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RESUME

Le comportement de différents systémes ternaires eau/huile/surfactif dans des puces microfluidiques
de configuration « flow focusing » a été étudié sur la base du concept de "formulation optimale".
L’influence des variables de formulation (nature du surfactif, polarité de I'huile (caractérisée par son
"Equivalent Alkane Carbon Number" ou EACN), salinité de la phase aqueuse, température) et des
variables de procédé (débit des phases aqueuses et huileuses, diamétre et mouillabilité des micro-
canaux) sur le comportement de flux des systémes biphasiques eau/huile en présence de surfactifs
non ioniques (e.g. alcools gras polyéthoxylés), anioniques (e.g. dodécylsulfate de sodium) et
cationiques (sels d'alkylammonium) a été examiné. La prédominance du comportement « jet flow » a
'approche de la « formulation optimale » permet la comparaison des tensioactifs, comme la méthode
des balayages de formulation mais en necessitant moins de reactif et moins de temps. Des émulsions
Tween 80-Span 20/esters/eau, pour des applications en cosmétique, ont ainsi été formulées et
caractérisées. Par ailleurs, les avantages de la technologie des microréacteurs ont été démontrés par
le développement d’'un réacteur a flux continu pour l'oxydation catalytique par le peroxyde
d'hydrogéne en émulsions de Pickering exemptes de solvant et stabilisées par des complexes a base
de cyclodextrines. La comparaison des résultats obtenus a ceux des réactions menées en réacteur
classique a mis en évidence un accroissement considerable de la vitesse de réaction.

Titre : MICROFLUIDIQUE ET FORMULATION OPTIMALE DES EMULSIONS - APPLICATIONS AUX
REACTIONS CATALYTIQUES D’OXYDATION

Mots clés : microfluidique, microréacteurs, formulation, émulsions, surfactifs, oxydation catalytique,
cyclodextrines.

ABSTRACT

The behavior of various ternary surfactant/oil/water systems in microfluidic chips with flow focusing
configuration has been studied based on the concept of "optimal formulation." The influence of
formulation variables (nature of the surfactant, polarity of oil (characterized by its "Equivalent Carbon
Number Alkane" or EACN) salinity of the aqueous phase, temperature) and process variables (flow
rate of the aqueous and oil phases, diameter and wettability of the micro-channels) on the flow
behavior of water/oil biphasic systems in the presence of nonionic surfactants (e.g. polyoxyethylene
fatty alcohols), anionic (e.g. sodium dodecyl sulfate) and cationic (alkylammonium salts) was
examined. The predominance of the "jet flow" behavior in the vincinity of the so called “optimal
formulation” allows the comparison of surfactants, similarly to scans formulation consuming less
products and requaring a shorter time. Emulsions Tween 80-Span 20/esters/water for applications in
cosmetics, have been prepared and characterized. Furthermore, the benefits of the microreactors
technology were demonstrated by the development of a continuous flow reactor for the catalytic
oxidation with hydrogen peroxide in free solvent Pickering emulsion stabilized by complexes with
cyclodextrins. Comparison of the results performed in batch reactor showed a significant improvement
in the reaction rate.

Title: MICROFLUIDIC AND OPTIMAL FORMULATION OF EMULSIONS - APPLICATIONS IN
CATALYTIC OXIDATION.

Keywords: microfluidic, microreactor, formulation, emulsion, surfactant, catalytic oxidation,
cyclodextrins.
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endant des siecles, 'homme a été fasciné par l'univers a
I’échelle micrométrique qui échappe a sa perception
naturelle. L’ceil humain peut apercevoir a une distance de
20 a 25 cm des objets mesurant 0,05 mm, laissant tout un univers
imperceptible a ses capacités innées. L’invention de la loupe en

1250 par le scientifique anglais Roger Bacon a été le premier pas

vers l'observation de ce monde « micro» par des techniques ‘
Y y y %l r’/,,
Figure 0.1 Image d’'une maille d’'un bio-

microscopiques. Ce n’est que dans les années 1930 que des

chercheurs allemands développérent le premier microscope Polymere utiisé en medecine pour

i . , . renforcer la paroi abdominale obtenue a
électronique permettant dobserver des objets avec un

partir d’'un microscope électronique a
grossissement de 100 000. En 1942, est apparu le microscope pajayage (Williams, 2007).
électronique a balayage (MEB) illustré par la Figure ci-contre

montrant un exemple d'image obtenue aujourd’hui et représentant une maille d’'un biopolymere utilisé

en médecine pour renforcer la paroi abdominale.

A la fin des années 50, le physicien Richard Feynman (Figure 2)
publia un article avant-gardiste intitulé « There’s Plenty of Room
at the Bottom » prévoyant une grande révolution dans les
technologies de miniaturisation (Feynman, 1961). Fortement
inspiré par les systémes biologiques et leur capacité a exécuter
des fonctions complexes et a stocker des données a I'échelle
microscopique, Feynman avait prédit les nouveaux champs

d’applications potentiels du développement des procédés de

fabrication des dispositifs miniaturisés. Ces prédictions sont

Figure 0.2 Richard Feynman, célébre R . .
9 y devenues une réalité quand en 1984, le premier « Micro Electro

physicien auteur de l'article « there’s plenty ) B ]
of room at the bottorm”. Mechanical Systems » (MEMS) en polysilicone fit son
apparition. Les MEMS sont des systémes électromécaniques

dont la taille varie entre 1 et 300 um.

Le développement des techniques pour la réalisation des MEMS a donné naissance a la
microfluidigue au début des années 90. Comme le montre la Figure 3, reportant le nombre de
publications en microfluidique en fonction des années, la microfluidique est une science en pleine
essor qui s'intéresse au comportement des fluides s’écoulant dans des canaux de dimensions
micrométriques. Elle trouve de nombreuses applications notamment en biochimie, en chimie fine, en
analyse médicale ou encore en synthése de nanoparticules. La formation de gouttes de taille
homogeéne et contrblée, la maitrise de la température et de la diffusion des réactifs, la meilleure
sélectivité, etc, ont amené les scientifiques a s’intéresser a cette technologie pour diverses
applications comme [I'encapsulation, la formation de microparticules et de fibres, la synthése
organique, etc. Les principales caractéristiques qui justifient son développement et son intérét sont
(Duboin et al., 2013) :

1|Page
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e Un régime de flux de type laminaire (faible nombre de Reynolds) permettant un meilleur

contrdle du transfert de masse grace a la diffusion qui prédomine.

e Une utilisation « sécurisée » de réactifs dangereux grace aux faibles quantités manipulées

pendant les réactions.

e Uncontrble de latempérature trés efficace grace au rapport élevé surface/volume.

2000

1800
1600 [
1400
1200 f
1000

800

Nombre de publications

600
400

200

0
]
o
SR

O & & &

S " " K’
AT AT AT AT AT A A
Année de publication

Figure 0.3 Evolution du nombre de publications avec le mot-clé « microfluidic » en fonction des années d’aprés la base de

données SciFinder®.

La Figure ci-dessous représente les principaux domaines d’application de la microfluidique. Nous

constatons que le domaine qui utilise le plus cette technologie est le biomédical, suivi par les

opérations unitaires et la pharmaceutique.

2|Page
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Figure 0.4 Principaux domaines d’application de la microfluidique.
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L’écoulement biphasique eau/huile a I'échelle micrométrique permet la formation de gouttes et par
conséquent, d’émulsions définies comme des dispersions de deux liquides non miscibles. La maitrise
de la morphologie des émulsions suscite un grand intérét dans l'industrie car de nombreux produits
d'utilisation quotidienne sont a base de ces systémes microstructurés, I'exemple le plus classique
étant le lait. Elles présentent 'avantage de compatibiliser, dans un systéme macroscopiquement
homogene, des phases hydrophiles (généralement aqueuses) et hydrophobes (typiquement des
huiles, des corps gras, des solvants organiques). A titre d’exemples, citons les mayonnaises et les
glaces dans le domaine de I'agroalimentaire, les émulsions multiples permettant la libération contrélée
de principes actifs dans le domaine pharmaceutique, des crémes cosmétiques, etc. La Figure 0.5

illustre les différents domaines d’application des émulsions.

application
Des

“mulsion®

Figure 0.5 Domaines d’applications des émulsions.

L’obtention d’'une émulsion requiére deux éléments essentiels : 1) la présence d’'un agent stabilisant
encore appelé surfactif ou plus précisément dans ce cas, un émulsifiant ou un émulsionnant, qui
agit a linterface eau/huile pour faciliter la dispersion et limiter les phénoménes de coalescence
conduisant a la déstabilisant de I'émulsion, et 2) un apport d’énergie (sous forme d’énergie
mécanique le plus souvent) nécessaire a la création des gouttes. L'exemple illustrant le procédé
d’émulsification est la mayonnaise : pour la préparer, il faut de 'huile et de I'eau, non miscibles, ainsi
que du jaune d’ceuf qui joue le rdle du stabilisant de I'émulsion car il contient un tensioactif naturelle,
la lécithine. L’ensemble est mis sous agitation pour I'obtention du produit final. Lors de la formation
des émulsions par agitation mécanique, les gouttes de I'émulsion ont des tailles différentes ; on
obtient alors des émulsions dites polydisperses. La polydispersité d’'une émulsion diminue sa stabilité

car la différence de pression interne entre une petite et une grosse gouttelette induit une instabilité

3|Page
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connue sous le nom de mirissement d’'Ostwald. Plus concrétement, la polydispersité de I'émulsion
génére également un probleme lorsque la méme quantité d’actif doit étre introduite dans chaque

goutte de la phase dispersée.

Pour [l'obtention d’émulsions monodisperses, d’autres procédés comme [I’émulsification par
membrane (Joscelyne and Tragardh, 2000) ont été développés. Des gouttelettes de phase dispersée
sont alors générées par passage a travers des pores d’'une membrane et dispersées dans la phase
continue en écoulement dans un canal principal pour favoriser la séparation des gouttelettes a partir
de la surface de la membrane. Le procédé par température d’inversion de phase, connu sous le
nom de PIT (Phase Inversion Temperature), peut également étre utilisé pour la formation d’émulsions
fines monodisperses lorsque I'émulsifiant présente une sensibilité a la température (Forgiarini et al.,
2001). Enfin, ’émulsification par microfluidique permet la formation d’émulsions monodisperses
(Engl et al., 2008a; Shui et al., 2009a) dans la mesure ou la formation des gouttes a lieu
indépendamment du phénoméne de coalescence, responsable de la polydispersité lors de
I'émulsification par agitation mécanique. Ainsi, la taille des gouttelettes peut étre contrélée de maniére

efficace q’avec les méthodes conventionnelles.

Les nombreux travaux publiés dans la littérature sur la formation des gouttes par microfluidique
s’intéressent essentiellement aux phénoménes physiques impliqués dans la formation des gouttes
(Garstecki et al., 2006a; Glawdel and Ren, 2012), a l'effet de la tension interfaciale E/H (Peng et al.,
2011a; Shui et al., 2009a), aux viscosités relatives des phases (Tice et al., 2004a; Vladisavljevi¢ et al.,
2010a; Wehking et al., 2014), a I'effet de la mouillabilité de la surface de la cellule (Li et al., 20073;
Shui et al., 2009a) ainsi qu’'a l'influence de la température (Stan et al., 2009). En revanche, il existe
peu ou pas de travaux décrivant I'influence de la formulation sur la formation d’émulsions en systéme

microfluidique.

Le comportement des systémes ternaires Surfactif (S) / Huile (H) / Eau (E) (notés SHE) peut étre
modifié selon trois types de variables : (1) les variables de formulation, (2) les variables de
composition et (3) les variables de procédé. Les variables de formulation concernent
essentiellement la nature chimique du surfactif et de la phase huileuse (Li et al., 2007), la salinité de la
phase aqueuse, I'addition de molécules plus ou moins hydrophobes, la température (Butron Fujiu et
al., 2010; Fujiu et al., 2012; Stan et al., 2009) et la pression. Les variables de composition sont toutes
les modifications liées a la quantité relative en masse des trois principaux composants du systéme,
c’est-a-dire I'eau, I'huile et le surfactif. En ce qui concerne les variables de procédé, on trouve
notamment l'ordre d’addition des composants, le systéme d’agitation ou, dans le cas de la
microfluidique, la mouillabilité de la puce (Nie et al., 2008a) ou la géométrie du systéme (Gothsch et
al., 2011; Wehking et al., 2014).

Le travail de thése avait un objectif double : 1) étudier le comportement des systémes ternaires SHE
dans des microcanaux en fonction des variables de formulation et de composition et 2) étudier la
réactivité de systémes « d’émulsions catalytiques » vis-a-vis de I'oxydation dans ces microcanaux.

Pour cela, nous avons réalisé dans un premier temps un état de l'art des émulsions générées en

4|Page
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systemes microfluidiques afin notamment d’identifier les systémes SHE décrits dans la littérature et
les études associées mais également les méthodes et les géométries utilisées. Cette veille

bibliographique fait I'objet du premier chapitre de ce mémoire.

Le second chapitre concerne plus précisément I'étude du comportement de flux et I'influence des
variables de formulation et de composition sur la formation des gouttes a partir de différents systémes
SHE. Pour cela, plusieurs surfactifs classiquement utilisés, comme le dodécylsulfate de sodium
(SDS), des alcools gras polyéthoxylés (CE;), des alkylammonium quaternaires (Quats) et des
dérivés non ioniques du sorbitan (Tween et Span), ont été étudiés. Les phases huileuses étaient
constituées d’alcanes linéaires (Cg-C45), d’alcanes chlorés et d’huiles cosmétiques et alimentaires
(notamment des esters et des terpénes). Enfin, l'influence de la formulation sur le comportement de
flux, de la taille des gouttes et de la stabilité des émulsions microfluidiques a été comparée a celle des

émulsions préparées par agitation mécanique.

Dans un second temps, nous nous sommes également intéressés aux systémes d’émulsion stabilisés
par des particules solides, encore appelés « émulsions de Pickering ». Les particules utilisées a
cette fin ont des tailles inférieures au micron et possédent des propriétés amphiphiles leur permettant
un ancrage irréversible a l'interface eau/huile conduisant & des émulsions particulierement stables.
Difféerents types de particules peuvent étre utilisés pour la stabilisation des émulsions. Le type
d’émulsion obtenue, i.e. eau-dans-huile ou huile-dans-eau, dépend de l'affinité préférentielle de la
particule pour une des deux phases, laquelle peut étre déterminée a partir de 'angle de contact. Selon
la régle de Bancroft (Bancroft, 1913), la phase pour laquelle le surfactif (dans notre cas la particule) a
plus d’affinité, est la phase continue de I'émulsion. Parmi les particules utilisées pour former des
émulsions de Pickering, on trouve des silices modifiées (Binks and Whitby, 2004), des particules de
latex (Binks and Lumsdon, 2001) et des particules possédant des propriétés catalytiques (Leclercq et
al., 2012). Dans le cas présent, nous nous sommes intéressés aux émulsions de Pickering stabilisées

par des complexes d’inclusion insolubles formés par des cyclodextrines et diverses huiles.

Les cyclodextrines (CDs) sont des molécules en forme de cdne tronqué constituées d'unités
glucosides. Grace a cette structure, une cavité apolaire permet I'inclusion de molécules invitées. Les
CDs étant hydrosolubles, elles permettent ainsi d’augmenter significativement la concentration de
molécules organiques dans I'eau (Figure 0.6). Les CDs natives (origine naturelle, provenant de la
dégradation de I'amidon par I'action de la bactérie Bacillus macerans) les plus utilisées sont les a- -
et y-CDs avec 6, 7 et 8 groupes glucosides respectivement. Il a été constaté que les a- et B-CDs ne
modifient pas la tension de surface de I'eau mais diminuent en revanche la tension interfaciale entre
'eau et I'huile de soja (Duchéne et al., 2003). En effet, la cavité de la cyclodextrine séquestre une
chaine grasse du triglycéride, ce qui permet d’obtenir un précipité solide amphiphile, avec une partie
polaire constituée par la CD et la chaine d’acide gras complexée et une autre partie hydrophobe avec
les deux chaines d’acides gras libres. Ces études, ainsi que celles de Inoue et. al. sur les émulsions
stabilisées par des complexes de CDs et de divers alcanes et alcools (Hashizaki et al., 2009; Inoue et

al., 2010, 2009), montrent les capacités émulsifiantes des CDs natives.
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Terpéne B - cyclodextrine Complexe d’inclusion

Figure 0.6 Représentation schématique du complexe d’inclusion d’une cyclodextrine avec une molécule d’un terpéne.

Le troisieme chapitre est ainsi consacré aux émulsions stabilisées par des complexes CDs/huile. |l
comporte deux parties, chacune d’elles ayant pour objectif final I'utilisation de ces systémes comme
milieu réactionnel catalytique pour I'oxydation. La premiére partie est dédiée a I'élaboration et a la
caractérisation physicochimique d’émulsions de Pickering a base des CDs a, B, y et de diverses huiles
qui sont en fait des substrats organiques potentiellement oxydables tels que le cycloocténe conduisant
ainsi a des milieux réactionnels simples et exempts de solvants organiques (sauf dans les cas ou le
substrat que I'on souhaite oxyder se trouve sous forme solide). Ces émulsions ont été caractérisées
notamment par la taille des gouttes et leur stabilité en fonction du type de cyclodextrine, de 'huile et
du rapport des trois constituants. Puis, les meilleurs systéemes d’émulsions ont été optimisés en
présence dun agent oxydant (le peroxyde dhydrogéne) et dun catalyseur, le
dodécatungstophosphate de sodium ([Na];[PW,04]) de maniere a réaliser 'oxydation catalytique
d’alcénes, d’alcools et de sulfures. Nous démontrerons ainsi I'efficacité de ces systémes d’émulsion
de Pickering comme milieu réactionnels, parfaitement et facilement recyclables, ne nécessitant pas
d’agitation ni de solvant et offrant ainsi une alternative particulierement intéressante a la catalyse par
transfert de phase, largement utilisée mais présentant certains inconvénients. Dans une deuxiéme
partie, nous mettons a profit les avantages des réactions conduites dans des microcanaux, et discutés
dans le premier chapitre 1. Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés aux différents
parameétres permettant de générer des émulsions de Pickering a base des complexes CD/substrat en
flux continu et leur impact sur les caractéristiques des émulsions ainsi générées, en comparaison aux
émulsions obtenues classiquement dans la premiére partie. Enfin, les performances catalytiques de
ces eémulsions en systéme microfluidique ont été évaluées et comparées aux résultats obtenus en

réacteur classique.
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1. INTRODUCTION

La microfluidique est la branche de la mécanique des fluides qui s’intéresse au comportement de
flux dans des canaux de dimensions micrométriques. Elle est apparue dans les années 1990 avec le
développement des « Micro Electro Mechanical Systems»(MEMS), qui sont des systémes électro
meécaniques dont la taille varie entre1 et 300 um.Une des premiéres applications de ces systémes est

l'injection d’encre dans les imprimantes (Tabeling, 2005).

La microfluidique est une technologie en pleine croissance. Elle trouve de nombreuses applications
notamment en biochimie, en chimie fine, en analyse médicale ou encore en synthése de
nanoparticules. Les principales caractéristiques qui justifient son développement et son intérét
sont(Duboin et al. 2013):

1. Un régime de flux de type laminaire (faible nombre de Reynolds) permettant un meilleur
contrOle du transfert de masse grace a la diffusion qui prédomine.

2. Une utilisation « sécurisée »de réactifs dangereux grace aux faibles quantités manipulées
pendant les réactions.

3. Uncontrdle de la température tres efficace grace au rapport élevé surface/volume.

Le flux multiphasique suscite un grand intérét en
mécanique des fluides. De nombreuses opérations
unitaires sont basées sur les interactions entre deux
ou plusieurs phases (gaz-liquide, liquide-liquide)

comme l'absorption, la distillation, [I'extraction

liquide-liquide. A TI'échelle micrométrique, le flux
multiphasique permet la formation de bulles ou de o ;

Figure 1.1 Exemple de MEMS : petite pile béta-voltaique
gouttes pouvant étre utilisées comme des

de durée de vie d’environ 25 ans. (Fink, 2010)
microréacteurs ou permettant I'obtention

d’émulsions et I'étude de leur comportement. Lorsque l'on travaille dans des conditions
micrométriques, les forces capillaires, interfaciales et la mouillabilité I'emportent sur les forces

gravitationnelles régissant ainsi le comportement de flux dans les canaux(Baroud and Willaime, 2004).

Depuis les années 2000, de nombreuses études sur les émulsions formulées a partir des micro-
canaux ont été publiées. En effet, les émulsions obtenues par microfluidique présentent une
homogénéité et une monodispersité des tailles de gouttes, conséquence de la séparation des
phénomeéenes de formation et de coalescence des gouttes(Umbanhowar, 2000). La formation de
gouttes de méme taille est une caractéristique recherchée pour I'obtention de billes par exemple,
permettant d’encapsuler le méme volume de produit dans chaque capsule ainsi formée(He et al.,
2005). Par ailleurs, le régime de jet obtenu grace aux tensions interfaciales ultra-basses, en présence
d’'un monomére, rend possible la formation des fibres de polyméres (Duboin et al., 2013). L’échelle
micro est également mise a profit en catalyse du fait des aires interfaciales importantes et des

meilleurs transferts de masse entre les différentes phases. De nombreux exemples parmi les
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réactions de fluoration, de chloration, de sulfonation et doxydation sont décrits dans la
littérature(Gunther and Jensen, 2006).

