon et al
(2006) ont trouvé une augmentation d’un facteur 1,3 , en accord avec les valeurs obtenue par Oh
et al (1993). Medrycka et al (2000) ont observé un comportement similaire pour la série des
bromures d’alkyltrimethylammonium & longue chaine. Ils ont observé une augmentatigp de A
d’'un facteur de 1,4 pour le CTAB a linterface eau/hexadecane. Cette valeur est comparable a
celles que nous avons obtenu pour ce méme composé puisque elle est de 1,9 en présence de
CHCI; et de 1,5 pour le Ci€l,. Pour le tensioactif non ionique, les trois systemes biphasiques
donne une variation de f du méme ordre de grandeur variant d’un facteur 1,4 a 2,2.

Dans la littérature, plusieurs interprétations sont proposées pour expliquer la différence de
comportement obtenue a linterface eau/air et eau/huile. D’apres Ivanov et al (2006), pour les
tensioactifs ioniques, la résultante entre énergie d’adsorption (relié a la constante d’adsorption)
et les interactions électrostatiques entre les tensioactifs adsorbés serait a l'origine de cette

différence (schéma 2).

52



air huile

eau OOO O O O eau
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Schéma 2 :Représentation schématique des tensioactifs adsorbés a l'interface (a) eau/air et (b)
eau/huile.

A l'interface eaul/air, les interactions électrostatiques répulsives dominent I'énergie d’adsorption
et certains tensioactifs sont expulsés du plan interfacial, les tétes polaires de ces tensioactifs se
décalent de facon a réduire les interactions (Schéma 2a). Les tensioactifs peuvent ainsi présenter
un empilement plus compact et donc une valeur gg plus petite.

A l'interface eau/huile, une énergie d’adsorption plus élevée induirait le maintient des tensioactifs
dans le plan interfacial (Schéma 2b), augmentant ainsi la répulsion directe entre les tétes polaires,
et résultant en une valeur plus grande gg..ACependant cette interprétation basée sur les
interactions électrostatiques, ne peut s’appliquer qu’aux tensioactifs ioniqgues (CTAB dans notre
cas), elle ne peut pas expliquer la variation ¢g, Bbservée pour le tensioactif non ionique
BRij35.

Une autre interprétation, proposée par Medrzycka et al (2000), basée cette fois, sur des
interactions hydrophobes peut étre appropriée pour les deux tensioactifs ioniques et non ioniques.
D’aprés ces auteurs, la solvatation des chaines alkyles des tensioactifs par la phase organique

conduit a lintercalation de molécules de solvant entre les chaines, ce qui entraine une

augmentation de la distance entre les molécules adsorbées (schéma 3).

air gz % é % g.g.g.g g huile
eau (@ b) eau

Schéma 3 :Représentation schématique des tensioactifs adsorbés a l'interface (a) eau/air et (b)
eau/huile.
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Cet interprétation est en fait la méme que celle proposée pour expliquer le comportement non
idéal de tensioactifs a I'interface eau/air (due aux interactions attractive des chaines alkyl dans
I'air) en opposition avec le comportement idéal observé a I'interface eau/huile (dans laquelle ces
interactions sont supprimées par solvatation des chaines). Nos résultats, bien que qualitativement
en accord avec cette interprétation, posent cependant des difficultés si on pousse I'analyse dans le
deétail. En effet, on pourrait penser que la solvatation des chaines en phase organique est liée aux
propriétés de partage. Un composé ayant une constante de partage plus élevée devrait présenter
des propriétés de solvatation en phase organique plus favorables et donc une valeur de Amin plus
grande. Ceci est mis en défaut pour les deux composés. La constante de partage de Brij35
diminue de CHGl a CHCI, alors que dans le méme temps la valeur de Amin augmente. De la
méme facon, pour CTAB, A, diminue entre CHGlet CHCI, alors que le partage serait en
faveur d’'une variation en sens contraire. On verra de plus, dans le chapitre suivant, pour une série
de composés dont seule la taille du contre ion varie (la chaine carbonée restant la méme) une
variation de Ay, qui ne peut donc pas s’expliquer par la solvatation de cette chaine. L’ensemble
de nos résultats semble indiquer que I'empilement a l'interface ne serait pas la cause de cette
variation. Il ne faut pas oublier que la limite d’adsorption, et donc la valeur,deeAt liée a la
formation d’agrégats en phase aqueuse, celle-ci étant déterminée par les propriétés du bulk et
non par la saturation de l'interface. L'ensemble de nos résultats donnerait pour ce phénomeéne une
interprétation qui serait plutdt liée aux propriétés thermodynamiques macroscopiques des
différents systémes plutét qu’a un effet structural du aux interactions au niveau moléculaire.

Les mesures d’équilibre nous ont permis de quantifier les constantes thermodynamiques
relatives au partage et a I'adsorption aux interfaces eau/air et eau/huile de deux tensioactifs, 'un
non ionique et l'autre cationique, en présence de différents solvants organiques. La nature de
ceux-ci joue un réle important sur les propriétés d’agrégation donnant lieu pour certains a la
formation de microémulsion huile dans I'eau. Nous allons voir dans ce qui suit que la formation

de ces agrégats particuliers joue également un réle important pour la cinétique de transfert.
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Partie B :
Etude cinétique du transfert de tensioactifs

en systéme biphasique eau/huile.

Nous allons dans cette partie nous intéresser a la cinétique de transfert de ces mémes composés
en présence des différentes phases organiques. Le réacteur utilisé pour ces expériences est un
réacteur cylindrique dans lequel 50 mL des deux phases sont mises en contact. Chaque phase est
agitée de facon indépendante de maniére a ce qu’elle puisse étre considérée comme homogéne
sans toutefois perturber I'interface (schéma 4). On peut considérer dans ces conditions que le seul
processus de transport est le transfert a linterface. La diffusion dans les bulks aqueux et

organique est supprimée ainsi que la possibilité d’apparition d’'une instabilité convective.

; Echantillons (org)
gi " Echantillons (aq)
Phase organique
(hexane)
>'d
Phase aqueuse

S

Schéma 4 Reéacteur cylindrique, géométrie utilisée pour I'étude de la cinétique de transfert des
tensioactifs (Mg = Vorg)-
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Au cours du transfert, nous avons, a intervalles de temps réguliers, prélevé dans chaque phase 0,5
mL. Bien que le dosage ne soit effectué que pour l'une des deux phases, les prélévements sont
effectués simultanément dans les deux phases afin de maintenir le rapport des volumes égaux.
Nous allons dans un premier temps nous intéresser au transfert de tensioactif de la phase aqueuse
vers la phase organique, puis en sens inverse, de la phase organique vers la phase aqueuse. Dans
cette deuxieme direction du transfert, nous verrons que la dynamique est fortement modifiée en
fonction des propriétés d’agrégations de chaque systéme et que ce comportement peut étre prévu
a partir des données d’équilibre.

|. Transfert de la phase aqueuse vers la phase organique

Les deux tensioactifs ont été dissous initialement dans la phase aqueuse. Cette solution est
mise en contact de la phase organique, le chronométre est alors déclanché et la cinétiqgue est
suivie jusqu’a ce que la position d’équilibre soit atteinte. Pour toutes les expériences effectuées
en présence de Brij35 et pour le systeme CTAB/GHE$ phases aqueuses ont été dosées par
des mesures de tension superficielle (voir partie expérimentale), la cinétique d’apparition en
phase organique est obtenue en tenant compte du bilan matiére. Dans le cas du systéeme CTAB /
CH.Cl,, la phase organique a été dosée directement par spectrophotométrie InfraRouge.

L’ensemble des cinétiques enregistrées est représenté a la Figure 16.
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Figure 16: Cinétique de transfert de la phase aqueuse versakemirganique. Brij 35 (faq =
5 x 10* mol.L": a) hexane; b) chloroforme ; c) dichlorométhane ; CTABA(C= 107
mol.L™") ; d) chloroforme e) dichlorométhane.

57



Les cinétiques obtenues peuvent toutes étre reproduites par une évolution a I'ordre 1. Le modéle
le plus simple qui peut étre proposé pour expliquer cette dynamique est le suivant (Roques et al.
2000) :

S 2> S (ki ; k) (23)

b —_
K1

Ce modele est d’ordre 1, la constante de vitesse globale est donnée par la somkng ék le

rapport k/k; correspond a la constante d’équilibre de partage. Cette interprétation ne s’applique

en fait de fagcon rigoureuse qu’au tensioactif non ionique. En effet, pour le CTAB, la cinétique de

transfert est toujours monoexponentielle (transfert du composé sous sa forme moléculaire) par

contre le partage est dans ce cas couplé a un processus de dissociation en phase aqueuse qui

modifie la position d’équilibre.

Les résultats de I'ajustement des courbes expérimentales par ce modeéle sont rassemblés dans le

Tableau 6.

Tableau 6 : Paramétres obtenues par ajustement des cinétiques de transfert de la phase aqueuse
vers la phase organique pour Brij35 et CTAB.

Tensioactifs Solvant | kj/mol.LYmin? | k4/mol.Lt.min? ki/k 1 Ke
CeH14 5,6 x 10 1,0 x 10° 5,6 5,3
BRij35 CHCl, 7,7 x 10 8,5 x 10° 9,0 9,0
CH,Cl, 2,3x10 3,3x 10 0,7 0,7
CHCl, 5,0 x 10 7,0 x 10° 7.4 -

CTAB
CH,Cl, 53x 10 2,0x 10 32 -

En ce qui concerne le Brij35 les paramétres obtenus sont bien en accord avec les données
d’equilibres. En effet, le rapport des constantes de vitesse correspond bien aux valeurs de K
déterminées précédemment. Les pentes initiales de chaque courbe permettent de déterminer la

constante de vitesse;.kOn remarque que cette constante varie également en accord avec
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I'évolution de la constante de partage. C'est I'écart a I'équilibre de partage qui détermine la
vitesse de transfert. On retrouve donc qualitativement une constante de vitesse qui augmente
légerement entre I'hexane et le CH@lors que la constante de vitesse la plus petite est obtenue
en présence de GHl,, le seul solvant qui donne lieu a un partage en faveur de la phase aqueuse.
Pour le CTAB, les résultats ne peuvent pas étre interprétés quantitativement de la méme fagon
puisque le modéle ne tient pas compte de la dissociation en phase aqueuse. On retrouve
cependant 'augmentation du partage lorsqu’on passe des@HTHCl, alors que la constante

de vitesse kvarie peut d’un systeme a l'autre.

ll. Transfert de la phase organique vers la phase aqueuse

Dans cette étude nous avons voulu voir le comportement dans le cas du transfert de la phase
organique vers la phase aqueuse de chacun des tensioactifs. Dans ce cas, la dynamique de
transfert dépend a la fois la concentration en tensioactifs et de la nature du solvant. Nous allons
comparer pour le systeme CTAB/GEH; la cinétigue obtenue, dans un premier temps, lorsque la
concentration atteinte en phase aqueuse a I'équilibre de partage est inférieure a la CAC, puis,
lorsque cette concentration est supérieure a la CAC. Nous mettrons ensuite en évidence l'effet du
solvant sur le comportement dynamique du transfert des deux tensioactifs (Brij35 et CTAB)
menant a des concentrations d'équilibre supérieures a la concentration d’agrégation critique
(CMC ou CAC selon les cas).

II. 1. Concentration a I'équilibre en phase aqueuse inférieure a la CAC

Nous avons pour cette expérience solubilisé initialement en phase organigié&)(Gid
CTAB a la concentration initiale de 5:610* mol.L"%, nos données de partage prévoient pour
cette expérience une concentration a I'équilibre en phase aqueuse d&°8mol.L™ . Cette

concentration est inférieure & la CAC (1,1 X t8ol.L™).
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Figure 17; Cinétique de transfert du CTAB {Gre = 5,5% 10* mol.LY) de la phase organique
vers la phase aqueuseg@ I'équilibre < CAC.

La cinétique obtenue (Figure 17) montre comme précédemment une évolution de la concentration
a l'ordre 1. Dans cette direction du transfert, la cinétique est beaucoup plus lente (a peu prés 5
fois) ce qui est en accord avec un partage en direction de la phase aqueuse beaucoup plus faible

que lorsque le transfert a lieu en sens inverse.

[I. 2. Concentration a I'équilibre en phase aqueuse supérieure a la CAC
Nous avons ensuite pour le méme systeme effectué une deuxieme expérience menant cette

fois en phase aqueuse a une concentration supérieure a la CAC (sdt’&C].

8 10™

610" 7

/mol.L™?
|

410" | 7

1,

[CTA"

210" 7

010°
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Figure 18: Cinétique de transfert du CTAB {Grc = 2,9% 10° mol.L") de la phase organique
vers la phase aqueuseg@ I'equilibre > CAC.
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Dans ce cas, la cinétique obtenue n’a plus l'allure attendue. En effet, la courbe obtenue est une
sigmoide. Cette évolution est le signe d'un processus autocatalytique. Une réaction est dite
autocatalytique lorsqu’un produit de réaction catalyse sa propre formation. La réaction démarre
lentement (la quantité de catalyseur est faible) puis accélére au fur et a mesure de la formation du
produit. La vitesse diminue ensuite a I'approche de I'équilibre a cause de I'épuisement du réactif.
Le systeme étudié ici n’est pas un systeme réactif, I'effet d’accélération doit donc dans ce cas
provenir d’une modification des propriétés de transfert apparaissant au cours de la cinétique. Au
cours du transfert, le tensioactif n’est pas le seul composé solubilisé en phase aqueuse. En effet,
le CH,Cl, est partiellement soluble dans I'eau (0,15 nid).LNous avons voulu vérifier que
I'accélération n’est pas liée a la solubilisation du solvant dans la phase continue. Pour cela, nous
avons reproduit la cinétique précédente en prenant soin de saturer préalablement la phase aqueuse
par du CHCI,. L'effet autocatalytique est toujours observé, la cinétique obtenue est en tout point
comparable a la précédente. Ces résultats ainsi que la comparaison avec la courbe monotone
obtenue lorsque la concentration atteinte en phase aqueuse ne dépasse pas la CAC indiquent que
I'effet d’accélération est certainement lié a la formation d’agrégats en phase aqueuse. Afin de
préciser l'origine de ce phénoméne nous avons étendu notre étude a I'ensemble des solvants
explorés lors de I'étude concernant les propriétés d’équilibre des deux tensioactifs, non ionique
(Brij35) et cationique (CTAB).

II. 3. Cinétique de transfert de Brij35 et CTAB en présence de différents solvants

Comme nous venons de le voir (Partie A- IV), les travaux effectués sur ces deux composés
en présence des différents solvants ont permis de mettre en évidence la formation d’agrégats de
différente nature. Pour Brij35 et CTAB au contact respectivement d’hexane et dg, G4ClI
agrégats formés en phase aqueuse sont des micelles classiques. Par contre, pour ces mémes
tensioactifs lorsque la polarité du solvant utilisé augmente (£BICCH.CIl, pour Brij35 et
CH.CI, pour CTAB), nous avons mis en évidence la formation de microémulsions huile dans
'eau. Nous avons donc choisi pour ces expériences des concentrations initiales en phase
organiqgue menant a I'équilibre de partage a un multiple déterminé de la concentration
d’agrégation critique soit : 33 CM@our Brij35 en présence d’hexane, 33 CpQur les deux
autres solvants et 3,4 CMfour le systeme CTAB/CHgIlet 3,4_CACpour CTAB/ CHCI,.

L’ensemble des cinétiques obtenues est représenté a la Figure 19.
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Figure 19: Cinétique de transfert de la phase organique vgaisdae aqueuse. a) Brij 35 dans
CsHs (Co,ore = 107 mol.L'Y) ; b) Brij 35 dans CHGI (Co,ore = 5% 10° mol.L'Y) ; ¢) Brij 35
dans CHCI, (Co,0re = 7,5% 10% mol.L'Y) ; d) CTAB dans CHGI(Co,orc = 8% 102 mol.L™) :e)
CTAB dans CHCl, (Co,ore = 10° mol.L™). Les fléches indiquent les CMC ou CAC.
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On remarque que la forme de la courbe cinétique dépend de la nature du solvant organique. Pour
les systémes ne donnant pas lieu a la formation de microémulsion mais ou des micelles classiques
sont formées en phase aqueuse, la concentration micellaire critique est traversée sans que la
cinétigue ne soit modifiee. Par contre dans les cas ou les études d'equilibre ont montré la
formation de microémulsions (Brij35 en présence de GHCICHCI, et CTAB en présence de
CH.Cl,) les cinétiques correspondantes sont toutes accélérantes. Cette accélération coincide avec
I'apparition des agrégats mixtes en phase aqueuse. Pour Brij35, on remarque un effet beaucoup
plus marqué en présence deCH. Cet effet est a mettre en relation avec les mesures rapportée

au paragraphe V, partie A de ce chapitre montrant une solubilisation beaucoup plus importante de
CH.CI, que de CHGl dans les solutions de Brij35. Nous avons obtenu un effet similaire,
accéléeration plus marquée, en augmentant pour le CTAB la concentration initiale en phase
organique (Figure 20).
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Figure 20: Cinétique de transfert du CTAB de la phase orgamgue la phase aqueuse. CTAB

dans CHCIl,. 000 : G,ore = 2,9% 10° mol.L? (soit 5,7x CAC en phase aqueuse & I'équilibre)

: ooo: Coors = 0,1 mol.* (soit 10x CAC en phase aqueuse & I'équilibre)

Bien que le nombre d'études effectuées sur les deux composés choisis ici soit trés important, cet
effet autocatalytique sur la cinétiqgue de transfert n‘avait encore jamais été mis en évidence. C’est
en fait jusqu’a présent le seul exemple de cinétique autocatalytique dans le cas de systémes
biphasiques non réactifs. Des telles cinétiques autocatalytiques avaient en fait déja été observées
préecédemment mais toujours dans le cas de systemes réactifs (Bachmann et al. 1992). Un tel

systeme constitue I'objet du dernier chapitre de cette thése. Il existe cependant une différence
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fondamentale entre les systémes réactifs et ceux-ci. Alors que pour les systemes réactifs,
l'autocatalyse est manifestement liée a une augmentation de la solubilité du composé en situation
de transfert (Roque et al. 2000), cette propriété n’est pas ici mise en évidence. En effet, nous
avons montré que le coefficient de partage n’est pas modifié par la traversée de la CAC. C'est
donc ici la vitesse de transfert qui est modifiée lors de la formation des microgouttelettes qui
entrainent avec elles le tensioactif vers la phase aqueuse. Deux processus de transfert sont a
I'ceuvre simultanément. Le premier, gouverné par la thermodynamique (coefficient de partage
constant dans ce cas), donne lieu a un transfert relaxant. L'autocatalyse est due a une accélération
"mécanique” du transfert par l'intermédiaire des agrégats, cet effet gouverné par la cinétique ne
modifie pas les propriétés d'équilibre. Cet effet mécanique peut s’expliquer par le mécanisme de
formation de microémulsions. Bien que le détail de ce processus ne soit pas parfaitement connu
et qu’il donne lieu a diverses interprétations, I'ensemble des études repose toutes sur un
phénoméne similaire (Sherman. 1968). Les microgouttelettes sont formées par déformation locale
de linterface due a l'adsorption de tensioactifs. Une sorte de bourgeon apparait puis se détache
de linterface formant ainsi en phase aqueuse une microgouttelette de solvant stabilisée par les

tensioactifs ainsi entrainés dans cette phase.

lll. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré que les mesures de tensions interfaciales effectuées a
I'interface eau/air avant et aprés partage est une technique fiable pour la détermination du partage
de tensioactifs ioniques et non ioniques. Nous avons également montré que le partage n’est pas
modifié par la formation d’agrégats en phase aqueuse. Cette remarque est importante car elle
contredit de nombreux travaux (Allan et al. 1988 ; Czapkiewicz et al. 1977). Dans ces articles, la
dissociation de composés ioniques en phase aqueuse n’est pas prise en compte et les graphes sont
le plus souvent proposés en échelle logarithmique sans que ceci ne soit justifié.
Pour Brij35 en présence de CHGt CHCI, et, pour CTAB en présence de £Hp, la
concentration d’agrégation critique est modifiée par le solvant organique. Cet effet est du a la
formation d'agrégats mixtes solvant/tensioactifs. Le dosage de la quantité de solvant solubilisé
par ces agrégats montre un rapport de l'ordre d’'une molécule de tensioactif pour 10 a 60
molécules de solvant. Ce rapport élevé indique la formation de microémulsions : des gouttelettes

d'huile stabilisées en phase aqueuse par les tensioactifs.
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Nous avons également étudié pour ces systemes les cinétiques de transfert. Les cinétiques
obtenues lors du transfert de la phase organique vers la phase aqueuse montrent toutes, comme
attendu, des courbes monotones. Par contre lorsque le transfert s'effectue de la phase organique
vers la phase aqueuse des différences sont observées en fonction du solvant utilisé.

Lorsque les solvants organiques sont I'hexane pour Brij35 et le;@a@i le CTAB, la forme de

courbe monotone attendue est observée. Par contre, une dynamique tres différente est obtenue
dans les trois autres cas. Ces trois systemes qui correspondent a ceux pour lesquels la formation
d'agrégats mixtes a été mise en évidence, montrent tous des cinétiques accélérantes. Cette
accélération coincide dans tous les cas avec l'apparition des agrégats dans I'eau. L'autocatalyse est
due a une accélération "mécanique” du transfert par l'intermédiaire des agrégats. Cet observation
a une portée importante puisque on a montré pour la premiére fois que la formation d'une

microémulsion huile dans I'eau est un phénomene autocatalytique.
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Chapitre 3

Instabilitées périodiques
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l. Introduction

Nous avons vu dans la partie bibliographique que le systéme le plus connu donnant lieu a
I'observation d’'une instabilité périodique, le systeme CTAB/acide picrique peut étre réduit & un
systeme plus simple n'impliquant que le transfert du réactif, le CTAB. Au cours de sa theése,
Vincent Pradines (Thése 2006) s’est intéressé a un deuxieme systeme réactif faisant intervenir
cette fois un tensioactif anionique, le dodécylsulfate de sodium (SDS). Le SDS, initialement
solubilisé en phase aqueuse est mis au contact d'une phase organique contenant un sel de
tétraalkylammonium dont nous avons fait varier la longueur des chaines carbonées (TEAB,
TPAB, TBAB). Ces derniers, couramment utilisés en catalyse par transfert de phase, sont connus
pour leur capacité a former en présence d’'anions, des paires d’ions en phase aqueuse. Afin de
mettre en évidence le rdle joué par la réaction chimique (formation de paires d'ions TAADS),
nous avons étudié les propriétés de ces composés. Ces travaux ont montré que le SDS, insoluble
dans le dichlorométhane, ne peut seul induire l'instabilité. Par contre, les paires d'ions TAADS
ont montré pour ces composeés des caractéristiqgues proches de celle du CTAB. Nous avons alors
purifié ces composés et les avons utilisés seuls en situation de transfert. Nous avons également
étendu la série des ammoniums quaternaires a longue chaine a deux composés supplémentaires
de la série encadrant le CTAB (Ig;CAB et le GsTAB).

Nous allons dans ce chapitre présenter les résultats concernant I'observation de l'instabilité pour
les deux séries de composés a linterface easffGHNous avons ensuite effectué une étude
compléte des propriétés de partage, d’adsorption et d’agrégation ainsi que de la cinétique de
transfert pour les deux séries. Ces résultats seront par la suite discutés en relation avec les travaux

théoriques de la littérature.

Il. Observation et domaine d’apparition de l'instabilité

Les expériences suivantes ont été effectuées dans un bécher de 31 mm de diamétre sans
agitation (voir partie expérimentale). 15 mL de solution organique est placée au fond du bécher.
La solution aqueuse est alors versée lentement au dessus de la phase organique. Les mesures

temporelles sont obtenues grace a un petit cylindre en polyéthylene connecté a une microbalance.
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II. 1. Transfert de I'eau vers 'huile
Nous avons porté sur la Figure 1, les oscillations enregistrées lorsque le tensioactif

initialement solubilisé en phase aqueuse est transféré vers la phase organique. Cette situation est

celle classiquement décrite dans la littérature, que les systémes soient réactifs ou non.
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Figure 1 : Oscillations de la tension interfaciale mesurées lors du transferTddB@t TAADS
de la phase aqueuse vers la phase organigIédBC a) [CoTAB]aq = 1 % 10° mol.L™; b)
[C16TAB]aq= 5x 10° mol.L™*; ¢) [C1sTAB]aq = 1 x 10* mol.L™. d) TAADS. [TEADS}, = 5 x

10*mol.L™"; e) [TPADS)q = 2x 10° mol.L™*; f) [TBADS]aq = 2 x 10° mol.L™.
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Les oscillations observées pour tous les composés sont qualitativement semblables. Ce sont des
oscillations dites de relaxation, c'est-a-dire que la chute brutale de tension interfaciale est suivie
par une phase de restauration de la tension interfaciale de forme relaxante. Les oscillations
apparaissent apres une période d’induction dont la durée augmente avec la concentration initiale
du tensioactif. Pendant cette phase transitoire la tension interfaciale augmente, les oscillations
n'apparaissent que lorsque la tension interfaciale atteint une valeur suffisamment élevée. Ces
oscillations durent dans tous les cas plusieurs heures (de 2 a 7 heures environ). L'amplitude des
oscillations, qui diminue au cours du temps varie de 1 & 3 fiN.en période des oscillations
augmente au cours du temps. Nous avons obtenus pour la sérigTédés des résultats plus
reproductibles que pour la série des TAADS. Alors que pour ces derniers on n'‘arrive pas a
obtenir une tendance claire concernant I'évolution de certaines caractéristiques des oscillations,
ces tendances sont plus marquées pour les ammoniums a longue chaine.