L’influence de la présence de surfactif dans les systéemes eau/huile a également été largement
étudiée. En effet, celui-ci joue un rdle essentiel dans les émulsions et les systéemes multiphasiques car
il permet la stabilisation des gouttes et modifient la tension interfaciale et la mouillabilité. De plus, la
microfluidique permet I'analyse des phénomenes liés a la formation des gouttes et I'étude de la

coalescence avec ou sans surfactif dans des conditions dynamiques (Baret, 2012).

Depuis 2009, on note une augmentation considérable des publications dans ce domaine, ce qui
montre lintérét de la communauté scientifique ces derniéres années pour cette technologie (Figure 2).
En s’appuyant sur la base de données SciFinder et en utilisant les mots clés« microfluidic »
et« emulsion », on recense, rien que pour mars 2014, 1122 publications, dont 325 brevets.
L’'Université de Harvard est linstitution qui présente le plus de publications, grace aux travaux du
Professeur David A. Weitz, (124 articles), traitant de sujets divers allant des études fondamentales sur
la coalescence et la dynamique de formation des gouttes dans des micro-canaux aux applications a la
synthése de nanoparticules, ou encore la libération controlée de molécules actives par encapsulation
dans des émulsions. En ce qui concerne les brevets, les opérations unitaires et les méthodes
biomédicales ressortent comme les champs d’applications de ces dispositifs. Hors les universités
ayant déposé des brevets, I'entreprise cosmétique japonaise « MikimotoSeiyakuKk » est en téte avec
I'entreprise Américaine « Raindance Technologies Inc, » (7 brevets chacune) dans le domaine de
'analyse médicale. En ce qui concerne les entreprises Européennes, « Novartis », en Suisse, est la
société qui ressort avec 6 brevets sur les émulsions en microfluidique pour des applications

pharmaceutique.

180

160 M Articles
Brevets |
o L= || I I I | ‘ ‘

2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014
Année de publication

Nombre de publications
= = =
H (o)} [oe] o N S
o o o o o o

N
o

Figure 1.2 Nombre de publications dans la base de données SciFinder incluant les mots clés « microfluidic » et « emulsion » en

fonction de I'année de publication.
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La Figure 1.2 représente I'évolution du nombre de publications dans la derniére décennie. On
constate ainsi que le terme « emulsion » n’est relié a la microfluidique que depuis 2003. D’autre part,
si 'on remplace « microfluidic » par « flow behavior », on trouve l'origine de cette science au début
des années 1990 avec le développement des procédés de fabrication micrométriques pour des

applications en électronique(Tabeling, 2005).

Une analyse plus fine en termes d’applications montre que le domaine pharmaceutique est celui qui a
le plus recours a la technologie microfluidique (Figure 1.3). En effet, la possibilité d’utiliser de faibles
quantités de produits et d’analyser plusieurs échantillons en trés peu de temps facilitent le
développement de médicaments et la manipulation de principes actifs au co(t élevé. De plus, grace
au rapport élevé longueur / diamétre des micro-canaux, les transferts de chaleur et le contréle de
température sont plus efficaces, ce qui fait de la microfluidique un outil intéressant pour les

applications en biochimie et biologie.

B Pharmaceuticals

B Surface Chemistry and Colloids

B Unit Operations and Processes

B Biochemical Methods

M Food and Feed Chemistry

B Plastics Fabrication and Uses
Essential Oils and Cosmetics

Industrial Inorganic Chemicals

Autres

Figure 1.3 Principales applications de la microfluidique.

Pour citer quelques exemples récents dans les différents domaines, on peut commencer par le
secteur pharmaceutique qui est, entre autres, intéressé par I’encapsulation des médicaments(Kong
et al.,, 2014; Vladisavljevi¢ et al., 2013). Les analyses d’ADN constituent également une des
applications les plus courantes en biochimie (Froehlich and Bolle, 2014). Dans la chimie de surface et
les colloides, la microfluidique est utilisée pour la formation de systémes complexes mésoporeux en
silice (Yan and Kim, 2014), ainsi que l'obtention d’émulsions monodisperses multiphasiques
gaz/huile/eau(Yang et al., 2013). L'extraction liquide-liquide dans des micro-canaux est une des
utilisations au niveau des opérations unitaires multiphasiques (Assmann et al., 2013). Dans le
domaine alimentaire, des surfactifs comme le Tween 20 sont utilisées pour la formation de nano-
émulsions de B-caroténe(Jo and Kwon, 2014). Ces nano-émulsions sont également utilisées en
cosmétique pour I’encapsulation d’actifs antirides (Lee et al., 2013) et d’extraits de plantes aux
propriétés antioxydantes (Jo et al., 2013). Enfin, pour ce qui est des applications en synthése, on peut
citer 'oxydation catalytique en milieux homogénes et hétérogénes impliquant par exemple le
peroxyde d’hydrogene et l'acide phosphotungstique (Lévesque and Seeberger, 2011) ou encore

'oxydation de terpénes par 'oxygéne singulet (Huang et al., 2008).
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2. Procédés de fabrication des puces

2. PROCEDES DE FABRICATION DES PUCES

Les procédés de microfabrication trouvent leur origine dans la microélectronique. La technique la plus
utilisée au niveau industriel depuis 1959 est la photolithographie (Xia and Whitesides, 1998).En
fonction de la nature du matériau utilisé pour la réalisation du dispositif, les différentes techniques

peuvent étre classées en deux groupes (Tabeling, 2005) :

-« Dures »: permettent la fabrication de dispositifs entre 0,2 et 500 um. Elles sont dites
« dures » car les matériaux utilisés sont principalement le verre et le silicium.

-« Douces » : toutes les techniques dont les matériaux sont des plastiques comme le PMMA
(polyméthylméthacrylate) ou des élastoméres comme le PDMS (polydiméthylsiloxane). Avec

ces procédés, des dimensions entre 0,5 et 500 um peuvent étre obtenues.

Grace a I'apparition des techniques « douces », la microfluidique a pu se développer d’'une fagon plus
rapide car elles permettent la fabrication de micro-canaux en quelques heures, tandis que les
méthodes « dures » requiérent quelques semaines (Beebe et al., 2002). De plus, le colt des
plastiques par unité de poids est environ cent fois moins élevé que dans le cas du silicium. D’autres
avantages comme la diversité des matériaux, les effets de surface et la transparence sont des
avantages des technologies « douces ». Plusieurs méthodes ont été développées pour la fabrication

de micro- et nanostructures, elles sont présentées dans le Tableau1.

Tableau 1.1 Méthodes pour la micro et nano-fabrication de dispositifs microfluidique(Xia and Whitesides, 1998).

Méthode Définition

Moulage par injection 10nm

Gaufrage 25nm

Moulage par coulage 50nm

Ablation au laser 70nm

Micromachining avec un stylet pointu. 100nm
Dépot induite par laser Tum
Micro-usinage électrochimique Tum
Photographie a I'halogénure d'argent 5um
Tampographie 20um

Sérigraphie 20um

Impression jet d'encre 50um
Electrophotographie 50pum

Stéréolithographie 100um
L'impression par microcontact (LCP) 35nm
Moulage par réplique (REM) 30nm
Moulage par microtransfert(uTM) Tum
Micromoulage dans les capillaires (MIMIC) Tum
Micromoulage assistée par solvant (SAMIN) 60nm
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Les techniques uyCP, REM, pTM, MIMIC et SAMIN sont basées sur I'impression d’'un moule sur la
surface d’'un matériau organique flexible et sont donc appelées généralement lithographie douce.
Ces techniques sont les plus utilisées dans la fabrication de micro-canaux, grace a la simplicité de
création de plusieurs répliques du méme prototype, la possibilité de les utiliser a température

ambiante et a un plus faible codt.

2.1 Techniques « dures » de microfabrication

Les matériaux les plus utilisés dans ces procédures sont la silice, le verre et la céramique. La silice a
été le premier matériau utilisé pour la microfluidique, cependant cette technique a rapidement été
remplacée par le verre et les polyméres. Pour la fabrication de ce type de puces, deux types de
méthodes sont utilisées : les soustractives (gravure a sec ou mouillé) et les additives (déposition de
métaux) (Nge et al., 2013).

Pour la manipulation de ces matériaux, il est nécessaire de travailler dans des conditions
extrémement propres, en « salles blanches ». Ce sont des environnements fortement contrélés pour
maintenir les taux de poussiére et d’autres contaminants (par exemple '’humidité) a un niveau le plus
bas. Pour y accéder, il est impératif de porter une tenue particuliere, en couvrant ses cheveux, ses

chaussures et ses mains avec des gants (Tabeling, 2005).

2.1.1 Gravure humide

La gravure humide est une ancienne procédure utilisée depuis le XVe™ siecle pour décorer les
armures. Elle consiste a soumettre une piéce a une attaque chimique en phase liquide, en protégeant
avec un masque les régions de 'objet non modifiées. Cette gravure peut étre isotrope ou anisotrope.
On parle de gravure isotrope quand elle est faite indifféeremment suivant les trois directions de
l'espace (cavités sphériques). Généralement, il s’agit d’'une attaque a la surface avec des solutions
acides. Par exemple, I'acide fluorhydrique est utilisé a température ambiante pour faire des gravures
sur le verre avec une vitesse de gravure d’approximativement 10um/min. La premiére étape du
procédé est la migration du réactif a la surface, puis la réaction entre la surface et le réactif en formant

la cavité désirée, suivie par I'évacuation du produit.

Lorsque l'attaque chimique a lieu préférentiellement dans une direction de I'espace (suivant un plan
cristallin), on parle de gravure anisotrope. Elle permet la formation de canaux a surface plane, raison
pour laquelle elle est fréequemment utilisée dans le domaine des MEMS. Les réactifs utilisés sont des
bases a des concentrations de quelques moles par litre. Le taux de gravure dépend de l'orientation
cristallographique par rapport a laquelle I'attaque chimique se développe. Une des méthodes les plus
courantes est la gravure du silicium avec de la potasse qui généerent de I'hydrogéne créant des

irrégularités dans la surface.
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2.1.2 Gravure séche

La gravure seche est une technique qui permet le contrle de la structure des canaux. Il s’agit de
'attaque par une espece ionique a la surface d’un substrat. En fonction des conditions de gravure, il
est possible de faire des gravures anisotropes ou isotropes. Il existe quatre types de gravure séche

selon la nature du plasma contenant I'espéce ionique (Tabeling, 2005) :

- Gravure physique : il s’agit d’'une procédure peu sélective et anisotrope, consistant en
I'attaque d’une cible par bombardement des ions excités par un champ électrique.

- Gravure chimique: de la méme fagon que pour la gravure physique, les électrons se
déplacent sous I'action d’'un champ électrique, induisant des réactions chimiques au niveau
de la surface du substrat, ce qui produit la formation d’espéces gazeuses puis des trous.

- Gravure physico-chimique : combinaison des deux procédures précédentes. C’est 'une
des gravures les plus utilisées en microfabrication.

- Gravure physico-chimique avec inhibiteur : avec la présence des couches protectrices le
long des flancs des cavités gravées, le fond est attaqué par des méthodes physiques et

chimiques.

72.1.3 Dépdbts sur silicium et verre

Il s’agit d’'un procédé qui comprend le dépbdt de toutes sortes de matériaux sur une surface
quelconque. Ces matériaux peuvent étre des métaux, des semi-conducteurs, des protéines, etc. De
fagon générale, ces techniques peuvent étre classées en deux groupes : dépdts physiques (PVD:
« Physical Vapor Deposition ») et dépdts chimiques (CVD : « Chemical Vapor Deposition »). Dans le
cas du dépbt physique, comme son nom l'indique, les espéces contenues dans le gaz mis en contact
avec la surface, sont adsorbées a la surface par des forces purement physiques, formant une couche.
L’'évaporation thermique et le dépdt sputtering sont deux méthodes basées sur des phénomeénes

physiques(Tabeling, 2005).

A linverse, lorsque I'on parle de dépbts chimiques, les espéces sont liées a la surface par des liaisons
chimiques, qui peuvent étre formées tantdt dans le gaz (les produits de la réaction sont adsorbés a la
surface) tantot a la surface du matériel (réaction hétérogene). Dans le deuxiéme cas, 'adhérence est
plus forte. En microfluidique, les trois méthodes les plus utilisées reposant sur des techniques de
dépbts chimiques sont : le LPCVD (Low Pressure Chemical Vapor Déposition), le APCVD
(Atmosphéric Pressure Chemical Vapor Deposition) et le PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition) (Tabeling, 2005).

2.1.4 Collage

Une autre technique pour la fabrication de micro-canaux est la superposition de piéces, en verre ou
en silicium, les unes sur les autres, pour obtenir des sillons creusés. Pour cela, il faut utiliser des

colles garantissant une forte adhésion et qui ne réagissent pas avec les réactifs utilisés dans les

l4|Page

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Roberto Company, Lille 1, 2014
Chapitre 1. Etat De l'art Des Techniques d’émulsification par Microfluidique

micro-canaux. Ce sont des techniques de fusion avec ou sans application d’'un champ électrique, dont
le collage anodique et le collage par fusion sont les deux procédures les plus utilisées (Tabeling,
2005).

Lorsqu’'un champ électrique est appliqué sur le systéeme a 400 °C, les électrons induisent la migration
des ions sodium du verre a l'interface verre/silicium, ce qui assure I'interpénétration des atomes des
deux matériaux a cet endroit. Ce type de procédure est réalisé dans une salle blanche car la présence
de poussiere sur la surface diminue la qualité du collage. En travaillant a des températures entre 300

et 1100 °C, le collage peut étre effectué par fusion (Tabeling, 2005).

En se servant des colles par séchage UV, de lames et de lamelles de microscope et d’aiguilles de
seringue, la construction d’'une puce microfluidique a bas co(t est possible. Les canaux de ce type de
dispositif ont des dimensions comprises entre 50 um et 2 mm de profondeur et entre 130 et 170 ym

d’épaisseur (Deng et al., 2011).

2.2 Techniques « douces» de microfabrication

Sur les surfaces molles (cas de quelques polymeres et élastomeéres), la création de micro-canaux est
principalement réalisée par des méthodes de lithographie douce. On trouve différentes techniques :
les monocouches auto-assemblées, le tirage contact, le moulage par réplique et le gaufrage (Xia and
Whitesides, 1998).

'2.2.1 Monocouches auto-assemblées (SAMs)

Les monocouches auto-assemblées (SAMs en anglais) sont des structures spontanées, formées
par les contacts des molécules organiques chimiquement adsorbées a la surface d’un substrat. Les
SAMs sont formées par I'immersion du substrat dans une solution de ligands qui réagissent avec la
surface, ou bien par exposition du substrat aux vapeurs de I'espéce réactive. Les réactifs et substrats

utilisés sont répertoriés dans le Tableau 2 (Xia and Whitesides, 1998).

Tableau 1.2 Substrats et ligands utilisés en SAMs (Xia and Whitesides, 1998)

Substrat Ligand Liaison
Au RSH, ArSH (thiols) RS-Au
Au RSSR’ (disulfures) RS-Au
Au RSR’ (sulfures) RS-Au
Au RSO2H RSO,-Au
Au RsP R3P-Au
Ag RSH, ArSH RS-Ag
Cu RSH, ArSH RS-Cu
Pt RNC RNC-Pt
SiOy, glass RSiCl3, RSi(OR’)3 Siloxane
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Le systéeme le plus caractéristique est a base d’or et thiolates d’allyle comme ligand (Delamarche et
al.,, 1994). Dans cette procédure, les atomes de soufre forment des liaisons avec la surface de l'or du
substrat, les chaines alkyles du ligand s’organisent les unes a c6tés des autres. Cette structure

organisée est thermodynamiquement stable.

2.2.2 Impression par microcontact

L'impression ou tirage contact (uCP) a l'avantage qu’une fois le tampon réalisé, il est possible de le
reproduire plusieurs fois. Mis a part le fait que ce soit une technique plutét utilisée pour la fabrication
des structures a deux dimensions, elle permet, en combinaison avec d’autres méthodes (e.g. le
placage de métaux), de former des systémes a trois dimensions(Bragdon, 1953). L’encre est
transférée a la surface du substrat, par simple contact. C’est une méthode versatile, flexible et peu
chere qui permet la formation de modéles en série, sur des surfaces non planes. Par cette méthode, il

est possible par exemple d’'imprimer un tampon de thiolate d’allyle sur I'or (Delamarche et al., 1994).

72.2.3 Moulage par réplique

La technique de moulage par réplique permet l'utilisation d’une large gamme de matériaux. Elle
forme un duplicata de la forme, de la morphologie et de la surface d’'un moule quelconque, en
permettant la création de structures complexes(Kiewit, 1973). La précision de la technique dépend
des forces de van der Waals, de la mouillabilité et de la cinétique de remplissage du moule, celui-ci

étant de I'ordre de 100 nm.

72.2.4 Gaufrage

Le gaufrage est une technique a haut-débit et bas colt utilisée pour I'impression des microstructures
sur des matériaux thermoplastiques. Dans ses travaux, Chou et al. ont appliqué le gaufrage pour la
création de systémes en silicone jusqu’a 25nm (Chou et al., 1995). La technique a également été
utilisée par la société Dupont pour la création d’hologrammes dans un photopolymére (SURPHEXTM)

commercialisé par la méme société.
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3. GRANDEURS ET PHENOMENES INTERVENANT EN MICROFLUDIQUE

Les forces capillaires (qui traduisent les phénomeénes entre un solide et un liquide dans des espaces
capillaires) et interfaciales (qui traduisent les phénomenes au niveau de I'aire de contact entre deux
liquides non miscibles) sont trés importantes en microfluidique. Aux dimensions submillimétriques, ces
forces 'emportent sur la gravité, générant ainsi des phénoménes qui ne se rencontrent pas dans les
procédés classiques aux dimensions supérieures. L’écoulement et le comportement de flux sont
fortement liés aux interactions du fluide avec la surface des micro-canaux. La compréhension de ces
phénomeénes est indispensable au développement de dispositifs pour la formation des gouttes, et par
extension, des émulsions. D’'une fagon générale, les grandeurs qui interviennent a cette échelle sont :
la diffusion, le flux laminaire, la résistance au flux, le ratio rapport surface/volume et la tension

superficielle(Beebe et al., 2002).

Dans la suite, chacun des paramétres intervenant sur le comportement de flux dans les
microsystémes ainsi que les nombres sans dimension permettant I'étude et la caractérisation des

phénomeénes impliqués seront décrits.

3.1 Nombre de Reynolds

Le nombre de Reynolds est un nombre sans dimension défini pour des fluides en écoulement dans

des géomeétries de forme cylindrique, comme c’est le cas de la microfluidique, de la forme suivante :

p-V-d
i

Re =

Equation 1.1

Ou p représente la masse volumique du fluide, V la vitesse, d le diamétre hydraulique du canal et [ la
viscosité du fluide. Physiquement, ce nombre représente le rapport des forces d'inertie et des forces
visqueuses. Il permet de décrire le régime de flux : pour Re < 2300, le flux se déplace en régime
laminaire le long du canal c'est-a-dire que le fluide avance comme des strates paralleles dans la
méme direction, sans se mélanger sauf par diffusion. Lorsque Re > 4000, les forces d'inertie
I'emportent sur la viscosité du fluide et en conséquence, les courants se mélangent chaotiquement en
formant un flux turbulent. Pour des valeurs intermédiaires, on a un régime de transition de laminaire a
turbulent (Darby, 2001).

Pour des dimensions inférieures a 1 mm, les forces visqueuses sont plus importantes que les forces
d’inertie, raison pour laquelle Re est toujours inférieur a 2300 bien que le comportement de flux soit

laminaire, indépendamment de la vitesse du fluide (Beebe et al., 2002).

3.2 Nombre capillaire

Le comportement de flux des systémes biphasiques dans des dimensions capillaires a fait I'objet de
nombreuses études depuis plusieurs décennies, notamment dans les domaines du pétrole et du
nucléaire. Ces comportements sont basés principalement sur les interactions entre les phases liquide-

gaz (Tabeling, 2005). Depuis l'apparition de la microfluidique, ces concepts ont été appliqués aux
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écoulements de deux ou plusieurs phases liquides dans des microsystemes. Dans ces dimensions, la
force de gravité peut étre négligée par rapport aux forces capillaires et visqueuses. La force exercée

par I'écoulement sur une bulle est approximativement définie par :
F~ulV Equation1.2

Ou p est la viscosité de la phase continue, | la longueur de la bulle et V la vitesse du liquide. Les

forces capillaires sont quant a elles approximativement égalent a :

E.~yl Equation1.3

Ou vy est la tension interfaciale entre les deux phases liquides. Le rapport entre ces deux grandeurs
définit le nombre Capillaire (Ca) qui représente donc le rapport entre les forces visqueuses et les
forces interfaciales (Baroud and Willaime, 2004) :

uv

= Equation 1.4

Ca = —
14

F
F
La valeur de Ca permet de décrire le comportement de flux des systémes multiphasiques. De fagon
générale, dans les microsystémes, la valeur du nombre capillaire est petite, les forces capillaires
'emportant sur les forces visqueuses. Ceci est vrai lorsque les fluides sont des liquides et des gaz.
Dans les cas des systemes liquide-liquide, I'ajout d’'un agent surfactif est courant afin d’obtenir des
structures définies et controlées. Ainsi, la tension interfaciale diminue et Ca augmente, variant en
général entre 10 et 10™". Cela montre que les forces visqueuses peuvent également étre importantes,

ce qui conduit a considérer deux cas généraux (Tabeling, 2005) :

o Nombre capillaire Ca faible : les forces capillaires I'emportent et les gouttes sont sphériques.
L’écoulement joue un réle plutdt cinématique, en déplacant la goutte le long du canal.