D’'un composé a l'autre, la période des oscillations en début d’expérience diminue avec la
longueur de chaine: pour la série dgFAB la période passe typiquement de 500 s pour
C12TAB a 150 s pour GTAB et 50 s pour TAB. Pour un composé donné, nous n'‘avons pas
observé d’évolution claire de la période des oscillations avec la concentration. Pour chacun de ces

composeés nous avons déterminé le domaine d’observation de I'instabilité (Schéma 1).
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0,0001 0,001 0,01 0,04

Concentration initiale de C,TAB en phase aqueuse / mol.L™*

0,0001 0,001 0,01 0,04

Concentration initiale de TAADS en phase aqueuse / mol.L™

Schéma 1 :Domaine de concentration initiale en phase aqueuse donnant lieu a I'observation de

I'instabilité.

Un comportement similaire est observé pour les deux premiers composés de chaque série. Le
domaine de concentration pour lequel l'instabilité est observée est le plus étroit pour le composé
le moins hydrophobe (@TAB et TEADS). Pour le composé suivant de chaque séfidAB et

TPADS) la borne inférieure est la méme mais le domaine s’étend de fagcon beaucoup plus large.
Pour les deux composés ayant le caractére hydrophobe le plus marqué, le domaine d’oscillation
évolue de facon différente. PouigCAB, le domaine de concentration correspond a des valeurs
plus petites que pour les deux précédents. Il est toutefois a noter que la borne supérieure pour ce

composé correspond également a sa limite de solubilité dans I'eau, nous n’avons donc pas pu
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explorer des concentrations plus élevées pour ce composé. Par contre, pour le TBADS, la

tendance initiée par les deux premiers composés de la série se confirme, la borne inférieure est
cette fois un peu plus élevée mais le domaine d’oscillation s'étend au-dela de la limite obtenue

pour le composé qui le préecede dans la série le TPADS.

[I. 2. Transfert de I'huile vers 'eau
Nous avons dans ce cas initialement solubilisé le tensioactif dans la phase organique. C’est le

transfert vers la phase aqueuse qui cette fois donne lieu, dans certains cas, a I'observation de
I'instabilité.
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Figure 2 : Oscillations de la tension interfaciale mesurées lors du transfegfldAB&t TAADS
de la phase organique vers la phase aqueuse 1 A)AB] org = 10% mol.L™* ; b) [CieTAB] org =
10% mol.L™* ; c) [C1gTAB]org = 10° mol.L™" ; d) [TEADShg = 2 x 10° mol.L™* e) [TPADS},, =
2 x 10° mol.L'™"; f) [TBADS]org = 4 x 107 mol.L™.
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Dans cette direction de transfert nous n’avons observé des oscillations que pour les composés
ayant le caractere hydrophobe le plus marqué. En effet, pour la sérig T8 §kul le Gs

donne lieu a un transfert instable dans cette direction, de méme pour la série des TAADS, des
oscillations sont observées pour les deux composés de plus longue chaine, TPADS et TBADS.
Ces oscillations présentent des caractéristiques similaires aux précédentes, ce sont des
oscillations de relaxation, elles durent toujours plusieurs heures, sont relativement réguliéres, leur
période augmente au cours du temps et leur amplitude varie toujours de 2 & 3. NNU®

avons également dans ce cas mis en évidence le domaine d’apparition de l'instabilité. Nous avons

dans ce cas porté sur le méme Schéma 2 les résultats obtenus pour les trois composeés.

0,001 0,01 0,1

Concentration initiale en phase organique / mol.L™

Schéma 2 :Domaine de concentration initiale en phase organique donnant lieu a I'observation de
I'instabilité.

Pour les trois composeés, les oscillations sont observées dans cette direction du transfert pour un
domaine de concentration décalé vers des valeurs plus grandes. lls sont en partie superposés pour
TPADS et TBADS mais complétement disjoint poysTAB dont le domaine d’observation est

limité par sa solubilité lorsque le transfert & lieu de la phase aqueuse vers la phase organique. Le
domaine le plus large est cette fois obtenu pour TPADS, le domaine d’instabilité pour le TBADS
est ici inclus dans le précédent. Le domaine le plus étroit est toujours observé {JéB.C

Afin d’essayer de mettre en relation I'ensemble de ces observation avec les propriétés physico-
chimiques de ces composés nous avons effectué une étude détaillée de leur comportement a

I'équilibre et de la cinétique de transfert dans les deux directions.
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lll. Propriétés physico-chimiques des deux séries de tensioactifs

lll. 1. Partage et concentration d'agrégation critique (CAC)
Afin de déterminer le partage, nous avons appliqué aux deux séries de composés la

méthodologie décrite dans le chapitre précédent (111.2.- p 38-39).
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Figure 3 : Tension superficielle des,CAB et TAADS en fonction de la concentration initiale C
en phase aqueuse. Eau/awes : avant partage eee : aprés partage (bullage 10 min-;:
ajustement par le modéle de Frumkin.
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Les isothermes portées en bleu correspondent aux mesures effectuées a l'interface eau/air avant
partage. Les résultats de la modélisation par l'isotherme de Frumkin pour I'ensemble de ces

courbes sont donnés dans le Tableau 1.

Tableau 1: CMC et Paramétres d’adsorption de,T&B et TAADS a linterface eau / air
obtenues par le modéle de Fumkin.

Ke/ m®mol* | T,/ mol.m? a Auin! A2 CMC / mol.L*
C1,TAB 0,2 3,2x 10° 0,9 51 1,5% 10?
CisTAB 3,7 3,1x10° 1,8 53 8,9x 10*
CisTAB 3,9 2,9%10° 1,7 57 2,9% 10*
TEADS 1,6 2,1x 10° 1,1 78 5,0% 10°
TPADS 2,1 2,1x10° 1,6 78 2,0x10°
TBADS 7,1 2,0x 10° 1,3 84 1,6x 10°

Les résultats obtenus sont en accord avec les données de la littérature (Stubenrauch et al. 2005 ;
Lu et al. 1993 ; Benrraou et al. 2003). Les courbes de tension superficielles montrent bien le
caractere hydrophobe croissant des composés pour les deux séries, leur activité de surface
augmente avec la longueur de chaine alors que les valeurs de CMC diminuent. Pour les deux
séries I'aire minimum occupée a l'interface varie peu d’un composé a l'autre.

On remarque pour tous les composés la formation d’agrégats solvant/tensioactifs apres mise en
contact avec la phase organique, nous reviendrons sur cet effet par la suite. Nous avons dans un
premier temps exploité les points obtenus avant agrégation afin de déterminer le partage. Le
modéle utilisé tient compte de la dissociation en phase aqueuse, nous avons porté dans le Tableau
2 les valeurs de £, (= Ky/Kg).
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Tableau 2 :constantes de partage apparentes entre I'eau et le dichlorométhgyve KK/ Kq)
de GTAB et TAADS. Valeurs de la CAC et rapport CMC/CAC.

Kapp / M°.mol™ CAC/ mol.L™* CMC/ CAC
C1.TAB 0,5 5,4% 10° 2,8
C1sTAB 73 1,1x 10* 8,1
Ci1sTAB 200 3,7x10° 8,9
TEADS 7 1,7% 10° 2,9
TPADS 8,7x 10° 6,2 % 10° 30
TBADS 8,3x 1¢* 5,6 x 10° 280

La valeur de la constante de partage apparente augmente avec le caractére hydrophobe des
composés. Cependant, le partage est globalement plus faible pour la sérigTdBs K&

composé en ( est le seul dont le partage est en faveur de la phase aqueusge. DE L la
constante de partage est multipliée par un facteur 140 alors que ce facteur n'est que de 2,7
lorsqu’on passe de;ga Gg. Pour la série des TAADS, le partage, plus important, montre une
variation plus réguliere d’'un composé a l'autre. On retrouve dans ce cas une variation de deux
ordres de grandeurs lorsqu’on ajoute 4 atomes de carbone au groupement ammonium quaternaire.
Cette augmentation est du méme ordre que celle obtenue enee Gs pour une contribution
également de 4 atomes de carbone.

Nous avons toujours dans le Tableau 2 porté les valeurs de Concentration d’Agrégation Critique
(CAC) obtenues en présence de,CHet les avons comparées aux CMC déterminées dans I'eau
avant partage. Pour les deux séries de composées, on a donc mis en évidence la formation de
microémulsions eau dans I'huile. Dans la série dgsAB, la variation de la concentration a
laquelle les agrégats apparaissent est la plus importante enéteG, ce facteur augmente de

Cis a Gg mais dans une proportion beaucoup plus faible. On retrouve ici un comportement
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similaire a celui obtenu pour le partage c'est-a-dire une variation des propriétés beaucoup plus
marqué entre G et Gg qu'entre Gg et Gg. Pour la série des TAADS, on retrouve une variation
beaucoup importante entre valeurs de CAC et de CMC et un écart entre ces valeurs qui est encore

une fois plus régulier, on a a peu pres une variation d'un facteur 10 d’'un composé a l'autre.

. 2. Isothermes d’adsorption a l'interface eau/huile
Graces aux données de partage, nous avons maintenant acces aux concentrations en phase
aqueuses a I'équilibre. Nous avons porté les valeurs de tension interfaciale mesurées, en fonction

de cette grandeur (Figure 4).

30 30
25 a) | o5 |

L2 20
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> 15 = 15|
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> 10 S 10|
5 5t
0 ‘ yHOd Ol v v 0 B
10°® 10° 10 103 102 107 10® 10° 10* 10% 102

[C TAB]/ mol.L™ [TAADS] mol.L™?

Figure 4 : tension interfaciale eau/G8I, en fonction de la concentration en phase aqueuse a
I'équilibre de partage. a){TAB. ooco : CoTAB ; oo : Ci6TAB ; mmm : CigTAB. b) TAADS.
ooo : TEADS ;ooo : TPADS ;mmm : TBADS. —: ajustement par le modéle de Langmuir

La position relative des courbes de tension interfaciale sont en accord avec le caractéere
hydrophobe croissant des composés de chaque série. Cependant, 'amplitude de ces courbes varie
au sein de chaque série d’'un composé a l'autre. Pour la sérigTdeR, @es deux composes en

Ci2 et Gg, bien gqu'ayant une activité de surface inférieure, sont capables a des concentrations
élevées d'abaisser la tension interfaciale jusqu’a une valeur de 2 ou 3'ni.composé en@

est plus efficace a faible concentration mais la valeuly ddteinte & la CAC est encore
relativement élevée (8,8 mNh Cet effet est encore plus marqué pour la série des TAADS,
pour lesquels 'amplitude de la courbe diminue nettement avec la longueur de chaine des contre
ions ammoniums quaternaires. Pour le TBADS, I'amplitude de la courbe est tres faible puisque

ce composé n'abaisse la tension interfaciale que de 2 firegue la CAC est atteinte.
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L'ajustement de ces courbes peut étre obtenu par le modéle idéal de Langmuir, en accord avec
nos observations et les données de la littérature. Les parametres obtenus sont rassemblés dans le
Tableau 3.

Tableau 3 : Paramétres d’adsorption a l'interface eau/huile (modéle de Langmuir) des TAADS et
C.TAB

K./ m®.mol* I,/ mol.m? Aninl A2
C1,TAB 15 2,2x 10° 75
C1sTAB 110 2,1x 10° 80
C.1sTAB 151 1,9% 10° 87
TEADS 16 1,8x 10° 92
TPADS 70 1x 10° 160
TBADS 210 0,5x 10° 320

BN

Si on compare I'ensemble de ces résultats & ceux obtenus a linterface eau/air (donnés en
annexe), on retrouve les différences de comportements déja décrits au premier chapitre : valeurs
de K_ plus importantes et des valeurslgeplus petites a I'interface eau/huile.

Au sein de chaque série, les résultats quantitatifs confirment les tendances attendues. En effet, la
constante d’adsorption [Kaugment pour les deux séries de composés avec le caractéere
hydrophobe. Une variation importante de ce parameétre est obtenue greteésg (multiplié par

un facteur 73 pour un incrément de 4 atomes de carbone), cette différence est plus faidde de C
Cys (multiplié par un facteur 1,4 pour un incrément de 2 atomes de carbone). En ce qui concerne
les TAADS, par contre, la variation de kst plus réguliere d’'un composé a l'autre. En effet ce
parametre est multiplié par un facteur 4 de TEADS a TPADS puis d’'un facteur 3 de TPADS a
TBADS. Cette différence d’échelonnement des valeurs entre les deux séries a déja été mis en

évidence pour les propriétés de partage ou encore le rapport CMC/CAC. La relation entre ces
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paramétres et le nombre d’atomes de carbone des chaines alkyles est plus linéaire pour la série
des TAADS que pour les CAB. Pour cette derniére série, la concentration surfacigye
diminue mais trés faiblement d’'un composé a l'autre. Ceci se traduit par une aire minimum a
linterface qui n'augmente que légérement de 75 a 87D&ns la série, cette faible variation
s’explique par le fait que c’est la longueur de la chaine alkyle qui varie limitant I'impact sur la
surface occupée par le tensioactif a l'interface. La variation obtenue pour ce méme paramétre est
beaucoup importante dans la série des TAADS. Ceci est en accord qualitatif avec une variation
de l'aire de la téte polaire du a 'augmentation du volume du contre ion tétraalkylammonium. Les
variations sont cependant tres importantes et la contribution de 4 groupemeni®eXgtque

pas 'augmentation observée. On peut donc penser qu’un empilement compact a l'interface n’est
pas a l'origine de ces valeurs mais que les propriétés du bulk, donnant lieu a une agrégation
précoce en présence de solvant organique, limitent I'adsorption du tensioactif a I'interface.

IV. Relation propriétés physico-chimiques - instabilité

La premiere étude théorique concernant I'apparition de l'instabilité de Marangoni induite
par le transfert d’'un soluté entre deux solvants non miscibles a été realisée par Sterling et Scriven
(1959 ; 1960). Ces auteurs ont effectué une analyse de stabilité linéaire et établi des critéres
permettant de prévoir le transfert instable du soluté. Les critéres proposeés par Sterling et Scriven
ne couvraient cependant pas les nombreuses situations explorées expérimentalement. D’autres
études théoriques tenant compte de processus supplémentaires tels que I'adsorption /désorption
(Hennenberg et al. 1980 ; 1981), les effets thermiques (Perez et al. 1975), la gravité (Sorensen et
al. 1980) et une réaction interfaciale (Mendez-Tatsis et al. 1996), ont ensuite été réalisées.
Cependant, ces travaux ont donné lieu a I'établissement de criteres pas toujours exploitables a
partir d’études expérimentales, soit a cause de leur complexité ou d’hypothéses peu réalistes.
Finalement, I'étude initiale de Sterling et Scriven reste toujours la référence (Kovalchuk et al.

2006) lorsqu'il s’agit de comparer expérience et théorie.

Selon ces auteurs, les conditions favorisant I'apparition de I'instabilité sont :
- I'éeloignement de I'équilibre de partage
- la formation de forts gradients de concentration normaux a l'interface

- une activité de surface du soluté élevée
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- le transfert du soluté vers la phase de plus faible viscosité et/ou dans laquelle le
coefficient de diffusion est le plus grand.

On peut rajouter a ces criteres, celui proposé par Agble et al (2000 ; 2001) et s’appliquant au cas
particulier du transfert de tensioactifs. Pour ces composés dont I'une des propriétés importante est
leur capacité d’adsorption, il est nécessaire que la concentration d’espece adsorbée a l'interface
soit relativement faible. En effet, il est connu dans la littérature qu’'une concentration trop élevée
de tensioactifs adsorbés a pour effet d’inhiber I'instabilité (Garner et al. 1953). La monocouche
formée a l'interface diminue sa flexibilité et la possibilité d’amplifier une perturbation.

Nous allons maintenant analyser I'ensemble de ces criteres au regard de nos résultats
expérimentaux et des propriétés physico-chimiques établies pour les deux séries de composeés et

ce successivement dans les deux directions du transfert.

IV. 1. Transfert de I'eau vers I'huile

Nous avons vu au paragraphe (lll.1) que, mis a pari;léA8, tous les composeés ont un
coefficient de partage en faveur de la phase organique. Dans le domaine de concentration donnant
lieu & I'observation de l'instabilité, de 80 a 99 % du tensioactif est transféré vers cette phase a
I’équilibre. Ce fort coefficient de partage est également la source de gradients normaux élevés. Le
profil de concentration dans la direction perpendiculaire a l'interface, peut étre schématisé de la

facon suivante :
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Schéma 3 :Profil de concentration au cours du transfert de A de la phase 1 vers la phase 2. L'axe
des ordonnées représente la concentration de [A] et également la position de linterface, x
représente la distance a l'interface, ét A, sont les concentrations initiales; jfet A, les
concentrations dans la sous-couche au contact de I'interface. En pointillé : équilibre de partage.

Pour ce schéma qualitatif, nous n’avons pas pris en compte la dissociation du tensioactif en phase
aqueuse. Nous considérons ici le transfert d’'un composé unique. Dans I'hypothése d’un transfert
limité par la vitesse de diffusion, le rapport des concentrations a l'interface est donné par la
constante d’équilibre de partage £{[4[A 1] = Ky). Les gradients normaux déterminent de plus

la quantité de tensioactifs adsorbés a l'interface. En effet, pour le type de tensioactifs classiques
utilisés pour nos études l'adsorption est limitée par la diffusion (Deshikan et al. 1998 ; Miller et
al. 1991), la concentration de tensioactifs adsorbés est donc déterminée par la concentration dans
la sous-couche du c6té de la phase aqueuse (soit;jcilk fort coefficient de partage favorise

donc des gradients normaux importants et une faible concentration de tensioactifs adsorbés. Tous
les composés sont des tensioactifs, ils ont donc par définition une forte activité de surface. En ce
qui concerne la direction du transfert, la viscosité de I'eau (1 Cpo a 20°C) est bien supérieure a
celle du CHCI; (0,44 Cpo a 20°C), les coefficients de diffusion calculés grace a la méthode de
corrélation empirique de Wilke et Chang (Reid et al. 1958) donnent également pour tous les
tensioactifs un coefficient de diffusion qui est a peu prés deux fois plus grand dans I'eau que dans
I'huile. Autrement dit le critere concernant la direction du transfert est bien vérifié lorsqu’il a lieu

de I'eau vers I'huile.
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Nous pouvons a partir de ces criteres expliquer qualitativement le déroulement d’'une expérience.
Dans tous les cas, on observe, avant I'apparition des oscillations, une période d’induction au
cours de laquelle la tension interfaciale augmente. En effet, lorsque les deux phases sont mises en
contact, elles sont homogenes et la concentration dans la sous-couche aqueuse est élevée
induisant une concentration de tensioactifs adsorbée trop importante pour que [linstabilité
apparaisse. Sous leffet du transfert, les gradients normaux apparaissent, réduisant la
concentration dans la sous-couche aqueuse et donc la concentration de tensioactifs adsorbés.
Ceci induit 'augmentation de la tension interfaciale observée pendant la phase d’induction.
Lorsque la concentration de molécules adsorbée devient suffisamment faible, les molécules
adsorbées sont mobiles et une inhomogénéité peut alors apparaitre localement. Un excées local de
tensioactif induit un gradient de tension interfaciale a l'origine du déplacement du fluide dans la
direction radiale. Ceci induit un flux vertical descendant qui apporte a l'interface une solution

plus concentrée de tensioactif. La perturbation initiale est alors amplifiée (Schéma 4).

Co
Phase
aqueuse
interface —— v — >
s Ty [A]
v ~ X
N Phase

v organique
X Fluctuation

Schéma 4 :Instabilité convective induite par le transfert de tensioactif de la phase aqueuse vers
la phase organique. En pointillé gradient de concentration a proximité de l'interface. Les fleches
rouges indiquent la direction des flux, le flux vertical est a I'origine de I'amplification de la
perturbation initiale.

Les mouvements induits ont pour effet d’homogénéiser le milieu. L'interface, d’'une part, & cause
de I'adsorption rapide du tensioactif entrainé par le flux vertical ; la monocouche formée est alors
plus compacte. La phase aqueuse, d’autre part, par I'effet de I'agitation violente induite par
I'instabilité a proximité de l'interface. Les gradients détruits, le régime diffusif est alors rétabli

jusqu’a ce que les gradients atteignent a nouveau la valeur critique.
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D’'un point de vue de nos résultats expérimentaux, la comparaison des propriétés physico-
chimigues aux domaines d’apparition de l'instabilité (Schéma 1) apporte des éléments qui
viennent confirmer cette interprétation. La premiére observation concerne le réle éventuel de
I'agrégation en phase aqueuse. Pour les deux composeés les plus hydropfiif3,eC TEADS,
l'instabilité est observée pour un domaine de concentration inférieur a la CAC alors que pour tous
les autres composeés linstabilité est observées pour des concentrations tres supérieures a la CAC.
On peut donc conclure que I'agrégation en phase aqueuse ne joue pas un role déterminant pour
l'instabilité.

On vient de voir que pour que l'instabilité se produise, il est indispensable que les gradients
normaux induits par le partage soient suffisamment élevés et conduisent a l'interface a une
concentration de tensioactifs adsorbés intermédiaire favorisant I'apparition d’inhomogénéités.
Dans tous les cas, les mesures montrent une diminution du niveau moyen de la tension
interfaciale mesurée pendant les oscillations, avec la concentration initiale. Lorsque la
concentration initiale est trop petite la tension interfaciale mesurée au cours du temps est élevee,
la quantité de tensioactifs adsorbés est certainement trop faible pour que linstabilité apparaisse.
Lorsqu’on augmente la concentration initiale, le niveau de la tension interfaciale diminue
montrant un domaine de valeurs intermédiaires pour lesquelles gradients normaux et adsorption
sont favorables. On atteint ensuite des niveaux de concentration pour lesquelles la tension
interfaciale devient plus petite indiquant une forte adsorption a l'interface. La monocouche
formée est alors trop compacte et inhibe certainement la possibilité de formation de gradients de
tension interfaciale.

Pour la série des alkyltriméthylammoniums la limite inférieure d’apparition de l'instabilité
est la méme pour les composés epdl Gg alors que les oscillations apparaissent pour;ieaC
des concentrations 10 fois plus faibles. Ce composé présente une constante de partage 3 fois plus
grande que le £, les gradients normaux atteindront leur valeur critique pour une concentration
inférieure. Ce composé présente également une activité¢ de surface supérieure et donc la
possibilité de gradients de tension interfaciale pour une concentration de tensioactifs également
plus petite. L’évolution est différente pour la série des TAADS, la limite inférieure est a nouveau
la méme pour les deux composeés de plus courtes chaines, par contre le domaine d’oscillation est
décalé vers les fortes concentrations pour le TBADS. Dans ce cas, le coefficient de partage
augmente beaucoup plus fortement (facteur 100) au sein de la série, on peut alors penser que
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malgré des gradients normaux importants c’est la concentration dans la sous-ceyatted@c
de tensioactifs adsorbés qui est trop faible pour induire I'instabilité.

Les deux composés dont le domaine d’apparition de I'instabilité est le plus étroit sont dans les
deux cas les composeés les plus hydrophiles, AB et TEADS. On peut penser que les gradients
normaux induits par le partage conduisent rapidement a une concentration dans la sous-couche
(A1) trop importante pour que la mobilité des tensioactifs adsorbés a l'interface permette la
formation de gradients de tension interfaciale. Poygr TPADS et TBADS le domaine s’étend
de facon plus importante car le partage assure une concentrajigiug faible. Cet effet est
favorisé dans le cas de TPADS et TBADS par une valeur de CAC précoce qui limité la quantité
adsorbée a linterface (4 tres grand). Pour le ;g I'évolution est différente car la limite
supérieure d’apparition de l'instabilité est en fait la limite du domaine de concentration exploré,
ce composeé n’étant plus soluble en phase aqueuse au-dela de cette concentration.

Dans le cas du transfert de I'eau vers I'huile, I'ensemble des critéres proposés par Sterling et
Scriven sont bien vérifiés et les domaines d’apparition de l'instabilité peuvent s’expliquer par
leur propriétés d'équilibre. Cette interprétation reste cependant qualitative et seule une

modélisation réaliste de ces systemes pourrait confirmer ces hypothéses.

IV. 2. Transfert de I'huile vers I'eau

Nous avons pour trois de nos composes; JEAB et pour les deux TAADS de plus longue
chaine observé des oscillations dans les deux directions du transfert. L’analyse des conditions
d’apparition de l'instabilité dans ce cas met en fait en défaut les critéres proposeés ci-dessus. Les
valeurs relatives de viscosité des deux solvants ainsi que le rapport des coefficients de diffusion
ne sont évidemment plus respectés dans ces conditions. D’autres propriétés ne sont également
plus respectées. Le partage vers la phase aqueuse est pour ces composés extrémement faibles. On
attend typiqguement pour, par exemple, le TBADS a peine 0,1 % de ce composé en phase aqueuse
a I'équilibre de partage. Le systéme est donc peu éloigné de I'équilibre et les gradients normaux

sont dans ces conditions trés faibles (Schéma 5).
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Schéma 5 :Profil de concentration au cours du transfert de A de la phase 2 vers la phase 1. L’axe
des ordonnées représente la concentration de [A] et également la position de linterface, x
représente la distance a linterface. ét A, sont les concentrations initiales; fet Ay les
concentrations dans la sous-couche au contact de l'interface.

Les prévisions de la théorie sont donc ici mises en défaut. Lors du transfert de la phase organique
vers la phase aqueuse, l'inversion des gradients de concentration a proximité de l'interface ne

permet plus d'expliquer la possibilité d'amplification de la perturbation initiale (Schéma 6).
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Schéma 6 :inhibition de la perturbation initiale lors du transfert de tensioactif de la phase
organique vers la phase aqueuse. En pointillé, gradient de concentration a proximité de
l'interface. Les fleches rouges indiquent la direction des flux, le flux vertical devrait cette fois
inhiber la perturbation initiale.
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Les gradients formés dans ce cas a proximité de linterface sont inversés, une fluctuation
apparaissant sur celle-ci va entrainer un flux dans la direction radiale mais le flux induit dans la
direction verticale en phase aqueuse va entrainer vers l'interface une solution moins concentrée et
donc va inhiber et non plus amplifier la perturbation initiale. Nous n’avons a I'heure actuelle
aucune explication concernant I'observation des oscillations pour ces trois composés lorsque le
transfert a lieu de I'huile vers I'eau. Cependant, au cours de nos travaux concernant les propriétés
de ces composés nous avons effectué I'étude des cinétiques de transfert et nos observations
pourraient apporter des éléments intéressants.