¢ Nombre capillaire Ca plus élevé : formation de structures selon les lignes de courant due a
l'importance des forces d’écoulement. Les structures subissent alors une déformation produite

par les forces visqueuses.

3.3 Nombre de Weber

En mécanique des fluides, lorsque deux fluides non miscibles sont en écoulement dans un canal, leur
interaction peut étre décrite par le nhombre de Weber, sans dimension, qui représente donc les
interactions entre les forces d’inertie et la tension superficielle(Haynes, 2012). Ce nombre doit son

nom au scientifique Moritz Weber (1971-1951) et s’exprime par la relation suivante :

pV?l
o

We = Equation 1.5

Ou p est la densité du fluide, V la vitesse, | une longueur caractéristique et o la tension superficielle.
Le nombre de Weber donne le rapport entre les forces aérodynamiques exercées par un gaz sur un

film de liquide et les forces de tension agissant a la surface de ce liquide. La tension de surface
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permet la formation de la goutte.Si le forces inertielles sont plus importantes que les forces
superficielles, le nombre de Weber est elevé et la goutte se desintégre alors en plusieurs goutelettes.
Toutefois, le nombre de Weber peut étre utile pour prédire la taille des gouttes lors de I'atomisation
d’'un fluide. En microfluidique, malgré les petites dimensions, des valeurs importantes du nombre de
Weber peuvent étre obtenues car les vitesses d’écoulement sont importantes a cette échelle(Haynes,
2012).

3.4Diffusion

Le phénomene de diffusion peut étre défini comme le transport de matiére résultant de la migration
des atomes a la suite des mouvements aléatoires dus a des différences de température ou de
concentration (Larousse, 2014). Prenons comme exemple la Figure 1.4 ou deux surfaces paralléles

séparées par un « milieu » (solide ou fluide) sont représentées :

y Cpe, Vy
_ 5
X l nyr Iyr my
Co €0 Vo

Figure 1.4 Schématisation du transfert de masse, d’énergie d’une surface supérieure a une surface inferieure en écoulement
laminaire(Darby, 2001).

Si la surface supérieure est maintenue a une concentration C, d’'une espéce quelconque (A) soluble
dans les deux milieux et plus élevée que la concentration C, de la surface inférieure, le transfert de
matiére se fait dans le sens —y, c'est-a-dire de la surface supérieure vers la surface inferieure. Le
transport de I'espéce (A), représenté par nyy, s’écrit :

dc, .
Ny, = —Dyp E Equation 1.6

Ou Dpg est le coefficient de diffusion molaire de I'espece (A) dans le milieu inférieur ou se trouve

l'espéce (B). Cette loi est connue comme la Loi de Fick ou de diffusion, formulée en 1855.

Le transport de matiére a I'échelle micrométrique est contrdlé par la diffusion résultant de I'absence de
mélange par convection caractéristique du régime de flux laminaire. Il s’agit Ia du principal avantage
de cette technologie permettant ainsi un meilleur mélange des réactifs, une meilleure sélectivité des
réactions et un meilleur contréle de la température. Plus de détails seront donnés dans le paragraphe

« applications aux réactions dans des micro-canaux ».

3.5 Rapport surface/volume

Dans les micro-canaux, la longueur du tube est toujours beaucoup plus grande que son diamétre ;le
rapport surface / volume est donc treés élevé. Ceci a des conséquences importantes en termes, par
exemple, de transfert de chaleur qui sera d’autant plus efficace lorsque le rapport surface / volume est
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important. En contrepartie, les interactions entre le fluide et la paroi augmentent également, c’est la
raison pour laquelle la résistance au flux est plus grande, et l'efficacité du pompage diminue. La
résistance au flux dépend de phénoménes connus et décrits depuis longtemps en mécanique des

fluides. Le débit de flux dans un canal est défini par I'équation suivante :
Q= — Equation1.7

Ou AP est la différence de pression entre I'entrée et la sortie du systéeme et R la résistance au flux.

Dans le cas d’'une géométrie cylindrique, R s’écrit :

_ 8ul

=— Equation1.8
nrt

Ou L est la longueur du canal, | la viscosité du fluide et r le rayon du canal. Cette expression montre
que dans le cas de la microfluidique, L étant toujours largement supérieure au rayon r, la résistance

au flux est donc toujours importante.

3.6 Tensions superficielle et interfaciale

Les forces dinteraction entre les molécules d'un liquide

()

SN

dépendent de la région considérée. Au sein du liquide, ces

3
£

forces d’interaction sont équilibrées grace au rapprochement

des molécules. En revanche, les molécules en surface ne

X%

sont pas complétement entourées par d’autres molécules du

méme liquide et en conséquence, elles sont soumises a une

X6
pes

force d’attraction nette vers lintérieure de la phase liquide
(Figure 1.5). Par ailleurs, la tendance naturelle d’un liquide

. ' . est de réduire la surface exposée a lair et toute force
Figure 1.5 Forces dattraction entre

molécules au sein d'un liquide et a la surface ~ €Xercée sur le liquide pour augmenter la surface aura besoin
en contact avec l'air. d’énergie (Salager, 2005).

Prenons le cas d’un film de liquide s’étalant dans un cadre formé par un fil métallique comme dans la
Figure 1.6. Une force F est appliquée pour déplacer le film de liquide une distance dx, le travail

mécanique (W) exercé sur le film s’écrit alors :
dW = Fdx Equation 1.9
La force a appliquer est définie par :
F = 20l Equation 1.10

Ou o représente la tension superficielle et | la longueur du film. Le facteur 2 est d au fait qu'il y a

deux interfaces & considérer. L’Equation 1.9 et 'Equation 1.10 conduisent a :
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dW = 20ldx Equation 1.11
Etant donné que 2ldxest I'incrément de l'aire, on peut écrire :
dW = odA Equation 1.12

A partir de I'équation 1.12, la tension superficielle peut étre définie comme le travail nécessaire pour
créer une unité d’aire(Gennes et al., 2002). La valeur de la tension de surface dépend de la nature du

liquide et également des conditions « physicochimiques ».

dx

Figure 1.6 Représentation schématique de la tension superficielle.
On parle de tension superficielle lorsque I'on considére des
interfaces liquide/gaz ou solide/gaz. Dans le cas de deux LN
liquides non miscibles, on parlera de tension interfaciale. 2
A Téchelle moléculaire (Figure 1.7), les forces qui >££ ‘_\(EC }&C ‘\%C

s’exercent a l'interface sont différentes des forces au sein

de chaque liquide. Les interactions de type Van der Waals ?¢\ 4 ¢\ /¢\ /J/\T
"SR A

<~ e e >

N LN LN

entre les molécules ajoutent un effet sur les interactions
interfaciales. En conséquence, la tension interfaciale a une
magnitude intermédiaire entre les deux tensions

. - Figure 1.7 Schéma de l'interface entre deux
superficielles de chaque liquide.

liquides non miscibles.
Plusieurs méthodes ont été développées pour déterminer expérimentalement les tensions superficielle

et interfaciale. Les plus courantes sont décrites brievement ci-dessous (de Salager, 2005).

3.6.1 Méthode de Whilhelmy (1863)

Cette méthode utilise une plaque métallique rectangulaire de dimensions connues. La partie inférieure
de la plaque est mise en contact avec la surface du liquide. Une force verticale est ensuite appliquée
pour enlever la plaque mouillée, en formant une interface incurvée de chaque cété de celle-ci,
jusqu'au moment de la séparation entre le liquide et la plaque. Le schéma de la méthode est présenté

dans la Figure 1.8.
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—
—

Directiondu

mouvement
Directiondu
mouvement

—

f——

Force exercé par la tension

Figure 1.8 Principe de la plaque de Wilhelmy pour la mesure des tensions superficielle et interfaciale.

Juste avant la séparation de la couche du liquide de la plaque, un bilan des forces en
F I équilibre permet d’accéder a la tension superficielle :
>¢ F =2(L+e)ocosO Equation 1.13

Sachant que e << L et 6 = 0,la tension est définie par :

o =— Equation 1.14

La précision de cette méthode est théoriquement limitée par la géométrie de la plaque et la précision
de la balance. La mesure ne peut pas étre plus précise que 0,2 mN/m, a moins de travailler dans une
atmospheére inerte. La gamme de tensions accessibles par cette méthode se situe entre 30 et 70

mN/m avec une reproductibilité de 2%.

D’autres géométries, basées sur le méme principe, peuvent étre appliquées pour la mesure des

tensions interfaciales. Parmi ces géométries, les plus connues sont celles de I'anneau et du cylindre.

73.6.2 Goutte montante et goutte pendante

Ces deux méthodes permettent la détermination de la tension de surface d’une goutte formée a partir
d'un capillaire ou d’une seringue. Dans le cas d’une goutte pendante, I'’équilibre entre la force de
gravité et la tension qui s’exerce sur la goutte pour réduire I'aire de contact permet de déterminer la
tension superficielle. De la méme facon, lorsqu’un liquide de densité p; forme une goutte montante

dans un autre liquide de densité p, (plus élevée que p;), la tension interfaciale peut étre déterminée.

La mesure des diamétres indiqués sur la Figure 1.9 permet de déterminer la tension en utilisant les
abaques d’Andreas et Hauser(Salager, 2005). C’est une méthode simple avec la difficulté néanmoins
de former une goutte stable avec une taille et une forme appropriées, dans un environnement bien
isolé de maniére a éviter les oscillations de la goutte dues aux perturbations sonores et mécaniques.
Cette méthode est utilisée pour déterminer des tensions intermédiaires car elle est peu précise pour

des tensions élevées, la goutte n’étant pas suffisamment déformée. A noter que pour des tensions
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inférieures a 1 mN/m, la goutte a tendance a se détacher de la pointe de la seringue avant la

réalisation de la mesure.

Surface tensiomr=
Y

0

Figure 1.9 Schéma du tensiométre a goutte pendante et dimensions caractéristiques (d; et d,) mesurées sur la goutte pour la

détermination des tensions superficielle et interfaciale.(“Tensiométre a Goutte,” 2014)

73.6.3 Goutte tournante

Cette méthode est basée sur le bilan des forces exercées sur une goutte d'un liquide (L) de densité
p1formé dans un tube capillaire rempli par un liquide (L,) de densité p, (plus élevée que p;), soumis a
une force centripéte supérieure a la force de gravité. Ainsi, la goutte se déforme de maniére a

diminuer I'aire de contact avec le liquide 2. Un schéma de la méthode est présenté sur la Figure 1.10.

L, S nw

Figure 1.10 Schéma du tensiométre a goutte tournante.

Pour déterminer la tension interfaciale a partir de cette méthode, il faut que la longueur de la goutte

soit quatre fois plus importante que son diameétre. La tension est alors définie par la relation suivante :
1 ) L
y = ZAp w?r3 Equation 1.15

Ou r est le rayon de la goutte, w la vitesse de rotation et Ap la différence de densité entre les deux

liquides.

Le tensiomeétre a goutte tournante permet la mesure de tensions ultra basses, jusqu’a 10 mN/m. De
plus, il est utilisé pour faire des mesures de tension dynamique car la goutte se forme dés qu’elle

entre en contact avec la phase la plus dense (Salager, 2005)
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3.7 Mouillage

On appelle mouillage la capacité d’'un liquide a s’étaler sur une surface. Le comportement d’'une
goutte de liquide sur une surface est régi par les forces interfaciales a I'équilibre. Le mouillage se
caractérise par I'angle de contact 8 formé entre la goutte et le solide (Figure 1.11). Le paramétre

d’étalement (S) permet de qualifier le mouillage :

S = ESubstrat _ ,flu,,lzfﬁlr%t Equation 1.16
S = a5 — (05, + 0) Equation 1.17

Si S >0, on parle de mouillage total et I'angle de contact est nul.

Si S < 0, le mouillage est partiel. Si 'angle de contact a I'équilibre B8 est < 90°, le liquide est

mouillant ; par contre si 6 > 90°, il ne I'est pas.

Pour illustrer ce phénomeéne, prenons une goutte d’eau

Vig déposée d’une part sur du verre propre (= 300 mN/m) et

d’autre part sur un matériau plastique quelconque (= 40

Vs mN/m). Dans le cas du verre, les énergies de surface sont

Surface solide plus fortes que les énergies internes des molécules d’eau

et la goutte a tendance a s’étaler. En revanche, a la

Figure 1.11 Schéma des forces interfaciales  surface du plastique, les forces entre les molécules d’eau

d'une goutte posée sur une surface solide. sont plus importantes que I'énergie de surface et en

conséquence, la goutte forme une sphére pour diminuer le

contact. Dans le premier cas on dit que I'eau « mouille » la surface du verre(Gennes et al., 2002).

D’une fagon quantitative, on peut exprimer I'équilibre des forces par la loi de Young-Dupré (Equation
1.18):

ocosb; = a5p —ag;, Equation 1.18

Ce qui permet d’exprimer le paramétre d’étalement en fonction de I'angle de contact et de la tension

superficielle du liquide :
S=o0(cosb; — 1) Equation 1.19

La mouillabilité du liquide en microfluidique est un paramétre trés important car elle détermine le
comportement de flux lorsque I'on travaille avec des systémes multiphasiques, comme par exemple,

les émulsions.

Etant donné que la mouillabilité dépendra de la nature de la phase continue de I'émulsion, il est
essentiel de connaitre son influence pour le développement des procédés microfluidiques ainsi que

pour la formulation de systémes colloidaux issus des ces procédés. Plusieurs travaux sur I'influence
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de la mouillabilité sont décrits dans la littérature ; les plus importants seront développés dans la

section 5.3 de ce chapitre.

4. QUELQUES APPLICATIONS DE LA MICROFLUIDIQUE

Les domaines d’applications de la microfluidique sont vastes. En effet, ils incluent par exemple la
biologie (une des domaines les plus importants), I’exploration spatiale, le développement de
médicaments, les analyses ADN, etc (Nge et al., 2013). La Figure ci-dessous représente quelques
exemples d’applications en microfluidique allant de la recherche fondamentale a [I'application.
L'utilisation des gouttes générées dans des micro-canaux permet non seulement la miniaturisation des
réactions dans des compartiments allant de quelques femtolitres a quelques microlitres, mais
également un mélange plus rapide des réactifs, un meilleur contréle des temps de réaction (D) de la
milliseconde a des mois et le controle des propriétés interfaciales (C). La microfluidique a base de
gouttelettes peut aider a améliorer et a accélérer la cristallisation des protéines (B), suivi des essais

cinétiques enzymatiques (A), et le criblage chimique et biochimique. (Song et al., 2006a).

Techniques développées pourlaformation
des gouttes en microfluidique

/ Applications a desréactions dans les gouttes

Suivi cinétiquedes enzymes

(A) | Synthése de

Cristallisationde particules Synthase de molécules

Dosage en cellules

individuels protéines ((h:é)
@ (B) mlsZ::parst?c:eles

200 pm Effetsde nuckation
\

Nouvellesidées!

Figure 1.12 Quelques applications des émulsions dans les micro-canaux (Song et al., 2006a).

Dans le cadre des travaux qui ont fait I'objet de cette thése, nous allons détailler les avantages de la
microfluidique pour la mise en place de réactions d'oxydation catalytique et pour I'étude des

phénomenes de formations des émulsions stabilisées par des surfactifs ainsi que par des particules.
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4.1 Réactions dans les gouttes

Pour la mise en place de réactions dans des dispositifs microfluidiques, un cahier de charges précis
doit étre respecté, vis-a-vis notamment des performances obtenues a I'échelle macro. Ceci implique le
contréle de I'addition des réactifs dans le mélange réactionnel, le contréle du temps de réaction et la
possibilité de mélanger et séparer, en cours de réaction; le mélange réactionnel. De méme, la
microfluidique doit apporter des avantages additionnels comme par exemple la possibilité de réaliser

plusieurs conditions de réaction en paralléle (Song et al., 2006a).

En ce sens, plusieurs méthodes ont été développées
pour l'addition des réactifs. Une des méthodes

m utilisées est le «screening » des conditions de

réaction a partir d’'une puce de géométrie de flux

= —
SR — S — R —— 1 - croisés au régime de I'écoulement par « packages »

Echantilloncible

(Figure 1.13). Dans le dispositif présenté ci-contre, 48

sorite

« packages » de 15 nL ont été formés avec plusieurs

JonctionT

réactifs (Zheng and Ismagilov, 2005).

Cartouche
preformé

Dans le cas ou la variation de concentration est la
Figure 1.13 Screening des conditions de réactions a  Cible pour 'optimisation de la réaction, en utilisant un
partir de la formation des « packages» de flux  dispositif de flux croisés avec 3 entrées latérales, les
(Zheng and Ismagilov, 2005). concentrations des « packages»  formés sont
modifiées avec des changements dans les débits de chaque phase(Song and Ismagilov, 2003). Cette
technique permet le screening de plusieurs conditions de réaction sans interrompre I'expérience. La
méthode n’est pas limitée a la géométrie de flux croisés. Elle
peut étre également mise en place dans un systéme de

Direction du écoulement

type« flow-focusing » (Song et al., 2006a).

Une autre fagon de varier les conditions a l'intérieur des

gouttes est [linjection du réactif directement dans le

« packages » de liquide aprés sa formation dans la jonction T.

Ce type de procédé est schématisé dans la Figure 1.14 ou une F/

entrée latérale, préférentiellement mouillable au réactif, permet t=10s | |
................................ ""E

l'introduction du composé dans la goutte. "T_Q
t=15s | [€——=T

Le mélange du milieu réactionnel est important dans les

procédés en flux continu car il détermine le temps de  Figure 1.14 Introduction d'un réactif a partir
, , . . L d’'un entrée latérale dans une goutte obtenue
démarrage de la réaction. La microfluidique permet de o

par une jonction T (Song et al., 2006).

mélanger les réactifs de fagon homogéne a partir de convexion

chaotique, avec des temps de mélange inférieurs a la milliseconde(Song et al., 2003).Le modéle du
principe de mélange par convexion chaotique est représenté dans la Figure 1.15. Le mélange a lieu

principalement par diffusion entre les phases du « package ». Avec des canaux sinueux, l'interface
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entre les deux moitiés est réorientée par le mouvement du flux et étirée et pliée par des réticulations

dans le canal(Song et al., 2003).

La chimie des interfaces joue un role important dans les réactions se déroulant dans des gouttes, du
fait des valeurs importantes du rapport air-volume, comme mentionné précédemment. Ces
interactions peuvent étre utilisées notamment pour concentrer des solutés dans une goutte ou

optimiser I'efficacité d’'un catalyseur (Song et al., 2006a), a I'aide de molécules amphiphiles.

Les réactions dans des micro-canaux peuvent étre combinées ou divisées de fagon contrblée par le
mélange de deux gouttes ou par division en gouttelettes de taille inférieure. Ceci peut étre induit par
des forces externes (application d’'un champs électrique) (Link et al., 2006) ou par des géométries

différentes des canaux (Adamson et al., 2006).

étirer et
replier

réorienté

Figure 1.15. Schéma du mélange des réactifs dans une goutte en écoulement dans un microréacteur(Song et al., 2006b).

'4.1.1 Réactions d’oxydation dans les micro-canaux

Les premiers travaux relatifs a 'oxydation dans des microréacteurs datent de 2001 et concernaient la
photopinacolisation de la benzophénone. Depuis, d’autres types de réactions ont été étudiées. La
plupart des réactions décrites se déroulent en systémes liquides homogénes. Le Tableau 1.3 ci-
dessous résume les différents travaux. Au niveau de catalyse homogeéne, plusieurs études concernent
'oxygeéne singulet. Des molécules comme le citronellol, I'a-terpinéne et d’autres alcools ont ainsi été
oxydées. En ce qui concerne de I'oxydation catalytique dans des gouttes dans des micro-canaux, la

catalyse hétérogéne, des réactions de désulfuration et du clivage ont été mise en place.

Phase ag.

l

Agent oxydant + catalyseur Phase org. e,

[
[ —

Substrat+ TA /

Capillaire 1m d=1 mm

/ Bain d’eau Glace

GC analysis

Organique

Agueuse

Figure 1.16 Dispositif utilisé pour la désulfuration du DBT (Huang et al., 2008).
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Tableau 1.3 Réactions d’oxydation dans des micro-canaux.

Année Application Réaction effectuée Auteur principal
Photopinacolisation de la )OL hv (365 nm) HO 3
OH
2001 benzophénone Ph™ "Ph  2-propanol, cat. GH3CO;H Ph Ph Lo
1 Conversion jusqu’au 6% 2
|' Chi[nilun?ines;ctezce dz H20; +NaCIO —'0, +H,0 + NaCl
2006 oxyge.n.e Smg.l,J et dans aes Tsukagoshi K.
conditions d'écoulement 1 3
it 2 02— 2°0; +hv(630-650 nm).
Analyse de Piles a B _
combustible sans membrane H202 +OH — HO2 +H20
i : it HO2 + OH™ +Hy +2e”
2007 cellulaire par de‘compos‘ltlon 0, +0 +—> Og 2 +2e Chen F.
du peroxyde d'hydrogéne H20, +2H" +2e — 2H,0
dans un microcanal en forme 2 Hp0, +2H" +20H — 4H,0 + O,
deY
e : CHZOH CH,OH CHo0H
2008 Photoo.xygenatlon du <o, 1w, CHOI, TPP Matsushita Y.
citronellol | T avaso, Na;S03
Oxydation catalytique, pour o \\ L
2008 la désulfuration du ‘_‘ o ‘_‘ ‘_‘ Huang D.
dibenzothiophéene HyPW,04
a 20 equiv KOH
ho 1s0°c  MeOHM:O  gguc
ia:wiv 1equiv \ 5 min 3 min mOH
2009 Synthése de | |bu_profene en Fnc_g_uﬂ/_ 3 Bogdan A.
flux continu o : s
5 aquiv ibuprofen
¢ 6B% rendement
o o e e
in MeOH
Réactions de flux continu Tempr de éidence
2011 .h.aUte",'ent e.ﬁlcac.e en Alkenes _— Lévesque F.
utilisant I'oxygéne singulet Dines o
comme réactif "vert" Thioather Ny photorydation
./
Addition photosensibilisée o
2011 d |soprop§nol lafurano‘nes E X OH hY (365 nm) Yavorskyy A.
dans un microréacteur a flux 0% g7 "R DMBP 0 g "R
continu 1a-c 2a-c
H202 +OH — HO2 +H,0
iles & i HO2" + OH — O +H2 +2e~
2012 Piles acom'bustlblej de 2 +—> 2 +H2 Shyu J.C.
peroxyde d'hydrogéne H,0, +2H" +2e™— 2H,0
2 Hz0; +2H" +20H™— 4H,0 + O,
Electrooxydation d'alcools . . .
2012 L : RCH2OH + 20H — 2e” + RCHO + 2H,0 Hill-Cousins J.
primaires et secondaires
A 9 s 10,
2012 Oxydatllon df;loc t'erplnene . @ . Lumley E.
par l'oxygene singulet
2013 Clivage du cyclohexéne @ v mu 000N Shang M.
Cyanuration oxydative a flux 03, TPP,CH,Cl )C\N
: : Ph™ ~NH LED 420 nm o |
2014 . co.ntmue des amines A TeoNRT Ph SN Ph] Ph”NH el B
primaires et secondaires en 90's 5 Ph
utilisant I'oxygéne singulet 1 6:99%
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En ce qui concerne la catalyse dans des gouttes en flux continu, I'oxydation catalytique utilisant le
peroxyde dhydrogéne et l'acide phosphotungstique a été appliquée a la désulfuration du
dibenzothiophene (DBT) dans un réacteur a flux continu, stabilisé par des ammonium quaternaires
monocaténaires (octadécyl (STAB), cétyl (CTAB) et tétradécyl (TTAB)triméthylamonium). L’effet des
concentrations en peroxyde d’hydrogene, en catalyseur, en surfactif, le temps de résidence et la
température sont les parameétres principaux intervenant dans les réactions d’oxydation de sulfures
(Huang et al., 2008).

Le dispositif utilisé pour I'oxydation du DBT est présenté dans la Figure 1.16. Une solution contenant
le catalyseur (H3:PW,0,4) et 'eau oxygénée est ajoutée par le canal latéral pour former une
dispersion de cette phase aqueuse dans une solution d’octane contenant le DBT. Ces résultats
montrent que l'efficacité de I'oxydation de sulfures dans des microréacteurs est plus efficace que les
systéemes batch ou le temps de réaction est de 2 a 3h (Huang et al., 2008). Ces auteurs ont également
pu oxyder ainsi le 4,6-diméthyldibenzothiophéne (4,6-DMDBT) en abaissant sa concentration de 300

ppm a moins de 5 ppm (limite de détection de la méthode utilisée) a 80°C.

L'effet de la nature du surfactif sur le taux de

conversion du DBT est observé sur la Figure 1.17.
100

L’amélioration de lactivité catalytique suit I'ordre :
2 0 —a—sTAB STAB > CTAB > TTAB. Plus le HLB (Hydrophilic

= —e—CTAB
§ 60 ;JJ;FHAB Lipophilic Balance) de 'ammonium quaternaire est
E 4ot ‘;“;22?';,;1";;;,“ bas, plus la molécule est hydrophobe. La possibilité
8 | ’:—_:s.ﬁ% de trouver le catalyseur dans le milieu organique
) ‘ augmente avec le caractére hydrophobe du surfactif.

0 L 1
20 30 0 =0 50 Sachant que l'oxydation a lieu a la surface du

t t °'C
emperaire. catalyseur et que le transfert de masse du DBT de la
_ , phase organique vers linterface est cinétiquement
Figure 1.17 Effet de la nature du surfactif sur

limité, la position exacte du catalyseur amphiphile

I'oxydation du dibenzothiophene(Huang et al., 2008).
dans linterface affecte non seulement les propriétés

de l'interface, mais également a une incidence directe sur la résistance lors de I'étape de transfert de
masse DBT et le taux de la séquence globale de la catalyse. Par conséquent, 'augmentation de la
longueur de chaine de I'agent surfactif cationique va faciliter la distribution du catalyseur hydrophobe,
en faveur d'une moindre résistance au transfert de masse et ensuite la vitesse de réaction augmente

(Huang et al., 2008).

L’oxydation « verte » d’alcénes et terpénes, a partir de 'oxygéne singulet a été étudiée a I'aide d'un
réacteur photochimique a flux continu (Lévesque and Seeberger, 2011). L'influence du débit de
phases, ainsi que de la pression et la concentration d’oxygéne dans le réacteur a été évaluée pour
'oxydation du citronellol. Puis, les meilleures conditions ont été utilisées pour I'oxydation du a-

terpinéne, entre autres ainsi que des sulfures et des alcools.
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Plus récemment, le clivage du cyclohexene a partir de I'oxydation par le peroxyde d’hydrogéne a été
utilisé pour la production de l'acide adipique, matieére premiére dans la synthése du nylon-6,6. Le
systéme utilisé dans ces travaux est présenté dans la Figure 1.18, ainsi que la réaction globale. Les
avantages de cette méthode sont : 'absence de solvants, le rendement élevé et la production de H,O

comme seul sous-produit(Shang et al., 2013).

Cyclahexéne + TA 1 Réactewr
- | BEEH
Fampe
HO +catabpewr  —= (i |
Pampe Produit
H,0 wOH o]
e O e O
oxidation hydrolysis OH oxidation OH
[o] o]
H0 COOH
—_— B —— —_— HOOC ™"
oxidation oxidation hydrolysis
H adipic acid

Figure 1.18 Procédé pour la production de I'acide adipique a partir du cyclohexene par oxydation catalytique avec Na,WO,.

Cette méthode permet en 20 min d’obtenir un rendement de 0,57 kg L™ h™ en acide adipique, plus
efficace que la réaction en batch pour laquelle, en 480 min, le rendement est de 0,03 kg L' h'.Les
interstices entre les particules du réacteur peuvent étre considérés comme des micro-canaux simulés.
Cela provoque une redispersion continue du mélange biphasique et assure un meilleur mélange et un

meilleur transfert de masse (Shang et al., 2013).

4.2 Elaboration d’émulsions multiples

Les émulsions multiples sont des systémes complexes
nécessitant des procédés d’émulsification en deux étapes
au minimum et des conditions d’agitation et de formulation
trés précises. La possibilité de changer le type d’émulsion
a partir de la mouillabilité de la surface du matériau
constituant les canaux ainsi que la formation d’émulsions

monodisperses font de la microfluidique un outil trés

puissant pour I'obtention d’émulsions multiples pour des

applications cosmétiques ou pharmaceutiques notamment. ~ Figure  1.19  Emulisions  multiples  E/H/E
- P . . . obtenue a partir d’une jonction T.
Généralement, les émulsions multiples obtenues suivent

un procédé ou une émulsion primaire est réalisée initialement dans un mélangeur, pour étre ensuite

dispersée dans la phase la plus externe formant ainsi 'émulsion multiple (Goubault et al., 2001). Ce
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procédé permet d’obtenir des émulsions avec des distributions de taille de gouttes polydisperses; leur

application pour la libération controlée d’actifs est limitée (Utada, 2005).

Utada et al. ont proposé une méthode pour la production d’émulsions multiples par microfluidique
(Utada, 2005). Ce dispositif permet la formation de '’émulsion en une seule étape, avec des tailles de
gouttes et un nombre de gouttes encapsulées contrblés. Le fluide le plus interne est introduit par un
capillaire cylindrique (Figure 1.20), le deuxiéme par la région coaxiale entre le canal rectangulaire et le
capillaire, dans la méme direction du fluide interne. Puis, la phase la plus externe est pompée dans la
région coaxiale a contre-courant, et de cette maniere, les trois fluides sont forcés d’entrer par l'orifice

du capillaire interne restant. L’émulsion multiple est récupérée a la sortie de ce dernier capillaire.

Figure 1.20 Dispositif capillaire pour la formation d’émulsions multiples en jouant sur la mouillabilité du canal (Utada, 2005).

En changeant le débit des phases, Utada et al. sont parvenus a changer la taille des gouttes, le
nombre des gouttes encapsulées dans I'émulsion, I'épaisseur de la coque et produire ainsi des

émulsions parfaitement maitrisées (Utada, 2005).

Des émulsions plus complexes de type E/H/E/H ont également été obtenues par des méthodes
microfluidiques (Panizza et al., 2008). Sans I'utilisation de surfactifs et avec différentes compositions
de phases, les gouttes ont été postérieurement solidifiées par photo-polymérisation, pour former des

particules sphériques et non sphériques comme le montre la Figure 1.21.

y i o
\ ¥ ,1“ '
Bor 5

Figure 1.21 Connexion en série de plusieurs « jonctions T » pour la formation d’émulsions multiples(Kim and Weitz, 2011).

Avec une géométrie similaire a celle de la Figure 1.20, en utilisant des surfactifs et en changeant la

mouillabilité des surfaces, Kim et al. ont généré des émulsions E/H/E/H (Kim and Weitz, 2011).

31|Page

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Roberto Company, Lille 1, 2014
4. Quelques applications de la microfluidique

Comme les gouttes internes (phase E1 sur la figure) sont formées dans un régime « dripping », la
fréquence de formation augmente avec le débit, tandis que la taille (D1) ne change pas de fagon
significative. En conséquence, la fréquence de formation des gouttes de I'’émulsion multiple augmente
et le diamétre des gouttes du milieu (D,) est (D3), diminue. Les diamétres D, et D; peuvent étre

déterminés a partir des bilans de matiére:

0 1/3 ’
D, =D, <1 + Q_2> Equation 1.20
1
1/3
D; =Dy (1 + %) Equation 1.21
1

Q est le débit de la phase la plus interne, Q, celui du centre et Q; celui de la phase externe (Kim and
Weitz, 2011).

4 .3Elaboration d’émulsions de Pickering

Les émulsions stabilisées par des particules solides connaissent un regain d’'intérét dans la mesure ou
elles ne requiérent pas de surfactifs. Ces émulsions sont connues sous le nom d’émulsions de
Pickering qui les décrivit pour la premiére fois en 1907 (Pickering, 1907). Dans les méthodes
conventionnelles d’émulsification, I'énergie mécanique appliquée peut étre problématique lorsqu’il
s’agit d’émulsions de Pickering. En effet, les particules solides peuvent subir des modifications au
contact des hélices de I'agitateur ou des parois
du mélangeur. En conséquence, la formation
de structures organisées devient difficile (Q.Y.
Xu et al., 2005). La microfluidique étant une
méthode ou les gouttes sont formées par
d'autre type des forces, constitue une
alternative a I'émulsification classique lorsque
la formation de structures organisées est

désirée.

Des émulsions de Pickering de type H/E ont

Figure 1.22 Géométrie EDGE pour la production des gouttes été obtenues avec des particules de silice en
présence d'un triglycéride comme phase

huileuse, le tricapryline (Cs>85%). Xu et al. (Q.Y. Xu et al., 2005)ont comparé les émulsions obtenues
par agitation mécanique a celles obtenues dans des micro-canaux organisés dans une géométrie
connue sous le nom de EDGE (Figure 1.22). Cette configuration est constituée d'un canal principal a
entrées latérales multiples qui permettent la formation en série des gouttelettes de méme taille. Des
analyses au microscope ont mis en évidence que I'épaisseur de la couche de particules solides qui
stabilise 'émulsion obtenue par agitation mécanique est plus fine que celle des émulsions obtenues

dans les micro-canaux.
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D’autres types de particules ont été utilisés par Nie et al.(Nie et al., 2008a) pour la formation des
émulsions avec une puce de géométrie « flow-focusing ». Une dispersion d’acide poly(divinyl-
benzéne-méthacrylique) dans une solution eau/éthanol (85/15 v/v) a été dispersée dans
'hexadécane. Les particules sont dans la phase dispersée afin d’éviter les pertes en générant des

émulsions de Pickering libre des particules floculées dans la phase continue (Figure 1.23).

La formation des gouttes dans une puce « flow-focusing » en présence de particules de silice a été
comparée a des émulsions stabilisées par du SDS et obtenues dans les mémes conditions
d’émulsification (Priest et al., 2011a). Lorsque les gouttes sont formées avec un amphiphile, la tension
interfaciale est modifiée, entrainant la diminution de la fréquence de formations des gouttes. Par
contre, en présence des particules, la tension de surface est moins affectée et donc la rupture des
gouttes dans la jonction n’est pas modifiée. Cependant, indépendamment du stabilisant dans

I'émulsion, le facteur principal qui contrdle la taille des gouttes est le débit de la phase continue.

Figure 1.23 Photographie de capsules monodisperses stabilisées par des particules de poly(DVB-MAA) (Nie et al., 2008a)

4.4 Etude des phénoménes interfaciaux

La microfluidique a I'avantage de rendre possible I'observation des gouttes formées par cisaillement
de la phase continue. Cela permet le suivi des phénoménes de formation et de coalescence des
gouttes in situ, ce qui n’était pas envisageable avant avec les autres méthodes d’émulsification. Par
ailleurs, la manipulation de petites quantités de liquides et de gouttes (quelques microlitres)permet de
limiter les effets indésirables occasionnés par la présence d’impuretés dans la phase dispersée,
notamment lorsque I'on travaille avec des huiles naturelles ou des surfactifs bio-synthétisés(Bremond
and Bibette, 2012).

La microfluidique peut permettre d’accéder a la tension interfaciale entre deux liquides. La méthode
est inspirée de la méthode de la goutte pendante, ou la force de gravité est responsable de la
formation de la goutte en équilibre avec la tension superficielle. En microfluidique, la goutte est
déformée en raison du cisaillement de la phase continue, cette déformation étant liée a la tension
interfaciale(Steegmans et al., 2009; Xu et al., 2008). Cette mesure peut étre réalisée a l'aide des

géomeétries« courants paralléles » ou « jonction Y ». Les tensions mesurées sont hors équilibre.

Les paramétres qui modifient la tension interfaciale dynamique ont été étudiés a partir d’'une « jonction
T » avec le systtme hexane/eau et deux surfactifs (SDS et Tween 20) dont les vitesse de diffusion a

l'interface sont différentes (Wang et al., 2009). Etant donné que les concentrations des surfactifs
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utilisées sont supérieures a la CMC, la présence des micelles dans la phase aqueuse est assurée.
Trois étapes ont été identifiées : premierement, la molécule de surfactif se déplace de la solution vers
l'interface, c’est-a-dire a une distance équivalente au diametre d’une seule molécule de surfactif. Puis,
la molécule est adsorbée a linterface, ce qui diminue la concentration du monomeére au sein de la
solution, en altérant I'équilibre micelle/monomeére. Finalement, grace a cette altération dans 'équilibre,
les micelles se divisent pour augmenter la concentration du monomére au sein de la phase. Au-dela
de la CMC, l'ajout de surfactif augmente le nombre de micelles dans la solution, en accélérant la
dissolution du surfactif. En conséquence, la tension interfaciale dynamique diminue avec
'augmentation de la concentration de surfactif. L’effet inverse est obtenu lors de I'augmentation du
débit des phases (augmentation du cisaillement a l'interface) car le temps de formation de la goutte

diminue, et 'adsorption du surfactif est inadéquate(Wang et al., 2009).

Hudson et al.ont montré que la déformation de la goutte dans un puce microfluidique dépend de facon
linéaire du nombre de Reynolds. En revanche, elle est indépendante de la viscosité des deux liquides
(Bremond and Bibette, 2012). Une relation adaptée a une géométrie de type «co-flowing » a été
développée :

i v

FPARTT

Equation 1.22

Ou dq est le diameétre de la goutte, d, le diameétre de l'orifice dans lequel la goutte est formée, k une
constante de la puce, y la tension interfaciale, L. la viscosité de la phase continue et U est déterminé

a partir de I'équation suivante (Xu et al., 2012):

4Qc 4Qd

U=————F-—— Equation 1.23
m(Dj, —dg) mdg

Ou Q. et Qq sont les débits des phases continue et dispersée respectivement, D;, est le diamétre du
canal de la phase continue. A partir de cette expression, les auteurs ont étudié 'effet de la nature du
surfactif sur la tension interfaciale dynamique pour plusieurs systémes surfactif/huile/eau (Xu et al.,
2012).

a} 12 v — b} 12 : -
u 024% § 024%
nr - o 1% "r . o 1%
10t . 42 Wwh " A %
s v ;: ™ v 4%
4
_ st sk e . 4 6%
E ] E [
Z 8t . ® P %
E, » [ ] . R A & E, Ave ..
v Th a & v T N .
¥ ¥ v v T ‘
GF 4 s.t v
4 4 v
gl- I S 5 44 <
4 [ B 10 12 14 18 20 40 50 80 100 120 140
gata (10°N/m) t(ms)

Figure 1.24 a) Effet du cisaillement sur la valeur de la tension interfaciale dynamique et b) temps de formation de la goutte

pour différentes concentrations de SDS(Xu et al., 2012).
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La tension interfaciale dynamique varie en fonction de la force de cisaillement appliquée sur le courant
de liquide dispersé ainsi que du temps de formation de la goutte. Dans la Figure 1.24a, la variation de
ces deux variables est présentée pour plusieurs concentrations de SDS. La tension diminue
proportionnellement a I'augmentation de la concentration en surfactif. En effet, le nombre de micelles
en solution est plus important et en conséquence, la vitesse de transfert de masse augmente. D’autre
part, I'incrément du temps de formation de la goutte diminue la tension interfaciale dynamique (Figure
1.24b). Les auteurs précisent que le point d’inflexion observé dans cette figure est di a la désorption
du surfactif c’est-a-dire que lorsque le temps de réaction est suffisamment court, la désorption du
surfactif a l'interface peut étre négligée ; autrement, la désorption doit étre prise en compte. Dans ces
études, les effets du débit des phases ainsi que la nature du surfactif (SDS et CTAB) ont été

également examinés (Xu et al., 2012).

A partir des interactions des gouttes dans une chambre micrométrique, il a été montré que la cinétique
d’absorption des molécules de surfactif est la variable contrélant la stabilité des émulsions a court
terme (Baret et al., 2009). Dans le méme sens, les interactions entre deux gouttes ont été observées
dans une puce microfluidique, démontrant que la coalescence est plus probable lorsque les deux
gouttes sont séparées (Bremond et al., 2008). De plus, cette séparation génére la propagation de la
coalescence lorsqu’une file de gouttes interagissent dans un canal (Figure 1.25). Plus récemment,
dans un dispositif permettant l'interaction d’'un groupe de gouttes dans un espace a deux dimensions,
il a été montré que la probabilité de coalescence d’'une troisieme goutte dépend de I'angle entre les

gouttes (Bremond et al., 2011).
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Figure 1.25 Suivi de la coalescence des gouttes dans des micro-canaux. a) cas de deux gouttes b) cas d’une file de gouttes. c)

plusieurs gouttes dans un espace 2D(Bremond and Bibette, 2012).
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5. MICROFLUIDIQUE ET EMULSIONS

Dans les systémes en continu, les forces interfaciales,

visqueuses, de gravité et d’inertie déterminent les

T\_F"_“"']

—f:; E comportements de flux (Gunther and Jensen, 2006).

_,:_T____:; & huile Les premiers travaux décrivant la formation d’émulsions
um

dans des micro-canaux (Figure 1.26) ont été publiés par
Thorsen et al. en 2001 (Thorsen et al., 2001). Ces

travaux montrent que les gouttes dans un systéme

microfluidique sont formées grace au cisaillement
appliqué par la phase continue sur la phase dispersée.

La taille des gouttes varie en fonction de la pression de

chaque phase. De méme, le diamétre des canaux

détermine la taille de gouttes obtenues avec une

Figure 1.26 Géométrie des micro-canaux utilisés p .
9 géomeétrie quelconque (Thorsen et al., 2001). De plus, la

dans les travaux de Thorsen et al(2001). ) )
présence du surfactif et sa concentration sont

importantes dans le phénoméne de formation de la goutte et dans le comportement de flux.

5.1 Différentes géométries des dispositifs de microfluidique

La géométrie des canaux pour la formation des émulsions en microfluidique est particuliérement
importante. Il existe en effet plusieurs configurations dont nous décrirons les principales ci-aprés (Engl
et al., 2008b).