Nous avons montré grace aux mesures effectuées a I'équilibre que tous les composés impliqués
donnent lieu a la formation en phase aqueuse d’'une microémulsion huile dans I'eau. Nos
observations ont également montré que cette propriété va de pair avec une cinétique de transfert
autocatalytique. Nous avons donc transposé ces systemes dans le réacteur cylindrique congu pour
les études cinétiques et effectivement observés des courbes temporelles accélérantes pour tous les
composés (Figure 5).
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Figure 5 : Cinétique de transfert de la phase organique,QGH vers la phase aqueuse. A)
C.1oTAB, Ci6TAB, CisTAB ; B) TEADS, TPADS, TBADS. En rouge, effet autocatalytique le
plus marqué pour les composés donnant lieu a I'observation de linstabilité lors du transfert de la
phase organique vers la phase aqueuse.

La prévision est vérifiée dans tous les cas. On remarque cependant que l'effet autocatalytique,
clairement lié a la taille des tensioactifs, est de plus en plus marqué lorsque le caractéere

hydrophobe (qui va de paire avec une activité de surface croissante) augmente. Nous avons
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mesuré la quantité de solvant solubilisé dans les agrégats, ces mesures montrent que ['effet
d’accélération est directement corrélé a la quantité de solvant solubilisé dans les agrégats. Cet
effet est trés net pour le 4TAB et pour TPADS et TBADS. Les composés donnant lieu a l'effet
d'accélération le plus important sont également ceux pour lesquels l'instabilité périodique a été
observée lors du transfert de la phase organique vers la phase aqueuse.

L’'observation d’instabilité dans cette direction du transfert qui contredit les prévisions de la
littérature doit donc impliquer des processus non pris en compte dans I'étude théorique. Cet effet
de transfert autocatalytique pourrait donc jouer un role. En effet, la limite du domaine de
concentration pour lequel les oscillations ont été observées conduit systématiquement a une
concentration de tensioactif en phase aqueuse supérieure a la CAC. Les gradients de
concentration, source de l'instabilité, sont établis au cours du transfert diffusif initialement induit
par le partage. En systéme biphasique, on peut considérer que les conditions d'équilibre sont
toujours respectées a l'interface. La concentration critique menant au transfert autocatalytique est

donc dans tous les cas atteinte dés que les gradients de concentration normaux sont établis.

V. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié plusieurs systemes biphasiques donnant lieu pour
certains a des oscillations périodiques dans les deux directions par un simple transfert de
tensioactif. Les principales propriétés physicochimiques (adsorption, partage) des différents
composés ont été obtenues. Pour lI'ensemble des composés eétudidB, (TAADS),
l'instabilité est, comme prévue dans la littérature, effectivement observée lorsque le tensioactif
est transféré de la phase aqueuse vers la phase organique. Dans tous les cas, les oscillations sont
favorisées par une forte activité de surface et une faible concentration de tensioactifs adsorbés.
Nous avons également observé powTEB et pour les deux paires d’'ion de plus longue chaine
(TPADS et TBADS) des oscillations dans le cas ou le transfert a lieu vers la phase aqueuse. Les
prévisions de la théorie sont dans ce cas mises en défaut. Lors du transfert de la phase organique
vers la phase aqueuse, l'inversion des gradients de concentration a proximité de l'interface ne
permet plus d’expliquer la possibilité d’amplification d’'une perturbation initiale. Les études de la
cinétique de transfert de la phase organique vers la phase aqueuse pour les deux séries ont montré
une dynamique autocatalytique. L’effet d’accélération le plus important a été observé pour les
composés les plus hydrophobes;g[@B, TPADS et TBADS) pour lesquels linstabilité
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périodique a été observée lors de transfert de la phase organique vers la phase aqueuse. Cette
observation qui contredit les prévisions de la théorie pourrait étre liée au transfert autocatalytique.
L’implication de l'autocatalyse dans I'apparition de I'instabilité reste & prouver mais nous allons
voir dans le chapitre suivant qu'un tel effet peu étre observé dans un autre type de systéme,
réactif cette fois, donnant lieu a I'observation de cellules de convections induites par l'instabilité

de Marangoni.
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Chapitre 4

Le systeme
Chlorure de Myristoylé

hydroxyde de potassium
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l. Introduction

Nous avons été associés, dans le cadre d'un programme de recherche de ’Agence Spatiale
Européenne (ESA), intituléChemo-hydrodynamiastabilities and pattern at interfaces between
reactive solutions"aux travaux portant sur l'interprétatidiexpériences effectuées par le groupe
de Kerstin Eckert (Dresde) awcours de missions en fusée sonde, MASER 10 et 11. Le systeme
choisi est laéaction d'hydrolyse biphasique du chlorure de myristoyle (RCOCI ;JR=4. Ce
composé tres faiblement soluble dans I'eau, est initialement solubilisé dans une phase organique
(hexane) et mis au contact d'une solution aqueuse d’hydroxyde de potassium (KOH). Le transfert
du chlorure de myristoyle vers la phase aqueuse est induit par la réaction d’hydrolyse qui donne
lieu a la formation de composés tensioactifs. Les études réalisées dans la géométrie de la cellule
Hele-Shaw (Shi et al. 2005 , 2008) ont montré que cette réaction biphasique donne lieu a un

régime bien défini de cellules convectives de Marangoni.

Dans ce chapitre, nous allons dans un premier temps rapporter les résultats obtenus par
Kerstin Eckert en cellule Hele-Shaw. Notre objectif est de déterminer les processus chimiques
mis en jeu et nous avons pour cela effectué une étude cinétique de la réaction d’hydrolyse. La
cinétigue obtenue présente une courbe fortement accélérante. On est donc, comme au chapitre
précédent, en présence d'un processus autocatalytique. Nous verrons dans la partie discussion
gu’un tel effet pouvait étre attendu. Des réactions biphasiques autocatalytiques, donnant lieu a la
formation de composés tensioactifs, ont en effet déja été décrites dans la littérature (Gagnaire et
al. 2000 ; Chen et al. 2008). Des travaux sur des tels systemes ont d’ailleurs déja été menés dans
notre équipe de recherche (Buhse et al. 1998 ; Tixier et al. 2000). Nous verrons cependant que
I'origine de l'autocatalyse est certainement pour ce systeme différente de celle proposée lors des
études précédentes. Nous verrons ensuite comment 'autocatalyse peut favoriser I'apparition de
l'instabilité.
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[l. Mise en évidence de l'instabilité convective

Les expériences décrites dans cette partie ont été effectuées par Kerstin Eckert.

Injection phase
organique

Injection phase
aqueuse

Feuille en téflon
1mm

Figure 1 : Cellule de Hele-Shaw utilisée en microgravité.

La cellule de Hele-Shaw utilisée ici a été spécialement congue pour les expériences embarquées.
Le réacteur est formé de deux fenétres en quartz séparées par une feuille en téflon de 1 mm
d’épaisseur. L'utilisation de ce réacteur permet I'étude de structures quasi-bidimensionnelles
dont la caractérisation est plus aisée (ombroscopie, interférométrie) (Martin et al. 2002). La
cellule utilisée est constituée de deux compartiments : I'un (& gauche) doit recevoir la phase
aqueuse, le deuxieme (a droite) la phase organique. A I'extrémité de ce dernier deux canaux
permettent de chasser I'air pendant le remplissage. Les petits onglets qui se trouvent au bord de
chaque compartiment ont une grande importance lors de la mise en contact des deux phases.

Les expériences effectuées a terre, lorsque la cellule de Hele-Shaw est placée en position
verticale, ont montré un régime de convections de Marangoni entretenues autour d’une interface

qui reste plane.

97



Figure 2 : Instabilité observée en cellule de Hele-Shaw placée en position verticale.

Nous avons représenté par des fleches rouges la direction des flux convectifs. Le fluide est amené
de I'extérieur de la cellule vers l'interface; il circule le long de l'interface et est ensuite éjecté au
centre de la cellule.

En microgravité et au cours de la mission MASER 10, un comportement différent a été obtenu.

A) Phase organique B) Phase organique

Phase aqueuse Phase aqueuse

Figure 3 : Instabilité observée en cellule de Hele-Shaw. A) régime de convection entretenu. B)
Phénomeéne de digitation observé en microgravité (MASER 10).

Dans ce cas, les cellules de convection sont initialement formées autour d'une interface
présentant de légeres déformations. Ces déformations prennent ensuite de I'amplitude pour

devenir dominantes et donnent lieu a un régime de digitation. Ces fortes déformations de

I'interface sont certainement le signe de valeurs localement trés faibles de la tension interfaciale.
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lll. Etude cinétique de la réaction d’hydrolyse
Afin de mettre en évidence les processus chimiques mis en jeu au cours de la réaction
biphasique a l'origine de cette instabilité, nous avons effectué une étude expérimentale de la

cinétique de la réaction d’hydrolyse biphasique du chlorure de myristoyle (RCOCI).

lll. 1. Montage expérimental
Les études cinétiques ont été effectuées dans le réacteur cylindriqgue (Schéma 1) déja utilisé

pour les études cinétique de transfert de tensioactifs aux chapitres précédents.

Sonde pH ' Echantillons

(aq)

Phase organique
(hexane

Phase aqueuse

S

Schéma 1 :Réacteur cylindrique, géométrie utilisee pour I'étude de la cinétique d'hydrolyse
biphasique du chlorure de Myristoyle. 4 Vorg).

100 mL de solution aqueuse d'hydroxyde de potassium (0,1’ nalété introduit dans le
réacteur. Avant 'addition de la phase organique, une électrode pH et un long tube en téflon
connecté a une seringue en verre ont été placées dans la phase aqueuse. La phase organique, 10
mL d’une solution du chlorure myristoyle (1 mof)Ldans I'nexane, a été ensuite versée le long
de la paroi interne du réacteur. La phase aqueuse est modérément agitée, ceci afin de considérer
que la concentration est homogéne tout en maintenant les deux phases clairement séparées. On
peut considérer, dans ces conditions que le seul processus de transport est le transfert a
I'interface.
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Pour étudier la cinétique de la réaction, nous avons prélevé 0,5 mL de la phase aqueuse a des
intervalles de temps réguliers. La méthode de dosage basée sur la mesure de tension superficielle

est décrite en partie expérimentale.

[ll. 2. Résultats expérimentaux

lll. 2. a. Cinétique de la réaction d’hydrolyse de RCOCI
Le chlorure de myristoyle (RCOCI), est extrait en phase aqueuse par la réaction chimique.

L’équation de réaction compléte peut étre représentée par :
RCOCI +2 Ofg———=> RCOO+ Cl + H,0O (1)

II faut donc deux équivalents de KOH pour que la réaction soit totale. Les conditions
expérimentales donnant lieu a I'observation de linstabilité en cellule de Hele-Shaw font
intervenir un défaut de la concentration en KOH. Nous nous sommes donc placés dans des
conditions similaires : 1 seul équivalent de KOH a été utilisé en phase aqueuse. Dans ces
conditions le pH varie fortement au cours de la réaction, il varie dans ce cas de 13 (01 mol.L

KOH) a 1,5 L’évolution du pH au cours de la réaction est repr&sea la figure 4.
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Figure 4 : Evolution temporelle du pH en phase aqueuse au cours de la réaction d’hydrolyse.
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Deux réactions chimiques successives sont impliquées en phase aqueuse, elles peuvent étre
représentées par les étapes suivantes :

RCOC| + HO ———» RCOOH + HCl )
RCOOH + OH g&=——® RCOO H20 3)

La premiere étape représente le processus d’hydrolyse du chlorure de myristoyle. Le choix de ces
deux étapes est dicté par nos observations expérimentales. D’autres processus pourraient
également étre pris en compte mais ceci ne changerait pas la dynamique globale du systeme et les
étapes proposées ici ont 'avantage de rendre compte des principaux effets. On devrait, par
exemple, rajouter une attaque directe des ions hydroxydes sur le RCOCI. Ce processus a été mis
en evidence expérimentalement (David et al. 1984), et la constante de vitesse de cette étape serait
plus élevée que l'action de I'eau. Cependant, dans nos conditions expérimentales la quantité
d’'ions hydroxydes devient rapidement négligeable (pH fortement acide en fin de réaction),
I'action de I'eau est donc certainement largement prépondérante en fin de réaction. L’hydrolyse
de RCOCI est donc due aux deux processus (attaque det®HD) en début de réaction mais

seule la deuxieme est suffisamment rapide lorsque le pH diminue. Nous avons donc choisi de ne
faire apparaitre qu’un seul processus pour I'hydrolyse de ce composé.

En ce qui concerne la deuxiéme étape, elle représente en fait un bilan et n’est pas non plus
réaliste d’un point de vue élémentaire. La dissociation de I'acide (en présence d’eau) donne lieu a
la formation de RCODet HO" (ion hydronium), ces derniers sont ensuite neutralisés par le
processus d’autoprotolyse de I'eau. La représentation choisie permet de rendre compte du fait que
pour cet acide faible la présence de base est nécessaire afin de déplacer I'équilibre de dissociation
vers la forme basique.

Dans ces conditions, deux produits de réaction sont obtenus : R@aQjue le milieu est
basique, par la suite la proportion de la forme acide RCOOH augmente avec la concentration en
protons.

Le dosage de la phase aqueuse par mesure de tension superficielle (voir partie expérimentale)
permet de déterminer la concentration gloaldans cette phase qui est représentée par
[RCOOX]t (Figure 5).
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Figure 5 : cinétique d'hydrolyse biphasique du chlorure de myristoyle en phase aqueuse.

La cinétique de la réaction montre une courbe sigmoide fortement accélérante. La courbe

présente une phase d’'induction suivie d’une accélération, la vitesse diminue ensuite a cause de la
consommation du réactif. En fait la concentration en phase aqueuse en fin de réaction est

inférieure a la quantité initiale de RCOCI, la fraction manquante se trouve en phase organique

sous forme de RCOOH (détecté par spectroscopie Infra-Rouge).

Nous avons représenté dans la Figure 6 la vitesse de la réaction normalisée en fonction de la

concentration de RCOOX en phase aqueuse.

(1) Les préléevements effectués en phase aqueuse pour cette étude cinétique, entrainent une variation
important du volume de phase aqueuse au cours de la réaction (14,5 %). Nous avons tenu compte du bilan
matiére et corrigé les résultats obtenus. La concentration réel en phase aqueuse [RE@SCOInnée
par :

[RCOOX]T X Vigel
Vgel = Vinitile — (V préteve X P,

[RCOOX], 1 =
Vinitiale
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Figure 6: Vitesse de la réaction en fonction de la concentration globale en phase aqueuse.

La courbe en forme de cloche montre un maximum lorsque I'avancement atteint la demi-réaction.

Pendant la phase d’accélération, la vitesse de la réaction augmente d’un facteur de 100.

lll. 2. b. Effet de 'addition d’ions myristates en phase aqueuse
L’accéléeration observée est donc le signe d’'une réaction autocatalytique. Pour une telle
réaction I'accélération est induite par le produit de réaction qui catalyse sa propre formation. Une
méthode pour montrer un tel effet est I'ajout, en début de réaction du produit formé. Nous avons
pour cela rajouté initialement en phase aqueuse des quantités croissantes de myristate de
potassium. Afin de comparer les cinétiques obtenues, nous avons porté sur le méme graphe les

courbes en I'absence et en présence d’ions myristate (Figure 7).

103



0.1

0

<. 008} o S
= ©o0

= O

£ 0.06} ©0

= 8 oNe
§ 0.04 ! ) .

e} 00
S 0.02] s
—_ O)
e Q-

0 7100 200 300 400 500
Temps (min)

Figure 7 : cinétique d'hydrolyse biphasique du chlorure de myristoyter : en absence de
RCOO en phase aqueusepo : [RCOQ], = 7 x 10* mol.L*; coo : [RCOO], = 2 x 10°
mol.L™"

L’addition des ions myristate en phase aqueuse, induit une diminution de la période d’induction.

L'effet autocatalytique est ainsi confirmé.

lll. 2. c. Cinétique de la réaction d’hydrolyse de RCOOH
Afin de déterminer l'influence de la réaction chimique sur la vitesse globale de la réaction
biphasique, nous avons remplacé en phase organique le chlorure de myristoyle par I'acide
myristique. Ce composé formé au cours de la réaction a des propriétés similaires a celles du
chlorure de myristoyle; il est en effet également tres faiblement soluble en phase aqueuse.
Dans la figure 8, nous avons porté sur le méme graphe les cinétiques obtenues pour les deux
systemes en présence de RCQCIq) et RCOOH (oo) en phase organique.
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Figure 8 : Evolution cinétique de la concentration globale en phase aqueuse[RCOCI) g
=1 mol.L.*; ooo : [RCOOH} org = 1 mol.L%.

Les deux courbes montrent que I'évolution des deux systemes est pratiguement identique. Un
léger décalage correspond a la période d’induction, lorsque I'accélération démarre la dynamique
des deux systemes est parfaitement similaire. Ceci indique que la réaction d’hydrolyse est un

processus rapide, le processus de transfert est ici déterminant.

lll. 2. d. Discussion

Comme indiqué dans I'introduction, une telle cinétique autocatalyque a déja été observé pour
des systemes biphasiques siege d'une réaction d’hydrolyse. Le premier exemple d'un tel
comportement a été découvert par Bachman et al. (Bachman et al. 1992) dans le cas de
I'hydrolyse biphasique de I'octanoate d'éthyle. Le produit de cette réaction est I'ion octanoate,
composé ayant des propriétés tensioactives. Les études effectuées dans notre groupe (Roque et al.
2000) consacrées a ce systeme ont montré que l'effet autocatalytique s’explique de fagon
quantitative par 'augmentation de la solubilité du réactif dans la phase aqueuse en présence
d’agrégats formés dans cette phase lorsque la concentration micellaire critique est atteinte. L'effet

autocatalytique peut alors s’expliquer de la fagon suivante (Schéma 2) :
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Schéma 2 :Schéma du mécanisme a l'origine de l'effet autocatalytique pour la réaction
d’hydrolyse d’alkanoates d’'éthyle.

Lorsque la CMC est atteinte en phase aqueuse, les agrégats formés solubilisent au contact de
l'interface une fraction de phase organique (cette phase est dans ce cas constituée par le réactif
pur). lls entrainent ainsi I'octanoate d’éthyle en phase aqueuse dans laquelle il réagit rapidement
pour donner lieu a la formation de monomeres qui vont former de nouveaux agrégats susceptibles

a leur tour de participer au transfert du réactif et ainsi de suite.

On pourrait penser que le mécanisme mis en jeu lors de la réaction d’hydrolyse du chlorure de
myristoyle est similaire. Cependant, le systéme étudié ici présente des différences fondamentales
avec les exemples ci-dessus. Le réactif n’est pas utilisé pur mais il est initialement solubilisé dans
un solvant organique (hexane). De plus la variation de pH en phase aqueuse a un effet important
sur I'évolution de la composition de celle-ci. En début de réaction, le pH de la phase aqueuse est
tres élevé et conduit a la formation d’'ions myristate, ceux-ci sont connus pour donner lieu a la
formation de micelles semblables a celles impliquées dans I'hydrolyse de I'octanoate d’éthyle.
On peut donc penser que, au moins en début de réaction, les micelles formées par les ions
myristate pourraient jouer un réle équivalent a celui des ions alkanaotes et augmenter la solubilité
du réactif en phase aqueuse. Cependant lorsque la concentration en protons augmente dans le
milieu, la proportion d’acide myristigue augmente également. Lorsque ces deux composes sont
présents simultanément dans le milieu ils sont connus pour former des dimeres qui induisent

d’'une part la solubilisation de la forme acide dans I'eau et ne donnent plus lieu a la formation de
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micelles mais ont la capacité a former spontanément des vésicules (Walde et al. 1994 ;
Kralchevssky et al. 2008). Dans ce cas, les micelles ne sont plus a l'origine de 'augmentation de

la solubilité du réactif en phase aqueuse, c’'est la formation des diméeres qui joue dans ce réle.
Cette hypothése est confortée par la forme de la courbe qui est une sigmoide pratiquement
symétrique, trés différente des courbes obtenues dans le cas de I'hydrolyse de l'octanoate
d’éthyle. Les diméres formés joueraient donc ici un role prépondérant pour l'autocatalyse. Il est
également intéressant de noter que ces diméres présentes une activité de surface supérieure a
celle des ions myristate (Wen et al. 2000). L'établissement d’'un mécanisme réactionnel réaliste

nécessite une étude plus approfondie, nous avons pour cela modifié la géométrie expérimentale.

IV. Etude cinétiqgue de la réaction d’hydrolyse de RCOCI dans une nouvelle
géomeétrie

Comme aux chapitres précédents, les deux solutions mises en contact sont, cette fois, de
volumes égaux. Les deux phases sont agitées (170 rpm) de maniere indépendante afin d'assurer
leur homogénéité sans toutefois perturber linterface. L'avantage de cette géométrie est la
possibilité de suivre la réaction dans les deux phases (dosage par tension superficielle pour la
phase aqueuse, et par spectrophotométrie IR pour la phase organique). Ce systeme présente de
plus l'avantage de permettre ['utilisation de concentrations initiales identiques a celles utilisées
pour les expériences en cellule de Hele-Shaw. Les résultats obtenus, représentés dans la Figure 9,
montrent un réle important de la phase organique au cours de la réaction.
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Figure 9 : cinétique d'hydrolyse biphasique du chlorure de myristoyle (volumes des phases
€gaux). a) en phase organique (dosage par spectroscopie IR) ; b) en phase aqueuse (dosage par
tension superficielle).

En phase aqueuse, la dynamique autocatalytique de formation des produits est similaire a celle
observée précédemment. En phase organique la disparition du RCOCI est en début de réaction
symétrique a la formation du produit en phase aqueuse. La forme de la courbe montre une chute
tres brutale de la concentration de RCOCI juste avant sa disparition complete, ce réactif a
complétement disparu alors que la réaction n’est pas encore terminée. On observe également dans
cette phase, peu aprés le début de l'accélération, I'accumulation transitoire d'acide myristique
(Figure 3, en rouge). Lorsque RCOCI est entierement consommé, la matiere est répartie pour
moitié en phase aqueuse, I'autre moitié en phase organique sous forme de RCOOH. La valeur du
pH expligue la formation de ce composé en phase aqueuse et, sa faible solubilité dans ce solvant,

son transfert rapide vers la phase organique. Plus surprenante est sa disparition dans un deuxieme
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temps en faveur d'une phase aqueuse de plus en plus acide. Cette observation confirme
certainement le role joué par les dimeres qui entrainent la forme acide en phase aqueuse en
modifiant la solubilité de ce composé dans cette phase. Ces dimére pourrait étre stabilisées en
phase aqueuse sous forme de vésicules. Une étude plus approfondie est nécessaire afin de
confirmer ces hypothéses, elle sort cependant du cadre fixé pour cette thése. On va maintenant
interpréter les expériences effectuées en cellule de Hele-Shaw en tenant compte de I'effet

d’accélération mis en évidence par cette étude cinétique.

V. Interprétation des observations des cellules de convection

On peut comme au chapitre précédent concernant le transfert de tensioactif de la phase
aqueuse vers la phase organique donner une interprétation qualitative du phénomeéne a l'origine
de l'instabilité.

Perturbation
locale

— «—— \J — > <«—
eau

—><—

KOH

Amplification

Schéma 3 :Cellules de convections induites dans le systeme RCOCI/KOH

bY

Le réactif initialement présent en phase organique réagit en phase aqueuse a proximité de

I'interface pour donner lieu a la formation de composés tensioactifs. Ceux-ci s’adsorbent a
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l'interface et des inhomogénéités de concentration peuvent apparaitre localement dues aux
mouvements aléatoires des molécules de tensioactifs. Cet exces de tensioactifs représenté par le
triangle rouge (Schéma 3), entraine comme précédemment (chapitre Ill) le déplacement du
fluide au contact de l'interface dans la direction radiale. Le flux vertical apporte cette fois, non
plus directement des composeés tensioactifs a linterface, mais de la solution fraiche riche en
KOH. Cet apport favorise en ce point la réaction d’hydrolyse et la formation de produits
tensioactifs RCOO La perturbation est de ce fait amplifiee donnant lieu a la formation des
cellules de convection. L’autocatalyse observée en réacteur cylindrique pourrait venir renforcer
cet effet, et entrainer une amplification supplémentaire de la perturbation due & une augmentation
de la vitesse de réaction lorsque la concentration en tensioactifs a proximité de l'interface est
suffisante. A cet effet de concentration, on peut également ajouter un effet dd a I'activité de
surface des composés formés. Nous avons vu, en effet que les diméres ont une activité de surface
supérieure aux monomeres. Au cours de la phase d’accélération la concentration en produit
augmente rapidement tout en donnant lieu a la formation de composés dont les propriétés
d’adsorption sont supérieures. Autocatalyse et effet de tension interfaciale cooperent dans ce cas
de facon positive a I'amplification de la perturbation initiale. La présence de dimeéres pourrait
alors expliquer les fortes déformations de linterface observées en microgravité. Une étude
théorique prenant en compte ces propriétés est en cours dans le groupe de Anne De Wit a

Bruxelles.