5.1.1 Courants paralléles ou « co-flowing »

La géométrie la plus simple pour la dispersion d'un liquide dans un autre est celle générant des
courants paralléles. Elle consiste en deux canaux concentriques. La phase dispersée s’écoule dans
le canal interne et la phase continue dans la région annulaire entre les deux tuyaux (Christopher and
Anna, 2007). Cette géométrie a été utilisée par Umbanhowar et al. en 2000 (Umbanhowar et al.,

2000). La figure ci-dessous représente la configuration en courants paralléles.

Figure 1.27 Schéma de la formation d’une goutte dans une géométrie de courants paralléles.(J K Nunes and S S H Tsai and J
Wan and H A Stone, 2013).

La taille de gouttes produites avec ce type de configuration est limitée par le diamétre du capillaire
(Umbanhowar et al., 2000). La formation des gouttes peut avoir lieu dans deux régimes de flux : 1)
« dripping » : les gouttes se forment juste a la sortie du capillaire ; 2) jet: un filet de la phase
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dispersée est formé a la sortie du capillaire, puis il se casse pour former les gouttes. La transition
entre ces deux types de comportement a lieu lorsque la vitesse de la phase continue arrive a une
valeur critique. Cette valeur critique est directement proportionnelle a la vitesse de la phase dispersée.
De la méme fagon, la diminution de la tension interfaciale des liquides entraine une diminution de
cette valeur de transition (Cramer et al., 2004). La prédiction de cette transition a été étudiée en
fonction de la viscosité de la phase continue et du nombre capillaire Ca en trouvant une bonne
concordance avec les résultats expérimentaux. Dans des conditions de flux « dripping », et en faisant
un bilan des forces au niveau de la goutte lorsqu’elle est formée dans une configuration de courants
paralléles, la taille des gouttes peut étre modélisée a partir de I'expression suivante(Umbanhowar et
al., 2000) :

&3_(1 +%)&2_§d +§=0 Equation 1.24
Ou d est le diamétre moyen des gouttes ; Ca est le nombre capillaire en fonction de la vitesse de la
phase continue ; ¢ est le débit de la phase continue et a est le ratio parmi les aires de flux des
canaux. L’expression ci-dessus peut étre simplifiée pour de faibles débits de la phase interne
(Umbanhowar et al., 2000):

- 1 .
d=1+ 3Ca Equation 1.25
Avec des courants paralléles, il est possible d’obtenir des distributions monodisperses (1a 2%) ou la
taille des gouttes peut varier de quelques microns a 80 um, en fonction de la taille du canal interne du

dispositif (Christopher and Anna, 2007).

75.1.2 Flux croisés ou jonction T ou « T jonction »

Une des géométries les plus utilisées pour la production de gouttes dans des micro-canaux est le flux
croisés ou jonction T. Généralement, une simple jonction T peut servir a mettre en place une telle
géomeétrie et c’est d’ailleurs ce qui avait été utilisé dans les premiers travaux sur la production des
émulsions par microfluidique (Thorsen et al., 2001). Un schéma général de ce type de géométrie est

représenté ci-dessous :

Figure 1.28 Formation des gouttes dans la géométrie de flux croisés ou jonction T (J K Nunes and S S H Tsai and J Wan and H
A Stone, 2013).
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En fonction de la pression exercée dans chaque phase, Thorsen et al. ont montré que les gouttes se
forment une fois que les effets visqueux ont dépassé les forces interfaciales, c’est-a-dire Ca ~ 1. Ce
raisonnement leur a permis d’arriver a I'expression suivante pour la prédiction de la taille des gouttes

dans une jonction T :

Equation1.26

Ou | est la viscosité de la phase continue et € le cisaillement exercé a la jonction, sachant que cette
derniére valeur n’est pas simple a obtenir ni expérimentalement ni théoriquement. L'utilisation de cette

expression est donc limitée (Christopher and Anna, 2007).

Un exemple des travaux effectués avec des flux croisés pour la formation des gouttes est celui de
Nisisako et al. au Japon (Nisisako et al., 2002). lIs utilisent une puce de PMMA de 100 pm de
diamétre interne pour le canal latéral (phase dispersée) et 500 um pour le canal principal (phase
continue). En utilisant de I'huile de tournesol comme phase continue et de I'eau comme phase
dispersée, la taille minimale des gouttes obtenue avec ce dispositif est de 100um, c’est-a-dire égale
au diametre du canal latéral. Les auteurs confirment également que la taille des gouttes diminue avec

'augmentation du débit de la phase continue (Nisisako et al., 2002).

Deux types de comportement de flux peuvent étre obtenus avec la géométrie de flux croisés :celui ou
la phase dispersée émerge du canal latéral et remplit rapidement le canal principal, puis la goutte se
forme (plug flow en anglais) et celui ou les gouttes se forment avant d’interagir avec les parois du
canal principal. Ce dernier cas est observé généralement lorsque le diamétre du canal latéral est
inférieur a celui du canal principal (Christopher and Anna, 2007; Thorsen et al., 2001). Une

photographie de deux types de comportement est présentée dans la Figure 1.29:

Figure 1.29 Photographies de deux régimes de flux possibles dans une géométrie jonction T. A gauche gouttes non confinées.
A droite, gouttes confinées(Christopher and Anna, 2007).

Formation des gouttes non confinées: Plusieurs études ont montré que le fait d’avoir un canal latéral
au moins 5 fois plus petit que le canal principal conduit a la formation des gouttes avant méme
gu’elles n’interagissent avec la paroi du tuyau. Par exemple, avec un canal de 45 uym connecté
latéralement dans un canal de 1 mm, Xu et al.ont obtenu des gouttes d’eau et d’huile en jouant sur la
mouillabilité de la paroi des canaux entre 100 et 800 um de diamétre moyen (J. Xu et al., 2005). lIs ont
observé que la taille minimale est indépendante du débit des phases. L’équation proposée par Xu et

al. pour estimer le diamétre des gouttes est :
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1'bc12+

J4 933 4 T
4" =2d 4 2C,Ca

=0 Equation 1.27

Oud = d/D¢(D, est le diameétre hydraulique du tuyau principal). Dans cette expression, Ca s’écrit :

Qe

C
@ yw.h

Equation 1.28

Ou Qc est le débit de la phase continue, w, et h I'épaisseur et la hauteur respectivement du canal
principal. Le paramétre a est une relation entre les aires de chaque canal et C, = (3 + 2/A)/(1 + 1/A)
avec A = U /q. La constante ¢ est une relation entre la vitesse de la goutte et la vitesse de la phase
continue et cette valeur est normalement comprise entre les valeurs 0< ¢<2. D’aprés I'équation 28, on

comprend que la taille des gouttes dépend principalement du nombre capillaire.

D’autres équations pour la modélisation des tailles de gouttes ont été développées par Xu et al. en
fonction de la force de portance dynamique (force perpendiculaire a la direction d’écoulement) et de la
flottabilité (force opposée a la gravité exercée sur une particule lorsqu’elle est plongée dans une
phase liquide)(J. Xu et al., 2005).

Pour finir, on peut dire que dans la géométrie de flux croisés avec des gouttes non confinées, la
formation des gouttes est contrblée par le débit de la phase continue, c'est-a-dire par la vitesse et le
cisaillement appliqué. De plus, le débit de la phase dispersée n’affecte presque pas ce phénomeéne.
Tous les modeles postulés pour la modélisation sont fortement liés aux dimensions utilisées pour la

détermination de données expérimentales (Christopher and Anna, 2007).

Formation de gouttes confinées : on parle de gouttes confinées lorsque leur taille est équivalente a la
taille du canal. La goutte adopte alors une forme allongée avec un fin film de phase continue autour
de la surface. Les gouttes formées dans ces conditions s’appellent « bouchons » car elles obstruent le
canal et sa longueur dans la direction de I'écoulement est plus grande que sa largeur. En
conséquence, la pression du systéeme augmente en amont, ce qui est positif pour la formation de la
goutte car une nouvelle force est exercée a l'interface (Christopher and Anna, 2007). La plupart des
travaux effectués avec ce type de flux utilise I'huile comme phase continue avec des viscosités de 10
a 100 mPa.s et la taille du canal latéral est du méme ordre de grandeur que le canal principal
(Garstecki et al., 2006b; Tice et al., 2004b). Dans tous les cas, la longueur de la goutte est
indépendante du débit de la phase continue et elle augmente proportionnellement avec le débit de la

phase dispersée en formant des gouttes de taille comprise entre 100 et 350 um (1 < L/w.< 10,w> h).

5.1.3 Flux focalisé ou « Flow focusing »

Cette troisieme configuration est celle qui permet la formation de plus petites gouttes par rapport aux
précédentes. Les gouttes se forment grdce au cisaillement exercé par deux courants de flux
perpendiculaires au flux de la phase dispersée. Un schéma de cette géométrie est présenté dans la
Figure 1.30(Gafan-Calvo, 2004).
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Figure 1.30 Schéma de la géométrie « flow-focusing »(J K Nunes and S S H Tsai and J Wan and H A Stone, 2013).

Le premier travail effectué pour la formation de gouttes avec la géométrie « flow focusing » a été
reporté par Anna et al. La formation des gouttes est la conséquence de la coupure du jet du fluide
dispersé en amont du contact avec la phase continue. Ward et al.ont montré que malgré la
dépendance linéaire entre la pression et le débit des phases, la formation des gouttes dépend

principalement du changement de la pression (Anna et al., 2003).

Deux régimes de flux différents sont possibles en travaillant avec la géométrie « flow focusing ». Le
régime appelé « dripping » et le régime du jet (voir Figure 1.31). La transition entre ces deux

comportements dépend des pressions des fluides et des dimensions des canaux.

Figure 1.31 Régimes de flux obtenus dans la géométrie « flow-focusing ». A gauche, régime d’égouttement. A droite régime de
jet(d KNunes and S S H Tsai and J Wan and H A Stone, 2013).

Du fait de la complexité du phénoméne de formation des gouttes, aucune équation n’a été proposée
jusqu’a présent pour la modélisation de la taille des gouttes (Christopher and Anna, 2007).
Cependant, la taille obtenue a partir de cette configuration peut étre inférieure au diamétre de l'orifice
de sortie de la phase dispersée avec une excellente monodispersité (<2%). Le diamétre des gouttes
diminue avec 'augmentation du nombre capillaire. Zhou et al. expliquent que la formation des gouttes
dans le régime « dripping » est une conséquence des instabilités capillaires, comme celle de Rayleigh
(Gennes et al., 2002), et les forces visqueuses du fluide externe qu’'exerce le cisaillement sur le filet
de phase interne (Zhou et al., 2006). L’augmentation du nombre capillaire améne donc a I'obtention
du jet lequel, en dépendant de la tension et de la viscosité de la phase, peut s’étendre tout au long du
tuyau. A un moment donné, linterface du jet peut présenter des ondulations puis se diviser en
plusieurs gouttes, de taille plus importante que dans le régime « dripping » et ce, de maniére moins
uniforme. Plusieurs arguments sont donnés dans la littérature pour expliquer la transition entre les

deux régimes de flux.
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Utadaet al. proposent que la transition entre le « dripping » et le jet a lieu quand le nombre capillaire
arrive a la valeur critique suivante(Utada, 2005):
_ z:pincement — p—ch

Ca, = ~1 Equation 1.29

2
croissance ijet

OU tyincement €St I'échelle de temps d’action des forces visco-capillaires et tegissance €St le temps de
croissance de la goutte. Lorsque ces deux temps sont équivalents, il y a formation du jet. D’autre part,
Zhou et al. expliquent la transition a partir du nombre de Weber (We), nombre qui décrit la relation
entre les forces interfaciales et la tension interfaciale. Ce nombre de Weber critique est décrit par
I'équation suivante(Zhou et al., 2006):

_ paRL VS

jet Vjet
Wecr -

Equation 1.30
2
YAw

Dans I'expression, R et Vje sont respectivement le rayon et la vitesse du jet et A,, est la longueur de
'onde du capillaire. Cette équation peut étre reformulée en fonction des débits des phases selon

I'équation suivante (Zhou et al., 2006) :

We,, ~ (—) Avec Qg = cste Equation1.31
Ou encore

We,, ~ (—) Avec Q. = cste Equation 1.32

Cependant, ces modéles de prédiction n‘ont pas été comparés aux résultats expérimentaux. Une
équation pour la modélisation de la taille de goutte dans le régime de jet a été proposée également
dans ces travaux, en supposant que le volume de la gouttelette est proportionnel au produit de la

vitesse d'écoulement dans le jet et le temps caractéristique de pincement(Utada, 2005):

150, R;
d=2 (ﬁ LHC) Equation 1.33
s 14

L’influence du débit des phases sur le comportement de flux et les divers régimes de formation des
gouttes qui peuvent étre obtenues dans la géométrie « flow focusing » ont été reportés par Anna et al.
en dispersant des gouttelettes d’eau dans une solution de Span 80 de concentration 0,67 wt% dans

I'huile de silicone (viscosité 6 mPa.s) (Anna et al., 2003).
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Figure 1.32 Diagramme des différents régimes de formation des gouttes obtenues dans une géométrie « flow-focusing ». Q;est

le débit de la phase interne et Q.le débit de la phase externe(Anna et al., 2003).

Dans la Figure 1.32, il faut noter que le débit de la phase continue est toujours plus important que
celui de la phase dispersée. Les figures 31 a, d, g et m permettent de visualiser la formation d’une
émulsion monodisperse de taille équivalente a celle de l'orifice (43 um). Les gouttes sont formées
dans l'orifice méme, raison pour laquelle des gouttes satellites peuvent étre observées. Parfois, les
gouttes coalescent quand elles s’approchent a la sortie de l'orifice du fait de la faible vitesse en aval
(Figure 1.32 a, ¢, m). Dans des conditions de fort débit d’huile et de faible débit d’eau (Figure 1.32 h-j,
n-p),des émulsions polydisperses et bimodales sont formées. Dans des conditions ou le jet est formé
a la sortie puis se casse, des gouttes avec des distributions monodisperses et des tailles inférieures a

celles de l'orifice peuvent étre formées(Figure 1.32 k et q) (Anna et al., 2003).

-

Figure 1.33 Différents régimes de flux dans une géométrie « flow focusing » selon Nie et al.(J.K Nunes and S.S.H. Tsai and J.
Wan and H.A. Stone, 2013).

Nie et al.ont résumé les conditions pour obtenir chaque régime de formation des gouttes dans un
« flow focusing » selon trois catégories (Figure 1.33), présentées dans le tableau ci-dessous(Nie et al.,
2008b).
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Tableau 1.4 Régimes de formation de gouttes dans la géométrie « flow-focusing » (Nie et al., 2008b).

Propriété Régime « dripping » 1 Régime « dripping » 2 Régime de jet
Débits des flux Q. et Q; faibles Q, et Qmoyens Qo et Q élevés
Point de formation Dans l'orifice Al |nter|eu’r ou juste aprés Loin de 'orifice
des gouttes I'orifice
Distribution des tailles Variable selon la viscosité

Affinée (<3%) Large distribution

de gouttes des gouttes
Taille et forme Plus grandes Comparable a Comparable ou plus petit
des gouttes que l'orifice la taille de l'orifice que la taille de I'orifice

5.2 Influence du surfactif

Du fait de la capacité des molécules tensioactives a agir sur les tensions de surface et interfaciale,
elles sont souvent utilisées pour modifier les conditions de flux des systémes multiphasiques. Selon sa
nature et sa structure moléculaire, la molécule de surfactif favorise la dispersion des gouttes d’huile
dans l'eau ou vice-versa. Sa présence joue aussi sur la stabilit¢é des émulsions car il se place

al'interface en empéchant le phénoméne de coalescence et ainsi la séparation des phases.
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Figure 1.34 Comportement de flux des gouttes d’eau dispersées dans une géométrie « flow focusing » avec A) Tetradécane

avec 2 wt.% de Span 80 ; B) Tetradécane sans surfactif (Dreyfus et al., 2003).

La Figure 1.34 représente des cartes de comportements de flux des gouttes d’eau dispersées dans
une phase huileuse avec et sans surfactif. On note que la présence de la molécule amphiphile permet
'organisation des structures dans les canaux par rapport aux régimes chaotiques obtenus avec une
phase huileuse pure. En effet, le surfactif modifie la tension interfaciale entre les deux liquides ainsi
que la mouillabilité de la surface de la puce, permettant la formation des gouttes et des régimes

stratifiés qui dépendront du ratio entre les débits des flux. (Dreyfus et al., 2003).

En microfluidique, on travaille dans des conditions dynamiques, raison pour laquelle la formation des
gouttes et leur stabilité dépendent de la concentration et du temps de migration du surfactif du coeur
de la solution vers la surface des gouttes. A partir d’'une géométrie « flow focusing » congue par des
techniques de lithographie douce en PDMS, la migration des molécules a été analysée en suivant la
coloration des surfactifs avec des groupes fluorescents lorsqu’ils sont en solution aqueuse (Baret et

al., 2009).
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Figure 1.35 A gauche, schéma du dispositif « flow-focusing » utilisé pour le suivi de la diffusion des molécules de surfactifs
fluorés. A droite, profil de fluorescence de la goutte en fonction de la position dans le canal de sortie de la puce.(Baret et al.,
2009)

Dans leurs travaux, Baret et al.ont montré que lorsque la molécule de surfactif est dispersée dans la
phase huileuse, la formation des gouttes d’eau est indépendante de la concentration. Puis, la
concentration et la cinétique d’adsorption de I'espéce amphiphile influencent la stabilité de I'émulsion
obtenue. Pour obtenir des émulsions stables, il est nécessaire d’avoir un temps de résidence dans le
canal avant la récupération de I'émulsion a la sortie. Plus la diffusion du surfactif est importante, moins

le temps de résidence est long.

Du fait du temps de formation
des gouttes, les systémes

microfluidiques constituent un

o S 000000000000
i 100 um

(d)

outil a la compréhension des
phénoménes d’adsorption et
de diffusion du surfactif car il
est possible de controler

DO O 0 O .. . .
linterface, de visualiser et

soumettre le systéme a des
forces externes comme des

Figure 1.36 Formation des gouttes dans une géométrie flow-focusing a différentes ]
gradients de température ou

concentrations de Tween 20 dans une solution aqueuse dispersée dans I'huile de
soja. a) 1%; b) 0,2%; c) 0,01%; d) 0,005%; e) 0,001%; f) 0%. des champs électriques. Pour
cette raison, la microfluidique

a été mis en ceuvre pour I'étude de la coalescence des gouttes (Christopher et al., 2009; Dai and Leal,
2008). La déstabilisation des émulsions par des champs électriques a également été étudiée pour des

applications biologiques et pour le contrble des réactions (Baret, 2012).

La concentration du surfactif a une influence directe sur la tension interfaciale. L'influence de cette
variable a été étudiée par Peng et al.(Peng et al., 2011b). Des émulsions E/H ont été préparées avec
un dispositif « flow focusing » ; la phase continue était I'huile de soja tandis que la phase dispersée
aqueuse contenait différentes concentrations de Tween 20. La Figure 1.36 montre clairement
l'influence de la concentration du Tween 20 (de 0 a 1%) sur la taille des gouttes. Plus la concentration

de I'amphiphile augmente, plus la taille des gouttes formées est petite.
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De la méme fagon, a partir d'une géométrie de type jonction T, Tostado et al. ont étudié I'effet de la
concentration du bromure de cétyltriméthyl ammonium (CTAB) sur la taille des « assemblages » d’eau
(Figure 1.37) dans des micro-canaux hydrophobes(Tostado et al., 2011), a la différence des études
réalisées par Peng et al. ou la phase dispersée forme des gouttes bien définies. Malgré des
différences dans les géométries utilisées, les deux auteurs observent un effet similaire du débit de la
phase continue sur la taille de gouttes ou « assemblages » de la phase dispersée. En d’autres termes,
plus le débit de la phase continue augmente, plus la taille des gouttes est faible. Cela s’explique par
l'augmentation de la force de cisaillement exercée par cette phase au moment de formation de la
goutte. Les auteurs discutent également la forme des « assemblages » en fonction de la concentration
de CTAB (Tostado et al., 2011).

Augmentdu Ca

Figure 1.37 Variation de la taille des « packages » d’eau obtenue a partir d’'une jonction « T» dispersées dans I’hexadécane.

D’apres les différents travaux décrits dans la littérature, il apparait donc que la présence de surfactif
est une condition nécessaire a la formation de gouttes en systéme microfluidique, car sa présence a
une influence directe sur le phénoméne de formation de I'émulsion, son écoulement (mouillabilité)

ainsi que sur sa stabilité hors des micro-canaux.

5.3 Influence de la mouillabilité

Le type d’émulsion est 'une des caractéristiques importantes lorsque I'on parle d’émulsions. Les
variables sur lesquelles on peut jouer pour modifier la formulation sont nombreuses : type de surfactif,
nature des phases, salinité, position de l'agitateur, etc (Salager et al., 2001). Par ailleurs, en
microfluidique, mis a part I'effet des variables de formulation, I'affinité des phases pour la surface des
canaux est la variable la plus importante, qui conditionne le type d’émulsion, indépendamment de la

géomeétrie utilisée (Li et al., 2007b).

Considérons tout d’abord un fluide mouillable (1) pompé par des canaux latéraux de maniére a faire
des gouttes du liquide avec plus d’affinité pour les parois du canal. Les gouttes se forment seulement
si le débit de la phase non mouillable (2) est faible, conduisant a des gouttes de taille plus importante
que le diamétre du canal principal. Pour des débit de flux plus importants, les deux phases
s’organisent en deux couches (cas de la jonction T) ou trois couches (cas du flow focusing) obtenant

ainsi ce qu’on appelle un régime stratifié (Tice et al., 2003).
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La Figure 1.38 présente le schéma d'une goutte dans une géométrie cylindrique avec une certaine
énergie de surface. En haut de la figure, on observe une goutte du liquide non mouillable (2) dans le
liquide qui mouille la surface (1). En bas, se trouve le cas inverse, c'est-a-dire une dispersion de (1)
dans (2). Dans ce cas, une couche additionnelle du liquide (1) doit étre formée entre (2) et le solide

pour compenser les forces de mouillage (Shui et al., 2009b).

2

de
Qe
0e

Figure 1.38 Schéma de deux liquides L4 et L, formant une goutte dans un milieu mouillable au liquide L(Shui et al., 2009b).

Pour expliquer ce phénomeéne, prenons le cas de deux liquides L4 et Ly, non miscibles, dans une
géométrie cylindrique de surface (S) avec affinité pour le liquide L;. L’énergie minimale pour former

une goutte de L, dans Ls’exprime par la relation suivante :

AEj 1 = 4mrag,y + 4nrlopy Equation 1.34
Dans le cas contraire, c’est-a-dire une goutte de L, dans L,, I'énergie est donnée par :

AE11 /12
= 4nrlog, + 4nrloiq Equation 1.35

+ 471'7"2 01211

@ = 800 Sachant que la paroi du canal est mouillable a L et

(FFD1) gu’un film du liquide L, existe entre la surface et le

liquide L, puisque AE}; /1< AE}q,1;, la dispersion

0 = 920

(FFD2) de L, dans L, est énergétiquement plus favorable

dans des canaux mouillables a L. Les équations
34 et 35 se basent sur I'hypothése que les rayons

de la goutte et du micro-canal sont identiques et

que I'énergie de surface est indépendante du type

0= 112 d’émulsion. De méme, ces hypothéses sont

|IFFD-4) #‘ )

Figure 1.39 Image obtenues au microscope avec
différent énergie de surface (Li et al., 2007). continue non mouillable a la surface de la puce

(Shui et al., 2009b).

valables en I'absence de surfactif dans le mélange,
tandis que la présence de surfactif pourrait devenir

favorable a la formation d’'une émulsion de phase

L’effet de I'énergie de surface dans un dispositif « flow-focusing » en présence d'un surfactif a été

étudié par Li et al. (Li et al., 2007b). Des modifications de la puce en PDMS ont été effectuées par
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exposition du matériau a une lampe UV en présence de diverses solutions (benzophénone, acide
acrylique, pluronic F-68). L’angle de contact d’'une goutte d’eau a la surface de chaque puce ainsi
modifiée a été mesuré pour déterminer leur hydrophobicité. Deux tailles de puces avec des canaux de
section transversale carré ont été utilisées (50 et 150 um). La Figure 1.39 présente les résultats

obtenus dans ces travaux.

En analysant d’abord les émulsions E/H (huile minérale contenant 2 wt% de Span 80), dans le cas
des surfaces hydrophiles (Figure 1.39a et b), le jet d’eau se dissipe a la sortie de I'orifice pour aller
mouiller la surface en formant une interface erratique. Au contraire, quand I'angle de contact est
supérieur a 92 ° (surface hydrophobe), la dispersion des gouttes d’eau dans I'huile a lieu en formant

une émulsion E/H monodisperses (Figure 1.39 c et d).

Si I'on considére des émulsions H/E, les gouttes d’huile sont formées par les mécanismes classiques
du « flow-focusing », lorsque les puces hydrophiles sont utilisées (Figure 1.39a’ et b’). On s’apercoit
cependant qu’un phénomeéne d’inversion de phase a lieu avec les puces hydrophobes. En effet, les

fluides se réorganisent a I'orifice du dispositif en dispersant les gouttes d’eau dans I'huile.

L’inversion de phases a partir de la mouillabilité des canaux a été étudiée par Shui et al. (Figure 1.40).
Avec un canal rectangulaire (100 x 20 pym), une goutte de solution de dodécyl sulfate de sodium
(SDS) dans I'eau est pompée dans I'hnexadécane. D’abord, grace a la surface hydrophobe du canal, la
goutte d’eau se déplace tout au long du canal, entouré par I'huile. Une fois la surface de la paroi
devenue hydrophile, un régime de transition est observé. Puis, I'huile forme une goutte entourée de la
solution aqueuse de SDS(Shui et al., 2009b).

Hydrophobiqu Eau dans I'huile
Region Transitional
Hydrophile
Huile dans l'eau !

Figure 1.40 Inversion de phases dans un micro-canal : h ¥4 20 mm and w % 100 mm. Le sens du flux est de haut (surface
hydrophobique) en bas (surface hydrophile). La phase aqueuse contient du SDS tandis que la phase huileuse est I'hexadécane
pur(Shui et al., 2009b).

Le type d’émulsion est une caractéristique trés importante qui définira son application. A titre
d’exemple, dans le domaine de la cosmétique, les émulsions a phase continue eau (H/E) sont
utilisées comme crémes de jour, tandis que les émulsions a phase externe huile (E/H) s’utilisent plutét
pour des formulations de crémes de nuit, en raison de leur consistance et de leur toucher huileux et la
brillance apportée lors de leur application sur la peau. En microfluidique, dans la mesure ou la
mouillabilité constitue un parameétre influant le type d’émulsions, elle sera ainsi une variable a

maitriser lors du développement des procédés microfluidique pour la formulation d’émulsions.
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L’effet de la viscosité sur le comportement de flux et sur la taille des gouttes des émulsions formées a

partir des dispositifs microfluidiques est un sujet d'intérét car la viscosité des fluides impacte

directement I'équilibre des forces intervenant dans la formation des gouttes.

Nie et al. ont étudié I'influence de la viscosité des huiles sur la taille des gouttes dans des émulsions

H/E a partir de diverses huiles de silicone de viscosité égale a 10, 20, 50,100 et 500 cP, en

maintenant le débit de la phase dispersée et en variant celui de la phase continue(Nie et al., 2008b).

La Figure 1.41 montre la variation du volume des gouttes en fonction du rapport des débits de phases

(Q./Q)). Pour les phases dispersées de plus faible viscosité (< 70 cP), le volume diminue de fagon

linéaire lorsque le rapport des débits augmente. Le mécanisme de formation de gouttes, dans ce cas,

.
V,(x10" mL)

V,(x10°mL)

- P
S o

V, (x10° mL)

- ©
5 o

V. (x10° mL)

d

0.1
10

. 100cP (d)

-
* Teas ses nas

™~

~_

=
= g8

-6
V, (x107 mL)

01

Figure 1.41 Variation du volume des gouttes en fonction du rapport
des débits de flux Q./Q; pour diverses huiles de viscosité égale a 10
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suit la loi de rupture des gouttes
contrlée par les débits de flux

(Garstecki et al., 2005) :

Q—l

Vgoutte =
i

Equation 1.36

Pour les liquides a plus forte viscosité, la
dépendance du volume des gouttes par
rapport au débit diminue. Dans le régime
« dripping », les gouttes sont formées
grace a l'accumulation de pression de la
phase continue, qui applique une force
sur le filet de phase interne, en générant
une réduction de diamétre entre le
courant de liquide et la fin du filet. Cette
force coupe le filet et en méme temps,
pousse la goutte. Lorsque la viscosité
augmente, une force supplémentaire est
nécessaire pour couper le filet, et la
goutte est poussée hors de l'orifice avant
que le fil ne soit coupé; en
conséquence, le volume des gouttes

augmente (Nie et al., 2008b). De plus,

pour un méme valeur de ratio entre les deux débits des phases, la monodispersité des émulsions

obtenues est directement proportionnelle a la viscosité de la phase dispersée.

L'influence de la viscosité de la phase continue a été étudiée par Tan et al. (Tan et al., 2008) qui ont

observé la variation de la longueur des « packages » d’huile dispersés dans des solutions aqueuses

dont la viscosité était ajustée a I'aide de différentes concentrations de glycérol (Figure 1.42).
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Figure 1.42 Influence de la viscosité sur la taille des gouttes des émulsions obtenues par microfluidique(Tan et al., 2008).

La longueur des « assemblages » diminue avec 'augmentation de la viscosité de la phase continue
du fait de I'accroissement de la force exercée par le liquide sur la phase dispersée (Tan et al., 2008).
Cet effet a également été observé par Christopher et al. lors de la prédiction de la taille des gouttes
par 'Equation1.26 dans une géométrie « jonction T », ou I'effet de la viscosité de la phase continue

est inversement proportionnelle au diamétre des gouttes (Christopher and Anna, 2007).

5.5 Influence de la formulation

De nombreuses études ont été

menées dans le domaine de la

. - E El E2 E3
microfluidique pour comprendre H - East Zwet KTwomenB0 | Eans4 03wt HS0S

les phénomeénes de formation des H1 a m - -
Hexadecane -

gouttes ainsi que leffet des -
. 7 7 '-—-.l.-'_‘- - - - - — _ | ——3
variables de procédé comme la Hi+wtispanil | o " =

pression, les débits des phases,

la mouillabilité de la puce. Mise a

part I'étude de I'effet de la tension H £2 E3

E1
interfaciale, de la concentration H1 = H
= Slpm

du surfactif et de la viscosité des

phases, il n’existe que peu

d’étude des variables dites de

formulation comme la nature de  Figure 1.43 Emulsions obtenues a partir d’une puce microfluidique : (a) H/E
lhuile a travers son EACN dans une puce hydrophile, Qu= Qg= 0,10 mL/min; (b) E/H dans une puce

(Equivalent  Alkane  Carbon  "Yrophobe Qu= Qe=0,10 mLimin (Shui et al, 2009).

Number) (Cayias et al., 1977), la salinité et les mélanges de surfactifs. Concernant l'industrie, la
plupart des secteurs comme la chimie, I'agroalimentaire, la cosmétique et les produits d’hygiéne, ont

expeérimenté cette technologie, sans pour I'instant publier leurs résultats(Holtze, 2013, p. 3).

Le type d’émulsion obtenue a partir du changement de la mouillabilité de la surface de la puce,
comme le HLB du surfactif utilisé dans la formulation, a été étudié par Shui et al. (Shui et al., 2009b).
Dans ces travaux, des émulsions E/H et H/E obtenues par agitation mécanique sont comparées a des

émulsions obtenues en systéme microfluidique. Par le procédé classique, c’est le HLB du surfactif ou
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du mélange de surfactifs qui controle le type d’émulsion. Dans le cas des émulsions obtenues dans
des micro-canaux, la mouillabilité de la surface 'emporte sur I'affinité de la molécule amphiphile pour
'une des deux phases liquides. Les comportements de flux observés sont dans la Figure 1.43. La
formation des gouttes est observée avec tous les surfactifs a I'exception du mélange SDS/Span 80.
Ceci peut s’expliquer en considérant le nombre capillaire Ca qui prend en compte I'équilibre entre les
forces visqueuses et interfaciales (Equation 9). La tension de surface du systéme eau-hexadécane est
égale a =102 N.m™ en présence de surfactifs (Tween 80, SDS, Span 80) et des mélanges de Span 80
et de Tween 80 ; le nombre capillaire varie entre 10° et 10 (u = 10° Pa.s, et Q = 0,1 pyL.min™"). Etant
donné que Ca< 1, les forces interfaciales 'emportent sur les forces visqueuses, et pourtant les gouttes
sont formées. Par contre, avec le mélange de SDS et Span 80, la tension interfaciale est inferieure a
10" N.m™” et Ca=0.1-1 dans les mémes conditions de flux. Cela signifie que les forces interfaciales
sont plus faibles que les forces visqueuses ; des régimes stratifiés apparaissent donc(Shui et al.,
2009b). Un résumé des systémes agent stabilisant/huile/eau et des géométries utilisées en

microfluidique pour la formation des émulsions est présenté dans le Tableau 1.5.

On peut noter que le dodécylsulfate de sodium (SDS) ainsi que les Tween et Span sont les surfactifs
les plus étudiés car ces composés sont commerciaux et trés connus. Pour ce qui est des huiles, on
retrouve essentiellement des alcanes linéaires comme I'hexadécane ainsi que des triglycérides
comme la trioléine et des huiles alimentaires comme les huiles de mais et de soja. Une des variables
de formulation la plus importante est la température car d’elle dépendent de nombreux autres
paramétres comme la viscosité, la tension interfaciale, la densité. Son effet sur la formation des
gouttes en microfluidique a été étudié en géométrie « flow focusing » (Stan et al., 2009). Il a été
montré qu’en présence de SDS, la formation d’'une émulsion E/H en régimes de flux « dripping » et
« jetting » (Anna and Mayer, 2006), la taille des gouttes augmente avec la température (Figure 1.44),

similairement a I'effet du débit des phases.

T=5.7°C T=38.1°C T=606°C

i T pV-A-T;NOCao_' D0 o 0 o

250 ;tm

Figure 1.44 Variation de la taille des gouttes d’eau dans I'huile minérale en présence de SDS en fonction de la température
(Stan et al., 2009).

Plus récemment, dans un dispositif appelé « EDGE » (Edge-based droplet generation) permettant la
formation des plusieurs gouttes en méme temps (Figure 1.22), I'effet de la température a été évalué
pour des émulsions E/H et H/E. Les auteurs ont étudié la formation des gouttes en fonction des
variables directement liées a la température : la viscosité, la tension interfaciale et 'angle de contact
(Butron Fujiu et al., 2010; Fujiu et al., 2012). En effet, laugmentation de la température, diminue la
viscosité des liquides et augmente la tension interfaciale, en diminuant la taille des gouttes des

émulsions obtenues par cette méthode.
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Tableau 1.5 Systemes stabilisant/huile/eau décrits dans la littérature et géométriesdes systémes microfluidiques.

Type s .
Année 1% Auteur Géométrie ] . Stabilisant Huile
d’émulsion

2001 Sugiura S. EDGE H/E SDS Trioléine

2003 Anna S. Flow focusing E/H Span 80 Huile de silicone

2005 Saito M. EDGE H/E Protéines Huile de soja

Tripropylene
glycoldiacrylate,
2008 Nie Z. Flow focusing H/E SDS o .
divinylbenzene, huile

de silicone

) Dimorpholino )
2009 Baret J. Flow focusing E/H Huile fluoré (FC40)
phosphate

SDS, Tween
2009 Lingling S. T-jonction E/H et HE Hexadécane
80, Span 80

Tween 20 - Huile de soja

2011 Gorzan T. EDGE H/E
SDS n-tetradécane

Particules de
2011 Priest C. Flow focusing H/E i Dodécane
silice

2011 Fujiu K. EDGE H/E SDS Huile de soja

Abréviations : EDGE : “Edge-based droplet generation.”; SDS: dodécyl sulfate de sodium; PEF: polyéthylenefuranoate; DVB:
Divinylbenzeéne; MAA: méthylmétacrylate; CTAB: Bromure de cétyltriméthyl ammonium.

51|Page

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Roberto Company, Lille 1, 2014
6. Conclusions

6. CONCLUSIONS

Cette étude bibliographique a permis de constater que la microfluidique est une technologie en pleine
croissance qui intéresse un grand nombre de chercheurs aussi bien pour des études académiques
mais également pour de futures applications industrielles potentielles. La connaissance des diverses
études menées pour l'obtention des gouttes nous a permis d’identifier les principales variables

affectant la formulation des émulsions ; celles-ci sont résumées dans le tableau suivant.

Tableau 1.6 Principaux parametres influengant la formulation d’émulsions en microfluidique

Variable Type de Variable Influence

Diminution de la taille de gouttes/transition
entre les régimes d’écoulement(Shui et al.,

Tension interfaciale Formulation
2009b; Steegmans et al., 2009; Wang et
al., 2009; Xu et al., 2008)
) . Nature de la phase continue de
Mouillabilité du canal Procédé
I'émulsion(Tostado et al., 2011)
_ w Taille des gouttes(Tice et al., 2004b;
Viscositédes phases Formulation . .
Vladisavljevi¢ et al., 2010a)
Nature du surfactif Formulation Interactions a I'interface (Shui et al., 2009b)
_ Viscosité et interactions avec le surfactif a
Nature de la phase huileuse Formulation . )
I'interface(Dijke et al., 2009)
Propriétés physiques des phases en
) modifiant directement Ia taille des
Température Formulation
gouttes(Butron Fujiu et al., 2010; Fujiu et
al., 2012)
Equilibre des forces au niveau de la
Débit des phases Procédé formation et de la taille des gouttes
(Gothsch et al., 2011; Tostado et al., 2011)
. Taille minimale des gouttes(Gothsch et al.,
Géométrie Procédé

2011; Wehking et al., 2014).

En ce qui concerne les géométries développées pour la formation des gouttes, nous avons identifié
l'arrangement « flow focusing » comme celui permettant I'obtention des plus petites gouttelettes. Pour
cette raison, dans les études postérieures, nous avons utilisé cette géométrie pour la formation des
emulsions. L’état actuel de la recherche dans le domaine de la formulation des émulsions montre le
besoin d’approfondir les connaissances physicochimiques pour la description des systémes
surfactif/eau/huile, en appliquant des concepts comme le HLD et la température d’inversion des
phases, qui permettent de mieux comprendre les interactions au niveau des interfaces. La plupart des
travaux reportés dans la littérature restent encore assez descriptifs des phénomeénes liés a la

formation des gouttes.

Les recherches menées jusqu'a présent dans le domaine de la production de gouttes par
microfluidique commencent a trouver des applications. Parmi les produits développés, on trouve sur le

marché le « caviar pour la peau » ou «skin caviar », une formulation cosmétique a base de
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capsules en forme de petites billes obtenues dans des canaux millimétriques, permettant
I'encapsulation d’actifs antirides ainsi que d’autres molécules utilisées pour le traitement de la peau.
La technologie a été développée par Bibette et al. Ces capsules sont commercialisées par la société
« La prairie ». (Bremond et al., 2010).

Eauou huile Solution

b dalginate

Solution de chlorure de calcium

Figure 1.45 Produit cosmétique commercialisé par I'entreprise « La Prairie », obtenu a partir de I'encapsulation par
microfluidique
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Chapitre 2. Formulation des émulsions par microfluidique

1. INTRODUCTION

Le comportement des systémes Surfactifs(S)/Huile(O)/Eau(W) (noté SHE par ses initiales en anglais)
peut étre modifié par diverses variables classées en trois groupes : (1) variables de formulation, (2)
variables de composition et (3) variables de procédé. Dans le premier groupe on trouve : la nature
du surfactif et de la phase huileuse (Li et al., 2007a), la salinité, I'addition des molécules plus ou moins
amphiphiles, la température (Butron Fujiu et al., 2010; Fujiu et al., 2012; Stan et al., 2009) et la
pression. Les variables de compositions sont toutes les modifications liées a la quantité relative en
masse des trois principaux composants du systéme, c’est-a-dire I'eau, I'huile et le surfactif. Au niveau
des variables de procédé, on trouve pour un montage de microfluidique : I'ordre d’addition des
composants, le ratio entre les diverses phases, la mouillabilité de la puce (Nie et al., 2008c), la

géomeétrie du systeme (Gothsch et al., 2011; Wehking et al., 2014),...

Malgré les nombreuses études sur la formation des gouttes par microfluidique, il apparait que le
concept de « formulation optimale », si important pour concevoir des émulsions dans les montages
classiques n’ont jamais été appliqués a la microfluidique. Nous proposons dans ce chapitre I'analyse
du comportement de flux et I'influence des variables de formulation et de composition sur la formation
des gouttes d'un point de vue physico-chimique. Pour cela, divers surfactifs classiques comme le
dodécylsulfate de sodium (SDS), des alcools gras ethoxylés (CiE;), des alkyl ammoniums quaternaires
(quats) et des dérives du sorbitan (Tween et Span) ont été utilisés. Au niveau de la phase huileuse,
des alcanes linaires (Cg-Cy6), des alcanes chlorés et des huiles biocompatibles en cosmétique et
agro-alimentaire (esters et terpénes) ont été analysés pour comprendre l'influence de la nature de la

phase organique (EACN) sur les morphologies des émulsions obtenues.

Finalement, I'influence de la formulation sur le comportement du flux, de la taille de goutte et de la
stabilité des émulsions microfluidiques ont été comparées avec des émulsions préparées par agitation

mécanique.

1.1 Formulation optimale et balayages de formulation

Pour formuler de fagon rationnelle un systtme SHE il faut d’abord maitriser les variables
physicochimiques déterminant le comportement de phases. Les premiers paramétres qui doivent étre
définis sont la nature de chaque composant et de leurs quantités relatives dans le mélange. Dans les
systémes réels, la phase aqueuse n’est jamais parfaitement pure car des sels et d’autres composants
hydrosolubles sont ajoutés pour modifier le comportement des phases et apporté des propriétés
fonctionnelles. Du coté de la phase organique, les huiles issues de la pétrochimie ou de
l'agroalimentaire, qui sont souvent constituées de mélanges complexes de composés. Enfin, les
surfactifs sont aussi souvent des mélanges de molécules, en raison des méthodes de synthése, mais
egalement car, ces mélanges sont généralement plus efficaces que le surfactifs pur (i.e. dodecyl

sulfate de sodium « boosté » par des traces de dodécanol).
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En supposant que le surfactif et les phases aqueuses et huileuses soient des composants purs, le
comportement des phases sera défini par 4 variables : la nature de chaque composant et la
température. L’effet de la pression est négligeable lorsqu’il s’agit de phases liquides. Cependant en
pratique le nombre des variables de composition et de procédé nécessaires pour définir complétement

le systéme est de I'ordre de 10, ce qui génére un grand nombre de degrés de liberté (Nielloud, 2000).