VI. Conclusion

Le systeme étudié, I'hydrolyse biphasique du Chlorure de Myristoyle a montré un régime
bien défini de cellules de Marangoni. Afin de comprendre l'origine de cette instabilité, nous
avons effectué une étude expérimentale de la cinétique de la réaction qui a montré une
dynamique particuliere fortement accélérante. La variation du pH implique, au cours de la
réaction, la coexistence en phase aqueuse d'acide myristique et d'ions myristate qui donnent lieu a
la formation de dimeres ayant des propriétés d'adsorption et d’agrégation particulieres. La
conjugaison des deux effets : cinétiqgue autocatalytique et augmentation de I'activité de surface

avec la concentration du produit pourrait jouer un réle important dans I'apparition de l'instabilité.
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Conclusion génerale

Mon travail de thése a porté sur divers aspects de I'étude de systemes biphasiques
impliquant des composés tensioactifs. Une partie de ces travaux a été consacrée a I'étude des
propriétés d’équilibre de ces systemes. La méthodologie proposée pour déterminer les propriétés
de partage et d’adsorption a l'interface eau/huile est originale. Elle s’applique a des composés
pour lesquels ces deux phénomenes sont couplés. La technique expérimentale utilisée pour le
dosage des composés est la mesure de tension superficielle. Cette technique est particulierement
adaptée et permet le dosage de solutions de trés faible concentration. L'analyse des données a été
obtenue par modélisation en couplant les différents processus mis en jeu. Ces travaux nous ont
permis de donner des réponses a certains aspects donnant lieu a controverse dans la littérature.
Nous avons par exemple montré que seuls les tensioactifs dissous en phase aqueuse contribuent a
'abaissement de la tension interfaciale et également que la formation d'agrégats en phase
agueuse ne modifie pas les propriétés de partage. Notre méthodologie nous a également permis
de mettre en évidence la formation de microémulsions huile dans l'eau. Nos travaux ont
eégalement porté sur I'étude des cinétiques de transfert. Nous avons alors montré que les systémes
donnant lieu a la formation de telles microémulsions donnent lieu a une cinétique de transfert
accélérante lorsque le tensioactif passe de la phase organique a la phase aqueuse. Cette
accélération est due au détachement des gouttelettes de solvant stabilisées par les molécules de
tensioactifs a partir de linterface. Ce phénoméne est a rapprocher de celui déterminé
précédemment dans le groupe lors de I'étude de I'hydrolyse biphasique d’alkanoates d’éthyles.
Une différence importante est cependant a noter. C’était dans ce cas, le contenu de la gouttelette,
I'ester, qui en réagissant en phase aqueuse induisait le phénoméne d’accélération alors gu’ici, le
contenu de la gouttelette, le solvant organique a un rble passif. L'accélération est due ici au
transfert plus rapide du tensioactif qui est en fait le transporteur des gouttelettes qu’ils stabilisent.
Ce travail constitue le premier exemple de mise en évidence d'une telle cinétique dans le cas
d'un systéme non réactif. Ces travaux indiquent donc que la formation d’'une microémulsion
huile dans I'eau est un phénoméne autocatalytique. Cette découverte a son importance car la
formation de microémulsions est impliquée dans difféerentes applications telles que la

récupération assistée du pétrole. En effet, une phase aqueuse contenant des composés tensioactifs
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sont injectées dans les puits et c’est la formation in situ de microémulsions qui permet le

déplacement du pétrole coincé dans les roches poreuses.

Les systémes que nous avons étudié donnent également lieu, en situation de non équilibre
a I'observation d'instabilités hydrodynamiques. Nous avons étudié deux types de systeme, I'un
non réactif, le deuxiéme réactif. Dans les deux cas, nous avons mis en évidence la contribution
d'une cinétigue autocatalytique. Ce type de cinétigue accélérante semble finalement étre
relativement courante des que des composeés tensioactifs sont impliqués dans des systemes
biphasiques siege d’'un transfert de matiere. Pour le systéme réactif, la forme de la cinétique est
différente de celui observé pour le simple transfert de tensioactif. La courbe sigmoide est dans ce
cas parfaitement symétrique. Cette observation indique certainement un mécanisme différent du
précédent. Il implique également une modification des propriétés de solubilisation de la phase

agueuse mais cette fois non par la formation d’agrégats mais par la formation de dimeéres.

Les travaux que jai menes a bien ont permis de collecter un nombre important de données
expérimentales et de proposer une interprétation des phénoménes observés. Une étude
guantitative permettant de valider nos hypothéses doit maintenant étre entreprise. Les outils de
modélisation développés dans notre équipe de recherche permettront d’effectuer ce travail dont
I'objectif sera de reproduire I'ensemble des résultats que j'ai pu collecter. En ce qui concerne
limplication des phénomeénes autocatalytiques dans l'apparition de linstabilité, ces travaux
seront menés en collaboration avec d’autres équipes de recherche ayant des compétences
complémentaires aux nétres : pour le systeme chlorure de myristoyle/KOH en collaboration avec
Anne De Wit a Bruxelles, pour les systemes non réactifs donnant lieu a I'apparition d’instabilités

périodiques, en collaboration avec Nina Kovalchuk de Kiev.
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Partie Expérimentale
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Produits chimiques

Réactifs:
» CyoTAB (Bromure de dodécyltriméthylammonium;s834NBr) : >99%, Aldrich
* Cy16TAB (Bromure d’hexadécyltriméthylammonium;dEls,NBr) : >99%, Aldrich
» Cy1gTAB (Bromure d’octadecyltriméthylammoniumfEl46NBr) : >99%, Aldrich
*  Cy2E23 (Polyoxyéthyléne (23) Lauryl ethery 5 (OCH,CH,)2:0H : >99%, Aldrich
e RCOCI (Chlorure de myristoyle,1¢H,7CIO) : >99%, Fluka
e RCOOH (Acide myristique, GH2502) : >99%, Aldrich
e SDS (dodecylsulfate de sodium,,B,:0,SNa) : 98%+ PROLABO
e TEAB (bromure de tétraéthylammoniumgHzoNBr) : 99%-+, Acros Organics
e TPAB (bromure de tétrapropylammoniun,B2gNBr) : 98%+, Acros Organics
e TBAB (bromure de tétrabutylammonium;dB3¢NBr) : 99%+, Acros Organics

e« KOH : Acros Organics

Solvants :
* Eau (H0): ultra pure filtrée a 0,@m (résistivité > 16 MD.cm)
» Dichlorométhane (CkCl,) : HPLC grade, Aldrich
e Hexane (GH14) : HPLC grade, Aldrich
e Chloroforme (CHG) : HPLC grade, Aldrich

Toute la verrerie (tube en U, bécher, fioles jaugées) est lavée tout d’abord a I'eau

courante, puis dans un mélange sulfochromique. Des ringages successifs sont ensuite

effectués a I'eau courante (tres abondamment), a I'’eau distillée et enfin a I'éthanol.
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Mesures de tension superficielle a I'équilibre a I'interface eau / air et

eau / huile :

Les mesures de tension superficielle ont été effectuées par la méthode de la goutte
pendante a I'aide d’'un tensiometre KRUSS (GmbH, modéle DSA 10 — MK2, GERMANY) a
température ambiante (20°C). Une goutte de solution est formée au bout de l'aiguille d’'une
seringue en verre et amenée a la limite de détachement. Pour les mesures eau/air, le diamétre
de l'aiguille est] = 1,463 mm, a l'interface eau/huilé,= 0,5 mm. La forme de la goutte est
ensuite analysée par un logiciel (Drop Shape Analysis) qui donne la valeur de la tension
superficielle. Pour les mesures a l'interface eau/huile, les phases mises en contact sont a
I'équilibre de partage. Une goutte de phase organique ou aqueuse est formée dans la phase
agueuse ou organique selon les densités relatives des solvants. L’erreur absolue est estimée a

environ 0,2 mN.n.

Tableau 1 :Tension superficiellegya 20°C) a l'interface eau/air et eau/huile.

Solvant 1 Solvant 2 Vo / mN.mi*
Air 72
CH.Cl» 28
EAU
CHCl; 33
Hexane 51

Durant la série de mesures, un blanc est effectué plusieurs fois avec de I'eau ultra pure pour
vérifier qu’il N’y a pas de contamination de la seringue. Chaque point est le résultat de 6

mesures, dont on écarte les valeurs extrémes et moyenne les 4 valeurs intermédiaires.

Détermination du coefficient de partage :

Préparations des solutions biphasiques :

Chacun des composeés est tout d’abord dissous dans de I'eau ultra pure. Des dilutions
sont ensuite effectuées a partir des solutions meres de maniére a avoir un échantillonnage

régulier des concentrations en échelle logarithmique. Ensuite, 8 mL de ces solutions sont
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ajoutés dans des flacons contenant préalablement 8 mL de solvant organique. Les flacons sont
alors convenablement bouchés et placés sous agitation modérée pendant 12h pour atteindre

I’équilibre de partage.

Etude cinétigue effectuée afin de déterminer le temps nécessaire pour atteindre I'équilibre
partage :

Plusieurs échantillons (8 mL) d'une méme solution aqueuse;ERBI(C, = 5 x 10*
mol.L™) sont mis au contact d’'un volume égal de dichlorométhane. lls sont placés sous
agitation et analysés au cours de temps. La figure 1 montre qu’il 'y a plus de variation de
tension superficielle au-dela de 300 minutes : I'équilibre est atteint. Pour plus de sécurité, les

solutions ont été laissées au contact de dichlorométhane pendant au moins 12 heures.
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Figure 1 : Tension superficielle du €TAB a l'interface eau/aikee et eau/huileees en
fonction de temps

Protocole de mesures de tension interfaciales et modélisation :

1- Mesures de tension superficielle des solutions aqueuses a l'interface eau/air

2- Modélisation par les isothermes de Langmuir ou de Frumkin selon les cas.

3- 8 mL de ces solutions aqueuses sont mis au contact de 8 mL de solvant organique. Les
flacons sont soigneusement bouchés et placés sous agitation modérée pendant au
moins 12h.

4- L’équilibre de partage atteint, les phases sont séparées.

5- Bullage d’air saturé d'eau pendant 15 minutes des phases aqueuses.

6- Mesures de tension superficielle eau/air

7- modélisation par un modeéle couplant adsorption et partage.
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8- Mesures de tension superficielle eau/huile
9- Modélisation par l'isotherme de Langmuir.

Dosage du &TAB en phase organique par spectrophotométrie IR :

Les phases organiques obtenues apres partage du CTAB ont été dosées par
spectrophotométrie Infrarouge (Perkin Elmer 1760x). Les cuves utilisées sont gnlaCaF

longueur du trajet optique est de 387. La bande d’absorption choisie pour le dosage est la

bande d’élongation CH asymétrique des groupements. Klbhz, as= 2927 cnt. Le spectre

IR et la courbe d’étalonnage sont donnés dans I'annexe A.

Dosage du BRij 35 en phase aqueuse et en phase organique;€IAIB én phase aqueuse a
I'’équilibre de partage par HPLC couplée a un détecteur évaporatif a diffusion de la lumiére

(DEDL) :

Les phases aqueuses et organiques de BRIj35 et les phases aqueuses de CTAB obtenues
aprés partage ont été analysés par HPLC (Waters 2690/5) couplé a un détecteur DEDL
(Waters W2420). La température de la colonne (Sun Fire<ID6m, 5um) est de 30°C. La
phase mobile est constituée de 20 % d'une solution aqueuse et 80 % d'acétongtie)(CH
pour BRIj35, et 55 % d'une solution aqueuse a 0,1% d’acide formique, et 45 % d'acétonitrile
(CHsCN) pour le CTAB. Le débit est de 0,6 mL.linLa température du détecteur est de
50°C, la pression de 35 psi. Le volume des échantillons injectés par un passeur automatique
varie de 10uL, pour les solutions les plus concentrées, adlO@our les plus diluées pour
BRIij35 et de 2 & 1QL pour CTAB. Un étalonnage externe a été effectué pour chaque
composé avec des concentrations réparties entre 5°xefl@0* mol.L . Les courbes

d’étalonnage sont données dans I'annexe B et C.

Modélisation :

L’ajustement des parametres d'un modele aux données expérimentales a été effectuée
avec le logiciel de « simulation et ajustement » (Sa3) développé dans notre équipe. Il est basé
sur un algorithme d'optimisation du type de Powell. L’'ajustement consiste a réduire au

- ;. n
minimum l'erreur résiduelleg = 1 D (c.ca'c—c'?X)2
4 ] ]
nj=
ol ¢ et ¢ représentent les concentrations calculées et expérimentatee abmbre de

points considérés. Nous avons vérifié que les résultats étaient robustes et que nous obtenions
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une seule et unique valeur des parameétres aprées I'optimisation. Lorsque I'effet d’'un parameétre
n'est pas significatif sur la précision de l'ajustement, le paramétre est systématiquement

enlevé.

Diffusion Dynamique de la lumiere (DDL) :

L'appareil utilisé est le zetasizer Malvern 3000 HSA, avec un laser de longueur d’onde
A = 633 nm. Les parameétres de calibration de l'app@a@nt ceux de I'eau (indice de
réfraction n = 1,33, viscosité = 1,002, constante diélectrique du milieu = 80,4). Les solutions

sont utilisées directement et les mesures se font a 20°C.

Etude cinétique de la réaction d’hydrolyse biphasique du chlorure de
myristoyle (RCOCI) et de I'acide myristique (RCOOH) :

(s études ont été effectué a 20°C dans un réacteur cylindrique (diameétre interne = 45

mm) dans lequel 50 mL des deux phases sont mises en contact.

€:l
S
Echantillons
[,=1,3cm | [1=3,2cm
+—r | —
Li=2,4cm Phase organique
(hexane)
<

»
L,=0,9cm I

Phase aqueuse

S

Schéma 1 :Réacteur cylindrique, géométrie utilisée pour I'étude de la cinétique de transfert
(Vaq = Vorg)-
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Dosage de RCOOX en phase aqueuse par mesures de tension superficielle

La technique de mesure de tension superficielle a l'interface eau/air a été utilisée pour
analyser quantitativement les échantillons et déterminer la concentration de BCltase
agueuse.