Pour le ternaire le plus simple (Surfactif-Huile-Eau) deux variables indépendantes sont suffisantes
pour définir la composition du mélange. Habituellement on choisit le pourcentage massique de
surfactif et le ratio entre I'eau et I'huile (WOR « water to oil ratio »). Lorsque des électrolytes, parfums
ou d'autres « actifs » se trouvent en faible quantité et sans aucun effet au niveau de linterface, ils
peuvent étre négligés et le systéme est alors représenté dans un diagramme pseudo-ternaire. En
revanche en cas d’utilisation de deux surfactifs ou de I'ajout d’'un co-surfactif, ce quatrieme composant

doit étre représenté dans un autre axe, formant un tétraedre en 3 dimensions.

Au niveau de la thermodynamique, I'enthalpie libre de Gibbs « G » est la variable d’état pertinent pour
rendre compte du comportement de phase a température constante (Nielloud, 2000). Tout
changement spontané suivi par le systéeme sera associé a la tendance de celui-ci a réduire I'énergie
totale (AG < 0). Analysons le diagramme de phase ou I'enthalpie libre de Gibbs « G » est représenté
en fonction d’un systéme ternaire ou les deux variables X, et X, (fractions massiques des composants
1 et 2) sont modifiées, est représentée dans la Figure 2.1 (Nielloud, 2000). La coupe d’un plan qui
passe a travers la surface « G », touche celle-ci en 3 points, représentés en noir sur la figure.
N’importe quelle formulation de composition X, se trouvant dans la région triangulaire délimitée par
ces trois points, se séparera spontanément en trois phases afin de réduire son enthalpie libre. Les
analyses de comportement de phases sont étudiées dans la région formée par la base du diagramme.
Ce ternaire SHE représente le systéme non-miscible Huile-Eau qui devient de plus en plus

compatible, au fur et @ mesure de I'addition de surfactif dans le mélange.

Surface « G »

™~

Plantangent qui coupe la
surface « G » en 3 points

Région tri-phasique

Composition de la phase
en équilibre

Figure 2.1 Diagramme de I'enthalpie libre de Gibbs “G” pour un systéeme ternaire SHE.
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Diagrammes de phases de Winsor:

Winsor a étudié le comportement des systémes SHE et I'influence de la nature de chaque composant,
c'est-a-dire, des variables de formulation. En faisant une analyse des diagrammes ternaires, il a

classé les comportements de phases en trois cas principaux (Winsor, 1954).

Dans la Figure 2.2 on observe les diagrammes du comportement de phases décrit par Winsor a
température et pression constante. Les sommets du triangle représentent les composants purs :
surfactif (T), huile (H) et eau (E). On s’apergoit que dans les segments ET et TH la miscibilité du
surfactif dans chaque phase séparée est totale. En fait une immiscibilité est souvent observée mais
pour simplifier I'analyse ils sont partis de cette hypothése. La seule zone d'immiscibilité est localisée
du coté du binaire Eau-Huile (EH), qui s’amoindrit au fur et 8 mesure de 'augmentation de la quantité
de surfactif. Les caractéristiques de cette région poly-phasique déterminent les différences observés
par Winsor (Winsor, 1954).

Figure 2.2 Diagramme ternaire d’un systeme SHE ayant un comportement de phases du type Winsor |

Pour les systémes appelés Winsor | (WI), le systéme se sépare a I'’équilibre en deux phases (Figure
2.2) : une phase aqueuse contenant la plus grand partie du surfactif sous forme de micelles directes
gonflées par lhuile (microemulsion H/E) et une deuxiéme phase dite « en excés » composée

essentiellement d’huile et d’'une quantité faible de tensio-actif.

En augmentant la concentration de surfactif, la solubilisation d’huile dans les micelles s’accroit
jusqu’au moment ou le systéme devient mono phasique (point critique). Ce point critique « M » (Figure

2.2) dans le systéme de type WI se trouve déplacé vers le sommet « H ».

Les systemes de type WII (Figure 2.3) présentent, quant a eux une région biphasique ou le surfactif a
plus d’affinité pour la phase organique que pour I'eau. L’augmentation de la concentration de surfactif
augmente le nombre de micelles formées dans I'huile, et la quantité d’eau solubilisée est de plus en
plus important. La microémulsion (upem) est placée prés du sommet « H » du diagramme triphasique,
et le point critique avant la formation d’'une seule phase se trouve déplacé vers le sommet « E »
(Winsor, 1954).
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Figure 2.3 Diagramme ternaire d’un systéme SHE ayant un comportement de phases du type Winsor I

Entre les systemes WI et WII, on observe parfois un comportement intermédiaire appelé Winsor ||
(WIII), caractérisé par la présence de 3 phases en équilibre (Figure 2.4) : 1°' phase la microémulsion
bicontinue, contenant I'essentiel du surfactif et solubilisant a la fois de I'eau et de I'huile ; 2eme
phase, un excés d’eau avec une trés faible concentration de surfactif et d’huile ; , une
phase huileuse contenant de faibles concentrations des autres deux composants. De plus, de chaque
coté de la région triphasique, des systémes a deux phases peuvent étre formés: a gauche
microémulsions E/H avec un excés d’eau (WII), a droite microémulsion H/E en équilibre avec un
excés d’huile (WI). Lorsque le point « M » est situé juste au milieu du ternaire, la microémulsion
contient la méme quantité d’eau et d’huile co-solubilisées. Au niveau de la région monophasique, des
cristaux liquides de diverses structures (hexagonal, lamellaire, cubique) peuvent étre formés, da a la
concentration élevée en surfactif. Des modifications dans le comportement des phases peuvent étre
induits par la modification des variables de formulation, telles que la température, d’'un systéeme WI a
WII en passant par un Wl (Winsor, 1954).

T
Winsor IlI !

Figure 2.4 Diagramme ternaire d’un systeme SHE ayant un comportement de phases du type Winsor Il1.

Les variables de formulation sont toutes celles qu’induit une modification de I'affinité du film
interfaciale pour la phase aqueuse ou huileuse. La Figure 2.5 montre un systéme SHE simple, avec
les diverses molécules interagissant a linterface Eau(E)/Huile(H), et le surfactif (T). L’énergie
d’interaction des molécules par unité d’aire est représentée par « A ». A partir de cette symbolique, les

interactions du surfactif avec I'eau (Acw) sont données par I'équation suivante :

ACW = ALCW + AHCW Equation 2.1

Ou A_cw représente I'énergie d’interaction entre les molécules d’eau et la queue lipophile du surfactif

et Aycw I'énergie d’interaction avec les molécules d’eau. Naturellement, en raison de la répulsion entre
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les molécules d’huile et d’eau Aycw est beaucoup plus faible que A cw. De la méme fagon, I'énergie
d’interaction de la région hydrophile du surfactif avec 'huile (Ayco) est plus faible que celle de la

queue hydrophobe (A_co).

A
<— ALco S 00\

Phase huileuse

9 A|_|_ —'> /AHCO

Interphase

Phase aqueuse

Figure 2.5 Energies d’interaction entre les molécules de la région interfaciale selon le modéle de Winsor (Nielloud, 2000)
Les interactions du surfactif avec la phase organique peutvent étre écrites de la forme suivante :

Aco = Arco + Anco Equation 2.2

Les énergies Aco et Acw favorisent la compatibilité entre les phases H et E tandis que les interactions
intermoléculaires au sein de chaque phase (énergie huile-huile (Aoo), énergie surfactif-surfactif (Acc)
et énergie eau-eau (Aww)) privilégient la ségrégation. Le ratio entre les énergies Aco et Acw est

directement lié au comportement de phases, selon la formule (Langmuir, 1917):

ACO - AOO - ALL

R =
ACW - AWW - AHH

Equation 2.3

Si R < 1, I'énergie d’interaction nette du surfactif avec la phase aqueuse augmente. Des micelles sont
formées dans l'eau solubilisant de I'huile a lintérieur. Ce type de structures correspond au
comportement WI, avec la courbure de l'interface concave par rapport a la phase huile. La situation
s’inverse lorsque R > 1, car I'énergie nette d’interaction du surfactif avec I'huile est plus importante
dans ce cas ils se forment des micelles dans la phase organique qui solubilisent de I'eau a l'intérieur,
avec une couche interfaciale concave par rapport a la phase aqueuse. Ce comportement correspond

donc aux systémes WII (Langmuir, 1917).

Lorsque les énergies d’interactions du surfactif avec les deux phases sont équivalentes, R= 1 la
formulation optimale est atteinte. A ce point, une microémulsion a parts égales d’huile et d’eau est

formée. La courbure moyenne de linterface est nulle et le systéme s’organise en formant des
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structures de type cristaux liquide ou des micelles normales et inverses fluctuantes. Un modéle sur ce
type d’organisations a été proposé par Scriven et al. et présenté dans la Figure 2.6, ainsi que d’autres

modéles possibles d’arrangement des micelles a la formulation optimale (Scriven, 1976).

Courbes principaux
| _—  opposées o

~

X
ST

Courbure moyenne nulle

Eau

7’& if;} i ﬁ

Figure 2.6 Modeéles proposés des structures d’'une microémulsion bicontinue de courbure moyenne nulle (Nielloud, 2000).

En se basant sur le ratio « R », Winsor a décrit I'influence de I'environnement physico-chimique du
systeme par des variables de formulation d’'une fagon qualitative. Par exemple, 'augmentation de la
longueur de la chaine carbonée du surfactif augmente les interactions avec la phase organique et en
conséquence le ratio « R » augmente, favorisant le déplacement de I'équilibre vers le systéme WII.
Dans le méme sens, 'ajout d’électrolytes dans la phase aqueuse réduit les interactions du surfactif
avec cette phase, poussant le surfactif vers la phase organique et donc la valeur de « R » augmente.
L'effet des variables de formulations les plus utilisées dans les balayages sont présentées dans le
Tableau 2.1.

Tableau 2.1 Effet des variables de formulations sur la valeur de R de Winsor (Nielloud, 2000).

Effet sur les énergies

Variable de Formulation - . R
d’interaction
Longueur de la chaine Lipophile du Aee 7
Surfactif co
Augmentation de la téte hydrophile du Ay 7 N
Surfactif (EON) cw
Salinité Acw N
Valence de I’électrolyte Acw N
Longueur de la chaine de I’huile Aco N N
Augmentation de la Température (T) Ao 71
H H CO
(non-ioniques)
Augmentation de la T (ioniques) Acw A N
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Malgré l'intérét de ce concept pour expliquer le changement du comportement de phases, ce n’est
qu’un outil qualitatif, car les forces d’interaction entre les molécules a I'interface sont trés difficilement
mesurables. De plus, I'effet des variables comme la température sont beaucoup plus complexes car
ils modifient en méme temps plusieurs parameétres. En conséquence, d’autres méthodes prenant en
compte I'ensemble de variables d’'une fagon quantitative ont été développées et sont énoncés ci-

dessous.

Expressions empiriques pour la formulation des systémes SHE

Balance Hydrophile-Lipophile (HLB)

La HLB est un paramétre introduit par Griffin et al. pendant les années 1940 (GRIFFIN, 1946) qui
exprime l'affinité relative du surfactif pour la phase aqueuse et huileuse. De fagon arbitraire, Griffin a
attribué a I'acide oléique une valeur HLB de 1 et a I'oléate de potassium 20. Plus la valeur de 'HLB
est élevée, plus le surfactif est hydrophile. C'est un paramétre empirique qui ne tient compte que du
caractere hydrophile et lipophile de la molécule indépendamment de son environnement
physicochimique. En conséquence, des désaccords peuvent étre obtenus pour un méme surfactif
pour des mélanges Eau-huile différents. Pour des surfactifs avec une téte hydrophile polyéthoxylée,
Griffin propose une relation pour la détermination de la valeur du HLB a partir de la masse molaire de

la molécule amphiphile :

100 Masse molaire de la chaine polyéthoxylé .
HLB = — - Equation 2.4
5 Masse molaire totale

Les surfactifs ayant un HLB inferieure a 8 sont considérées liposolubles tandis que ceux au dela de 12
sont complétement solubles dans I'eau. Le comportement des phases entre 8 et 12 dépendra de
'environnement physicochimique auquel le surfactif est soumis. Pour prendre en compte la nature de
I'huile, le concept de « HLB requis » a été introduit. Il correspond a la valeur du HLB donant I'émulsion
la plus stable avec une huile déterminé. La simplicité de ce concept, I'a rendu trés importante au
niveau industriel pour la caractérisation des surfactifs. Travaillant dans les mémes conditions de

formulation, il est utile pour comparer les membres d’'une méme famille de surfactif.
Température d’Inversion des Phases (PIT)

Shinoda et al. proposent en 1964 le concept de « température d’inversion de phases » (PIT) (Shinoda
and Arai, 1964). Elle est définie comme la température a laquelle un surfactif non-ionique change son
affinité de la phase aqueuse a la phase huileuse. L’avantage par rapport a le HLB de Griffin est que
cette variable prend en compte I'environnement physicochimie auquel le surfactif est exposé au
moment de la mesure. La PIT diminue avec la longueur de la chaine hydrocarbonée du surfactif,
diminue avec la salinité de la phase aqueuse et diminue avec la polarité de la phase organique. C’est
une propriété simple a mesurer, mais limitée aux surfactifs sensibles a la température et avec des

températures d’inversion comprises entre les températures de fusion et d’ébullition de I'eau.
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Différence Hydrophile-Lipophile (HLD)

Pendant les recherches pour la récupération assistée de pétrole dans les années 70, le minimum de
tension interfaciale E/H observée avec le systéme triphasique (WIII) a suscité un grand intérét car il
permet de diminuer les forces capillaires qui retiennent le pétrole dans la roche et donc faciliter son
extraction. Comme les conditions optimales d’extraction se trouvent exactement au point de
formulation R = 1, ce point a été nommé « point optimale de formulation ». L'intérét pour la prédiction
de ce point et des nombreuses variables I'affectant ont mené les chercheurs a chercher une méthode

pour le déterminer (Salager et al., 2001).

La procédure suivie est « les balayages de formulation » (Figure 2.7). Cette méthode consiste en la
préparation de plusieurs tubes contenant des systéemes SHE placés dans les mémes conditions de
composition en faisant varier graduellement une variable de formulation. Ces tubes sont laissés a
température constante pendant quelques jours, jusqu'a obtention de I'équilibre thermodynamique. Si
les tubes sont formulés a volumes égaux de phase aqueuse et organique, le point optimal de
formulation peut est reperé grace au fait que la microémulsion du WIII est situé exactement au milieu

du tube, due a la solubilisation de la méme quantité d’huile et d’eau dans cette phase médiane.

HLD<O0 HLD=0 HLD>0

LT

Formulationoptimale

Changementd’une variable de formulation

Figure 2.7 Exemple de balayage de formulation pour I'identification de la formulation optimale. (Nielloud, 2000)

Ensuite, pour comparer l'influence de deux variables de formulation différentes on s’éloigne de la
formulation optimale en modifiant de fagon connue l'une des variables (e.g. augmentation de la
salinité) puis l'autre variable est modifiée a son tour pour revenir a la formulation optimale. Les effets
des divers variables ont ainsi été étudiés et sont respectivement rassemblés dans les équations 2.5 et

2.6 pour les surfactifs ioniques et non ioniques :

InS—K-ACN—-f(A)+o0—ar-AT =0 Equation 2.5
a—EON+b-S—K-ACN—0(A) +c; =0 Equation 2.6

Dans les équations précédentes, S est le pourcentage massique de sel dans la phase aqueuse, ACN

représente le nombre de carbones dans la chaine carbonée du n-alcane utilisé comme phase
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organique. f(A) et ®(A) sont des fonctions qui dépendent de la concentration de l'alcool et de sa
nature. EON est le nombre de groupes d’oxyde d’éthyléne de la téte polaire du surfactif (Salager et al.,
2001). Les autres parameétres sont des constantes caractéristiques du systeme SHE utilisé. Ces
corrélations montrent une relation linéaire et indépendante de chaque variable sur la formulation
optimale. Ultérieurement, le concept a été étendu pour exprimer I'écart d’'une formulation quelconque
par rapport a la formulation optimale. Cet écart appelé difference hydrophile lipophile (HLD), s’exprime

selon les équations 2.7 et 2.8 pour les surfactifs ioniques et non ioniques respectivement :

HLD =LnS—K-ACN +aA+o0—t-AT Equation 2.7
HLD =a—EON +b-S—K-ACN + ad + tAT Equation 2.8

L'effet des différentes variables pouvant influencer la valeur du HLD est résumé dans le tableau
Tableau 2.2.

Tableau 2.2 Influence des différentes variables de formulation sur le HLD (Salager et al., 2001)

Modification au systéme Influence sur le HLD

Surfactif (a,0 et EON)

Longueur de la chaine hydrocarbonée (a,0)

Ramification de la chaine hydrocarbonée N
Nombre de groupes oxyéthylénés (EON) NNN
Temperature

Surfactif non ionique
Surfactif ionique N
Salinité de la phase aqueuse (Sel)
Surfactif non ionique
Surfactif ionique
Structure moléculaire de ’huile (ACN et EACN)
Longueur de la chaine hydrocarbonée (ACN) N

Ramification ou cyclisation de chaine hydrocarbonée (EACN)

Classification des surfactifs a partir du paramétre dPIT/dC

Les variations dans la température d’inversion de phases du systéme CioE4/n-octane/Eau en
présence d’'un deuxiéme surfactif a permis de créer une classification des surfactifs (Figure 2.8). En
effet, la présence d’un deuxiéme surfactif modifie les interactions présentes a l'interface en fonction de
'hydrophobie de la molécule ajoutée et en conséquence la température d’inversion de phases du
C1E4 augmente ou diminue suivant qu’il presente une balance hydrophile/lipophile supérieure ou

inferieure a celle du C4oE, (Ontiveros et al., 2014).
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Figure 2.8 Echelle de classification des surfactifs étudiés par modification de la température d’'inversion de phases (PIT) du

systéme CqgE4/n-octane/eau. (Ontiveros et al., 2014).

Le parametre utilisé pour la création de cette échelle de classification est le ratio entre la variation de
la température d’inversion de phases et la variation de concentration du deuxiéme surfactif ajouté
(dPIT/dC). L'avantage par rapport a la méthode du HLB de Giriffin est que ce paramétre peut étre
déterminé expérimentalement et qulil peut prendre en compte les interactions avec son
environnement physicochimique. Cette méthode peut étre étendue a la caractérisation des huiles

(EACN) et autres additifs utilisés par le formulateur, comme les co-surfactifs et les hydrotropes.

Connaissant toutes ces bases de la formulation et des diverses variables sur lesquelles il est possible
de jouer pour modifier les systétmes SHE, nous avons décidé d‘étudier leur influence sur la
morphologie des gouttes obtenues avec des puces microfluidiques. Dans un autre temps, I'influence

des variables comme la nature du surfactif, la salinité et la nature de la phase huileuse sera examinée.
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2. TEST ET SELECTION DES APPAREILS POUR LA FORMATION DES
EMULSIONS PAR MICROFLUIDIQUE

Le char de I'équipement nécessaire pour réaliser les études sur la formulation des émulsions par

microfluidique a été fait pour respecter le cahier de charge suivante :

o ContrOle du débit de flux sans pulsations.

e Longe gamme de variation du débit des phases.

e Variation de la température au niveau de la puce.

e Bonne résistance mécanique et chimique de la puce.
e Controle visuel de la formation des gouttes.

e Possibilité de former a volonté des émulsions E/H et H/E.

Plusieurs fournisseurs ont été contactés et leur matériel a été évalué. Dans le Tableau 2.3 se trouve

un résumé des principales caractéristiques des trois dispositifs testés.

La premiére entreprise est Cetoni, une société Allemande qui vend des pompes seringues
spécialement développées pour I'utilisation dans des procédes a I'échelle micro. lls fournissent
également des puces en verre de géométries « flow focusing » et «jonction T » permettant la
production des gouttes. Pour le contréle des pompes un logiciel permet de fixer les conditions de
travail : débit des flux, remplissage de la seringue, volume a injecté, entre autres. Pour I'observation
de la formation des gouttes dans la puce, un microscope de type USB permet la capture d'images
ainsi que I'enregistrement de vidéos (30 images/sec). Cette vitesse de capture d'images ne permet
pas I'observation de la formation des gouttes lors de I'utilisation des débits élevées. De plus, aucun

dispositif de contrdle de température au niveau de la puce n’est disponible.

La société hollandaise Future Chemistry propose un dispositif monobloc appelé « FlowStar Evo ». I
s’agit des 3 pompes seringues permettant le contréle du débit des flux entre quelques nl et ml/min. Le
principal avantage de ce dispositif est la possibilité du contréle de température a partir d’'une plaque a
effet Peltier. Cependant, la fragilité des puces disponibles ainsi que la qualité moyenne du microscope

propose, nous ont conduits a échanger le montage.