Une courbe d’étalonnage (Figure 2), la tension superficielle en fonction de la concentration de
myristate de potassium (RCQO) a 0,1 mol.[* d’hydroxyde de potassium a été effectuée.
Les échantillons ont été préparés par solubilisation d’acide myristique dans une solution
d’hydroxyde de potassium. Pour ces échantillons, la concentration d’acide myristique varie de
10° & 5 x 10 mol.L™. L’hydroxyde de potassium était en large exces, I'acide myristique a
été completement hydrolysé et la variation de la concentration en KOH due a la neutralisation
de l'acide a été négligée.
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Figure 2: Tension superficielle g a I'interface eau/air en fonction de la concentration initiale
en RCOO en phase aqueus®.ee : points expérimentaux—: ajustement par le modéle de
Frumkin. --- : domaine de concentration utilisé pour le dosage des échantillons apres dilution.

La concentration micellaire critique, CMC, a été trouvée & 1,5°>>mbdL™. Au-dela
de cette concentration, la tension superficielle devient constante et indépendante de la
concentration de tensioactifs. La CMC donne alors la limite supérieure da la méthode
d’analyse. Les points obtenus avant la CMC sur la courbe d’étalonnage ont été ajustés en
utilisant I'isotherme de Frumkin. Un ajustement satisfaisant a été obtenue avec les parameétres
correspondant: constante d'adsorptiong (K 4,7 nf.mol®), concentration surfacique
maximale (I, = 4,8 x 10 mol.m?) et la contribution non idéale (a = 1,16). Cette courbe a été

utilisée pour I'analyse des échantillons de la réaction d’hydrolyse.
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Au cours de I'hydrolyse, la variation de pH affecte la composition de la phase aqueuse.
Le produit peut étre présent sous la forme d’ions myristate, d’acide myristique ou de dimeres.
Les concentrations atteintes dans le milieu réactif sont aussi plus grande que la CMC, les
échantillons ont été alors dilués avant les mesures de tension superficielle. Les dilutions sont
effectuées en utilisant une solution de KOH (0,1 ripldui déplace I'équilibre acide base
vers la formation des ions myristate. Le facteur de dilution est choisi de maniére a obtenir une
concentration finale correspondant a la zone de forte variation de la tension superficielle
indiquée dans la Figure 2. La concentration trouve est alors la concentration total des produits

en phase aqueuse sous formes : [RCQ@Xgc X = K or H.

Dosage du RCOCI et RCOOH en phase organiqgue par spectrophotométrie IR

Les phases organiques prélevés au cours de temps ont été dosées par spectrophotométrie
Infrarouge (Perkin Elmer 1760x). Les cuves utilisées sont en, T@aHongueur du trajet

optique est de 197um. La bande d’absorption choisie pour le dosage est la bande
d’élongation C=0 Vc-p = 1714 cm' pour I'acide myristique (RCOOH) &t-o = 1804 cnt*
pourle chlorure de myristoyle (RCOCI). Le spectre IR et la courbe d’étalonnage pour chaque

composé sont donnés dans I'annexe D et E.

Etude de la cinétique de transfert de tensioactifs en systéme biphasique :

Les expériences sur les systtmes BRij 33 AB et TAADS ont été réalisées dans le
réacteur cylindrique décrit précédemment. En fonction de la direction de transfert le
tensioactif est dissous initialement dans I'une ou l'autre phase. La phase réceptrice est alors
constitué du deuxieme solvant utilisé pur.

Dans le cas de Brij35,16TAB et CsTAB, le dosage des phases aqueuses ont été effectués
comme précédemment par mesure de tension superficielle.

Dans le cas des TAADS et1§TAB, I'amplitude des isothermes d’adsorption obtenues a
saturation de la phase aqueuse par le solvant organique est trop petite. Le dosage a donc été
réalisé par HPLC (Waters 2690/5) couplé a un détecteur DEDL (Waters W2420). Les
conditions d’analyse pour ces composés sont les mémes que celle utilisés dans le cas de
dosage de {cTAB et de BRIj35 a I'équilibre de partage. La phase mobile est constituée de 50

% d'une solution aqueuse a 0,1% d’acide formique et 50 % d'acétonitrifTHour

C1sTAB, et 95 % de TFA, et 5 % d'acétonitrile (§EN) pour le TAADS. Un étalonnage
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externe a été effectué pour chaque composé avec des concentrations réparties eftret5 x 10
10* mol.L'™™. Les courbes d’étalonnage sont données dans I'annexe F,G et H.

Synthese des paires d’ions TAADS :

Les paires d’ions TAADS ont été synthétisées a partir de I'extraction d’une solution
aqueuse équimolaire de dodécylsulfate de sodium et de bromure d’ammonium quaternaire par
du dichlorométhane. La phase aqueuse est extraite deux fois avec du dichlorométhane. Apres
la disparition d’'une émulsion blanche (quelgues minutes a plusieurs heures), la phase
organique est récupérée et lavée trois fois avec de I'eau ultra pure puis séchée sur du sulfate

de sodium ou de magnésium anhydre. Le dichlorométhane est ensuite évapore.

Rendements : TEADS : 70 %
TPADS : 90 %
TBADS : 90 %

Les paires d’ions ont été caractérisées par Spectrométrie de Masse en vérifiant la présence des
ions dodécylsulfate (m/gsy = 265) et tétraalkylkammonium (mfza» = 130, m/ztpan =
186, mz a0 = 242). Nous avons recherché la présence d’ions sodium et d’ions bromure, que

nousn’avons pas détectée.

Mesure de la tension interfaciale a I'interface eau/ huile au cours du temps :

Etalonnage de la micro-balance :

La réponse de la balance (mV) a été étalonnée avec des poids de masse connue.
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Etalonage micro-balance Nima PS4
2500

| Y = MO+ M1*X
2000 M0 =-116.75
[ M1 =7.9188
R = 0.99999

1500

1000

signal PS4 (mV)

500

-500
0 50 100 150 200 250 300

Masse (mg)

Figure 3 : Réponse de la balance reliée au multimetre en mV en fonction d’échantillons de
masse connue.

Les mesures temporelles de tension interfaciale a I'interface eau / huile ont été réalisées en
utilisant un cylindre en polyéthylene haute dendité=(2,8 mm, hauteur : 10mm) connecté a

une microbalance (Nima technology PS4) reliée a un multimétre lui méme relié a un
ordinateur personnel. Le cylindre est introduit dans la phase aqueuse et mis en contact avec la

phase organique sur l'interface (la phase aqueuse est au dessus de la phase organique).
Y = F/p avec p qui est le périmeétre du cylindre et F qui représente la force exercée sur le

cylindre (Force = m . g) lorsque I'angle de contact entre I'eau et le cylindre est égal a 0. C’est
pourquoi la mesure est faite a la limite avant le décrochage du cylindre de l'interface. Une
deuxieme mesure sans contact avec l'interface mais avec une immersion dans la phase
aqueuse permet de s’affranchir de la masse propre du cylindre et de la poussée d’Archiméde.
L’erreur absolue est & peu prés de 1 mN.méanmoins l'incertitude sur la valeur de

I'amplitude des oscillations est estimée & 0,1 mifN.m

T . air
air . .

1) w : valeur 2) W : valeur juste aprés

juste avant décrochage (au plus prés de

décrochage l'interface ou avant immersion

dans la phase Il)

125



Finalement la tension interfaciale (en mK)nest égale avec notre cylindre & :

vy = 0,125 (ul-u2)

ou u; et p sont exprimés en millivolt. Cette formule a été contrblée par des mesures de
tension interfaciale eau / huile avec des solutions connues.
Dans le cas des mesures en fonction du temps pour les oscillations, le cylindre est initialement

placé a la limite de décrochage et la mesure; @stveffectuée en fin d’expérience.
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Annexe A

Dosage du Bromure d’hexadécyltriméthylammonium (GTAB) en phase

organique par spectrophotomeétrie Infrarouge

Spectre infrarouge du GgTAB dans le dichlorométhane
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L’équation de la droite est Y = 18,24x — 0,004 ; coefficient de corrélatfon 0F999.
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Annexe B

1) Dosage Polyoxyéthylene(23)Lauryl ether (BRij 35) en phase aqueuse et
organique par HPLC/DEDL

Courbe d'étalonnage du BRij 35
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L'équation de la courbe est : Y = 6,35 #118° + 2,17 x 18 x ; le coefficient de corrélation

R?=0,991.
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Annexe C

Dosage du Bromure d’hexadécyltriméthylammonium (GTAB) en phase
aqueuse par HPLC/DEDL

Courbe d'étalonnage du G¢TAB
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umﬁﬁé
1 mm‘-f
5010
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Amount

L'équation de la courbe est Y = -5,02.101,83.18 x + 1,38.1011 X; le coefficient de
corrélation B =0,999.
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Annexe D

1) Dosage du chlorure de myristoyle (RCOCI) en phase organique par

spectrophotométrie Infrarouge

Spectre infrarouge du RCOCI dans I'hexane
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L’équation de la droite est Y = 5,46x ; coefficient de corrélatin= B,999.
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2) Dosage de l'acide myristique (RCOOH) en phase organique par

spectrophotométrie Infrarouge

Spectre infrarouge du RCOOH dans I'’hexane
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L’équation de la droite est Y = 9,67x ; coefficient de corrélatidn= B,989.
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Annexe E

1) Dosage du Bromure d’octadecyltriméthylammonium (GTAB) en
phase aqueuse par HPLC/DEDL

Courbe d'étalonnage du GgTAB
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L'équation de la courbe est : Y = 9,82 #11#° + 5,36 x 18 x ; le coefficient de corrélation
R®=0,981.
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Areg

2) Dosage du dodécylsulfates de tétraéthyl ammonium (TPADS) en phase
aqueuse par HPLC/DEDL

Courbe d'étalonnage du TPADS
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L'équation de la courbe est : Y = 1,35 #4&° + 1,75 x 18 x ; le coefficient de corrélation

R%=0,992.
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3) Dosage du dodécylsulfates de tétrabuthyl ammonium (TBADS) en phase
aqueuse par HPLC/DEDL

Courbe d'étalonnage du TBADS
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L'équation de la courbe est : Y = 4,84 #11&° + 1,61 x 18 x ; le coefficient de corrélation

R?=0,984.
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Résumeé

TENSIOACTIFS EN SYSTEME BIPHASIQUE EAU / HUILE :
PROPRIETES, TRANSFERT ET INSTABILITE DE MARANGONI

Rawad TADMOURI

Des instabilités hydrodynamiques ont été observées et étudiées pendant le transfert de
matiere dans deux types de systemes biphasiques eau/huile. Le premier est un systeme non réactif
impliguant le transfert de deux séries de tensioactifs ioniques (bromure de tétraalkylammonium a
longue chaine ((TAB, n = 12, 16, 18) et dodécylsulfate de tétraalkylammonium (TAADS)).
L’instabilité est, dans ce cas, périodique. Le systeme bascule alternativement d’'un régime de
diffusion vers un régime convectif. Le deuxieme systeme est un systéme réaddctian
d'hydrolyse biphasique du chlorure de myristoyle (RCOCI, R3H£). Le transfert du chlorure
de myristoyle vers la phase aqueuse est induit par la réaction d’hydrolyse qui donne lieu a la
formation de composés tensioactifs. Les études réalisées dans la géométrie de la cellule Hele-
Shaw ont montré que cette réaction biphasique donne lieu & un régime bien défini de cellules
convectives de Marangoni.

Notre objectif a consisté dans un premier temps a déterminer de facon quantitative les
propriétés physicochimiques de ces systemes. Nous avons mis au point une meéthodologie
originale, basée sur la modélisation de données de tension superficielle, permettant de déterminer
les propriétés de partage, d’adsorption aux interfaces eau/air et eau/huile et d’agrégation. Nous
avons pour les deux séries de composés tensioackif®ABCet TAADS) mis en évidence la
formation de microémulsions huile dans I'eau.

Nous nous sommes également intéressés aux propriétés cinétiques de transfert et avons
observé une dynamique accélérante due a un effet autocatalytique. Pour le systeme non réactif,
cette accélération, observée lors du transfert de la phase organique vers la phase agueuse, est due
a la formation de microémulsions huile dans I'eau. Pour le systéme réactif, la forme de la
cinétique est différente de celle observée pour le simple transfert de tensioactif. La courbe
sigmoide est dans ce cas parfaitement symétrique. Cette observation indique certainement un
mécanisme différent du précédent. Il implique également une modification des propriétés de
solubilisation de la phase aqueuse mais cette fois non par la formation d’agrégats mais plutdt par
la formation de dimeéres.

Mots clé : systemes biphasiques, tensioactifs, adsorption, partage, agrégation, cinétique de
transfert, autocatalyse, instabilités convectives de Marangoni.

Laboratoire des Interactions Moléculaire et Réactivité Chimique et Photochimique, UMR 5623,
Université Paul Sabatier, 118 route de Narbonne, 31062 Toulouse, France.
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