Le dernier systéme testé et finalement sélectionné est commercialisé par la société anglaise
Dolomite. Ce dernier produit des puces en verre possédant une bonne résistance a la manipulation,
et dont la mouillabilité de la surface est facilement modifiable permettant ainsi I'obtention des deux
types d’émulsions. Les pompes proposées fonctionnent par la pression apportée par un gaz inerte,
travaillant a des pressions jusqu’a 10bar. Le principe de fonctionnement est schématisé dans la Figure
2.10.
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Tableau 2.3 Caracteristiques principales des equipes testés pour la formulation des emulsions par microfluidique.

Resistance de la

Fourniseur Type de pompe Gamme de débit Type de Camera Pression max. ControJe dela Prix (k€)
puce Tempeérature
Cetoni NEMESYS Entre 1 ul/min et :
Qndmm , SYRINGE PUMPS Bonne 6,3 ml/min USB microscope 3 bar Non 11,3
Future . Entre 0,012 pl/min . Entre -10 °C et
C emlstry FlowStart Evo Fragile ot 29 mi/min USB microscope 25 bar 140 °C 14,5
Microscope avec
e P Bonne Entre 1 pl/mln et camera de haut 10 bar Plaque. 42
1ml/min performance thermostatique
dolomite intégrée
S
|
(a) (b) (c)

Figure 2.9 systémes de pompes pour la mise en place des emulsions par microfluidique. (a) Nemesys pumps Cetoni (b) FlowStar Evo flow chemistry (c) Mitos Pump dolomite;
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Flux du liquide it

Camera
pressurisé a
[ P valeur constate

S - P N

1
. 1
Mécanisme 1
decontrol |

1

---------- >| Flux de gaz >

Figure 2.10 Mécanisme de pompage par pression de la pompe Mytos (Dolomite, 2011).

Ces pompes peuvent étre couplées avec un débitmétre permettant la détermination précise du débit
de flux sortant de la chambre pressurisée. De plus, I'échantillon a pomper peut étre utilisé directement
dans le flacon de stockage en réduisant les pertes du produit. Pour le contrdle du débit, des pertes de
charges doivent étre inséres dans le systéme de tuyauterie. En effet, le débit de flux dépend de la
viscosité du fluide ainsi que de la résistance a I'’écoulement. Un schéma général est présenté dans la
Figure 2.11. La résistance a I'’écoulement peut étre déterminée par I'équation suivante (Dolomite,
2011):

L i
R, = 6,79 x107° o Equation 2.9

ou L est la longueur du tube et d son diamétre. En suite, le débit (Q) peut étre déterminé a partir de la

pression de pompage (P) et la viscosité de la phase (u) :

Q= Equation 2.10
Rsp

Des puces de géométrie « flow focusing » avec des surfaces hydrophiles ou hydrophobes et avec

divers diamétres de jonction sont disponibles pour la formation des émulsions.

B
Mitos P-Pump Résistance a I'écoulement du R
P = 0-10 bar systéme branché a la pompe
R. = f(d,L)

Figure 2.11 Dépendance du débit de flux en fonction de la resistance appliqués par le systéeme de tubing (Dolomite, 2011).

Un logiciel permettant de contrbler les pompes « Myto s », et de fixer la pression a une valeur
constante ou bien un débit constant de pompage. Le contréle de température est effectué par
l'insertion de la puce dans une plaque en métal qui peut étre directement déposé sur une surface

69|Page

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Roberto Company, Lille 1, 2014

2. Test et selection des appareils pour la formation des emulsions par microfluidique

chauffante. L’analyse de la formation des gouttes peut étre suivie par un microscope a haute définition
avec une puissance de 1000 images par seconde (Figure 2.12), permettant une grande sensibilité. Ce
microscope est équipé d’'une lampe permettant I'éclairage de la puce épiscopique et diascopique lors

de l'utilisation du systéme de contrble de température.

Figure 2.12 Microscope d’haute définition fourni par Dolomite pour I'analyse de la formation des gouttes (Dolomite, 2011).

En conclusion, I'appareil fourni par I'entreprise Dolomite répond au cahier de charges fixé pour cette

étude.
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3. INFLUENCE DE LA FORMULATION SUR LE COMPORTEMENT DE FLUX

3.1 Influence du pré-équilibrage des phases

Pour étudier le plus simplement possible la formulation des systémes SHE, les divers composants
doivent étre pré-mixés doucement et laissés en repos a température constante pour atteindre
I'équilibre thermodynamique. Il a été démontré qu'une formulation correspondant au comportement de
phases de type WI lors qu'elle est agitée mécaniquement peut donner deux types d'émulsions
différentes. Si le surfactif est dissous dans la phase huileuse et ensuite agité, il donnera une émulsion
de type E/H ; alors que si le systéeme est pré-équilibrée avant agitation, I'émulsion résultante est H/E
(Salager et al., 2002). Il existe donc un minimum de temps de pré-équilibration pour produire
'émulsion en cohérence avec le comportement de phases. Ce paramétre, connu comme le temps
apparent d’équilibration (tape) est fortement dépendant de la formulation : plus on s’approche de la
formulation optimale, plus le tape diminue. La relation entre le comportement de phases et les

émulsions est souvent présentée dans des cartes de formulation-composition (Figure 2.13) (Salager

et al., 1983).

Comportement de phases a I'équilibre Carte Formulation - Composition

E/H

Apres

Temperature
HLD

agitation

H/E

Figure 2.13. Schéma représentant la correspondance entre le comportement de phases des systéemes SHE a I'équilibre et

apres agitation. (Pizzino et al., 2013)

La ligne noire en escalier de la carte de formulation-composition (schéma de droite) s'appelle la ligne
d'inversion standard de I'émulsion. Le segment horizontal correspond a l'inversion transitionnelle,
conséquence du changement d'affinité du surfactif pour I'huile & 'eau dd a la formulation. A proximité
de cette ligne d’inversion, des systémes WIIl sont obtenus et aprés agitation, ils donnent des
émulsions instables : les gouttelettes coalescent rapidement aprés leurs formation a cause des faibles
valeurs de tension interfaciale. L'inversion de phase représentée par les lignes verticales montre le
phénoméne d'inversion catastrophique : le taux élevé de phase interne déclenche l'inversion de
I'émulsion et la phase continue devient la phase pour laquelle le surfactif a moins d'affinité. Dans
certains cas, le systéme se réorganise pour former des émulsions multiples. Au-dessous de la ligne

d'inversion transitionnelle, le HLD et supérieure a 0.

Vu l'importance de la pré-équilibration sur le type d’émulsion obtenue, nous nous sommes intéressés
a I'étude de ce parameétre sur la formation des gouttes par microfluidique. Pour cela, le systeme

montré dans la Figure 2.14 a été choisi. Il s'agit d'un systéeme avec dodecyl sulfate de sodium comme
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surfactif (2 % massique ), 1-butanol (4 % massique) comme co-surfactif (augmentation des
interactions de l'interface avec la phase huileuse), toluene comme phase organique et des solutions
aqueuses de NaCl a divers concentrations comme phase aqueuse. Le choix de ce systeme a été
réalisé, car sa viscosité, tension interfaciale et comportement des phases a I'équilibre sont bien décrits
dans la littérature (Pouchelon et al., 1980). Des colorants hydrophiles et hydrophobes ont été ajoutés
pour faciliter 'identification des différents types de comportements. Le rapport massique Eau/Huile (fy)

aétéfixéa.

%w/w NaCl dans la phase aqueuse

U
m‘ e | o

After 24h of equilibrium - —

w - Wil — WI

Figure 2.14 Balayage de formulation du systéme SDS butanol/Toluéne/Eau pour des concentrations en NaCl variant de 0 a
10%. 2% SDS, fw = 0,5 et 4 % de butanol.

L’augmentation de la concentration en sel diminue I'affinité de I'amphiphile pour la phase aqueuse,
permettant de passer des systémes WI (< 5% sel) aux WII (> 8%sel) en passant par le WIII (entre 6 et
7 % de sel). Le changement des couleurs des phases permettent l'identification de la présence des
micelles : phase jaune grace au colorant quinoline yellow soluble dans I'huile (Figure 2.15); phase
bleu due a la présence du sel Bleu brillant FCF, soluble dans l'eau (Figure 2.15) ; phase verte,
solubilisation de deux colorants dans des micelles donnant comme résultat du mélange bleu/jaune.
Lors de I'absence de NaCl, le surfactif est tellement hydrophile que le surfactif solubilise peu de phase

huileuse a l'intérieur, comme en témoigne la couleur bleue de la phase aqueuse.

Bleu brillant FCF Quinoline jaune

Figure 2.15 Structure chimique des colorants utilisées pour l'identification visuel des phases aqueuses (bleu brillant a gauche)

et huileusses (Quinoline jaune a droite)
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Pour garder les mémes conditions de formulation que dans le balayage, le WOR a été fixé a 1 pour
l'injection de chaque phase dans la puce. Le débit de la phase continue était donc égal a celui de la
phase dispersée, représenté par Qi (pl/min). Deux formulations ont été choisies pour observer le
comportement de flux hors équilibre (i.e. 0 et 2 %Sel). Pour le systeme hors équilibre, la phase
aqueuse était préparée en y solubilisant le sel, le butanol et le surfactif. Tandis que la phase huileuse
était constituée de toluéne pur. Puis, chaque phase est insérée dans chaque pompe et injectée
comme phase continue et dispersée respectivement. Comme ces systéemes présentent des
comportements WI, l'utilisation d'une puce hydrophile s’imposait pour favoriser la dispersion du

toluéne dans I'eau attendu d’aprées le comportement de phases a I'équilibre.

L’influence de trois variables a été examinée pendant ces expériences : Le débit des phases (la
vitesse d’écoulement des flux), le pré-équilibrage du systeme et la salinité de la phase aqueuse qui
jouent indirectement sur la tension interfaciale dynamique. Les résultats pour les formulations a 0 et 2

% de sel sont représentés dans le Tableau 2.4, pour différentes débits de flux (Q;).

Tableau 2.4 Comportement de flux du systéme SDS-butanol/Toluéne/Eau a WOR = 1 hors équilibre des phases dans une puce
hydrophile

Qi (ul/min) 0% NaCl 2% NaCl

Hors équilibre, les composants de la formulation se trouvent dans la phase ou ils ont été solubilisés,
ce que n'implique pas que celle-ci soit la phase ou ils resteront a I'équilibre thermodynamique. On
s'apercoit que lors de la présence du NaCl dans la phase aqueuse, des régimes des flux chaotiques
sont obtenues pour toutes les conditions étudiées. Pour la formulation a 0% NaCl, a débits plus faibles
(3 et 6 pl/min) des gouttes de taille similaire a la jonction sont formées (= 100um). Au -dela de
10pl/min, des régimes de flux « jet flow » sont obtenus. De plus on constate que la taille de gouttes
diminue avec l'augmentation de Q;. En effet, lors de lI'augmentation du débit, la vitesse de la phase
dispersée augmente et ainsi le cisaillement (u-V;) exercé sur la goutte est plus importante que la

tension interfaciale, permettant la formation des plus petites gouttelettes (Wehking et al., 2014).

Plusieurs classifications du comportement de flux ont été proposées dans la littérature en fonction du
nombre capillaire et des débits de phases. En général, comme précédemment expliqué dans le
chapitre 1, deux régimes peuvent étre observés : le régime de formation des gouttes et le régime de
jet flow. Dans le régime de formation des gouttes, les forces visqueuses sont moins importantes que
les forces interfaciales. Lorsque le débit des flux augmente, ou bien lorsque la tension interfaciale
prend des valeurs basses (< 0.1 mN/m) les forces visqueuses I'emportent, le nombre capillaire

augmente et les régimes de « jet flow » prédominent (Cordero et al., 2011; Guillot et al., 2007).
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Pour les systémes pré-équilibrés, les conditions de flux sont les mémes que pour le cas précédent.

Les résultats sont dans le Tableau 2.5.

Tableau 2.5 Comportement de flux du systéme SDS-butanol/Toluéne/Eau a WOR =1 dans une puce hydrophile aprés
équilibration des phases pendant 24h

Qi (u/min) 0% NacCl 2% NaCl

Aprés pré-équilibrations des phases, dans le systéme sans sel, la transition entre les gouttes et le jet
est encore observée, avec des différences dans la taille de gouttes obtenues a des débits 3 et 6
plI/min de deux phases par rapport au systéeme hors équilibre. En regardant la formulation a 2% de sel
il est mis en évidence la formation d’un fil bien défini caractéristique du régime « jet flow » (GafaN-
Calvo, 2006; Stone, 2013), a différence du systéme sans pré-équilibre ou des régimes chaotiques ont
été obtenus. Pour des formulations ayant des comportements de phase WI qui se rapprochent plus de
la frontiere du WIII (> 2%sel), les tensions interfaciales a I'équilibre sont tellement faibles que les
forces visqueuses I'emportent sur les forces interfaciales, obtenant du « jet flow » pour toutes les

conditions de flux étudiés.

Etudions d'abord l'influence du débit de phases pour le cas le plus simple, c'est-a-dire en absence
d'électrolytes. Hors équilibre, lors de l'augmentation de la vitesse d'écoulement, la taille de goutte
diminue grace au cisaillement exercé par la phase continue sur les gouttes. Ensuite, I'écoulement
évolue dans un comportement de "jet flow" car les forces visqueuses prédominent sur les forces
interfaciales. A I'équilibre, le méme comportement est observé. Ceci a été vérifié dans la littérature (J
K Nunes and S S H Tsai and J Wan and H A Stone, 2013).

Si I'on analyse maintenant I'effet de la salinité, on observe que hors équilibre, la migration de surfactif
de la phase continue a la phase dispersée, génére un état entropique sans formation des structures
de flux définis. A I'équilibre, les composants se trouvent repartis entre les deux phases, permettant la
formation des structures organisées (jet flow). De plus, pour des conditions d'équilibre et méme débit
(i.e. 3pl/min), I'ajout du sel diminue la tension interfaciale en augmentant les interactions de l'interface

avec le sein de la phase huileuse (toluéne).

Tableau 2.6 Variation du comportement de flux en fonction de la pré-équilibration des phases pour le systéme Tween80-

glycérol/Myristate d’isopropyl/Eau

Hors equilibré Aprés 72h pré-equilibre
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On constate que pour une méme formulation (0%sel par exemple) et le débit le plus faible étudié
(3ul/min) la taille des gouttes diminue quand les phases sont injectées aprés pré-équilibration. Cela se
traduit par une tension interfaciale plus élevée hors équilibre. Pour des débits des phases plus
élevées (6ul/min) la diminution de la tension interfaciale grace a la pré-équilibration des phases
(Salager et al., 2002), induit la coalescence des gouttes juste aprés sa formation, en générant des
gouttes de taille comparable a la taille du canal principal (= 250um). Ceci a été également observé
lors de I'analyse du systéme Tween80-glycérol/Myristate d’'isopropyl/Eau a WOR = 4 observé dans le
Tableau 2.6. On constate donc la possibilit¢é d’'un minimum de taille de goutte en fonction de la
formulation (Tolosa et al., 2006) qui sera étudié postérieurement. La structure du Tween80, étant plus
complexe que celle du SDS, ne permet pas l'observation de l'influence de la formulation sur le
comportement des phases lors du balayage de formulation (Figure 2.16) en fonction de la nature du
surfactif (HLB).

&= |Interface E/H
2¢ quelque soit la formulation

Figure 2.16 Balayage de formulation du systéme Tween80-glycérol-Span20/Myristate d’isopropyl/Eau 0,84% de tensioactif et
fw= 0,84 en fonction du HLB

3.2 Influence de la nature du mélange de surfactifs (HLB)

Les résultats obtenus sur la pré-équilibration des phases, montrent que les variables de formulation
influent directement sur les conditions d'écoulement des fluides dans des micro-canaux, car ils
modifient la tension interfaciale, variable essentielle sur le bilan des forces responsables de la
formation des gouttes (nombre capillaire)(Christopher and Anna, 2007). Un autre fait sur la pré-
équilibration est la possibilité d'obtention des gouttes mono-disperses lors de la dispersion d'huile
dans I'eau hors équilibre pour des formulations sans sel. Partant sur cette condition de formation des
gouttes, on s'intéresse a I'étude d'un systéme sans sel, utilisant des surfactifs commerciaux avec des
applications dans les domaines cosmeétiques et agroalimentaires. Il s'agit des polyesters et esters de

sorbitan éthoxylés dont la structuré est montrée sur la Figure 2.17.

OH O(CH,CH,0),H
R R
o] | Q.
o] o]
HO oH H{OCH,CH,),0 OICHCHOH  X+y+z = 20

Figure 2.17 Formule générale des esters de sorbitan (Span) a gauche et des esters de sorbitan polyethoxylés (Tween) a droite.
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La variable de formulation choisie est le caractére hydrophile/lipophile du mélange de surfactifs, qui
est quantifié ici par le HLB de la molécule. Des mélanges de polyoxyethylene 20 monoleate de
sorbitan (Tween 80, HLB = 15) et monolaurate de sorbitan (Span 20, HLB = 8,6) ont été utilisés. Ces
surfactifs ont été choisis pour étre les plus proches en valeur du HLB, c'est-a-dire que le Tween 80 est
le surfactif de la série de Tween le moins hydrophile disponible et le Span 20 car est le moins
hydrophobe de la série de Span. Cela permet d’avoir une meilleure interaction des molécules
amphiphiles a l'interface. Malgré ¢a, ces types de surfactifs ne permettent pas d’observer des
comportements WIII comme déja montré dans la Figure 2.16 (Salager et al., 1991). La composition en
surfactif a été fixé aprés plusieurs tests (sous agitation mécanique et par microfluidique) a une valeur
que permet d’avoir des émulsions comparables avec les deux méthodes pour des analyses
postérieures. C’est-a-dire le régime des gouttes en microfluidique ainsi que des émulsions stables

permettant I'analyse de la taille de goutte. Cette valeur est donc de 0,84% de surfactif.

La phase huileuse choisie pour la formation des émulsions est le myristate d’isopropyle (IPM). C’est
un ester trés courant dans les formulations cosmétiques, di a ses propriétés émollientes. Il est trés
polaire par rapport aux hydrocarbures linaires avec le méme nombre de carbones (Queste et al.,
2007). Au niveau de la phase aqueuse, nous avons ajouté du glycérol pour augmenter la viscosité et
ainsi le cisaillement au niveau de la jonction (Segur and Oberstar, 1951). L'optimisation de l'influence

de cette variable sera discutée postérieurement dans ce chapitre.

La transition entre les différents comportements de flux dans une puce « flow focusing » a été étudiée
avec ce systéme Tween80-Span20/IPM/Eau-Glycérol, en préparant chaque phase séparément. C'est-
a-dire la phase aqueuse avec le Tween 80 et la phase huileuse avec le Span 20. Pour les HLB 15 et
14, les cartes de comportement de flux ont été tracées en fonction des nombres capillaires de chaque
phase. Les débits choisis correspondent a ceux qui permettent la formation des gouttes (débits des
flux entre 1 pl/min et 200 pl/min). La classification de chaque type de comportement observée a été

faite & partir des travaux d’Anna et al. (Anna and Mayer, 2006).

L’'analyse des changements de comportement de flux a été faite a partir de nombre capillaire des
phases continue et dispersé. Pour cela, la tension interfaciale et la viscosité des phases ont été

déterminés (Tableau 2.7).

Tableau 2.7 Propriétés physiques des phases continue et dispersé du systéme Tween80-Span20/IPM/Eau-Glycérol.

HLB 15 HLB 14
Viscosité de la phase continue (cP) 6,61 6,39
Viscosité de la phase dispersée (cP) 6,5 6,5
Tension interfaciale (mN/m) 5,09 4,01

Voici un exemple de la détermination de Ca dans les conditions de débit Qc = 22 pl/min et HLB = 15.

Le nombre capillaire (Ca,) est défini de la forme suivante :

Ca, = Equation 2.11
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La vitesse d’écoulement (V.) peut étre écrite en termes du débit de la forme suivante :

_&

|74
c a

Equation 2.12
Avec le débit dans les unités du systéme international (m3/s) et l'aire de la section transversale
d’écoulement (a;) en m? dans la jonction de 100 uym. En substituant 2.12 dans 2.11, Ca. peut étre
calculé de la fagon suivante :

6,61 -1073 % 3,66 - 10~

Ca. = N
5,09-1073 o 785 1072 m?

om®
= 6,05 - 1072 Equation 2.13

Pour facilité la compréhension des diagrammes la suite de la discussion, un abaque permettant la

conversion de Ca des phases au débit est montré Figure 2.18.

Sur la Figure 2.19, le nombre capillaire de la phase dispersée (Cay) a été tracée en fonction du
nombre capillaire de la phase continue (Ca.) mettant en évidence les changements dans le
comportement d'écoulement et les frontieres entre les différentes zones. Cing régions principales
peuvent étre distinguées. La premiere corresponde au « jet flow » (gris) obtenu pour de faibles
valeurs de Ca. et des valeurs élevées de Cay. Dans ce cas, le taux de cisaillement de la phase
continue n'est pas assez élevé pour couper le courant de phase dispersée sous forme de gouttelettes.
La seconde est la région des gouttelettes controlées par la géométrie (violet) avec un taux de
cisaillement suffisamment élevé pour produire des gouttelettes d'huile de taille similaire au diamétre
de la jonction : le liquide de la phase dispersée est aspiré dans l'orifice, ce qui oblige le liquide de
phase continue a s'écouler dans une région étroite autour de l'interface. Pour maintenir le débit
appliqué, une pression élevée est nécessaire dans le flux continu de liquide afin de conduire
I'écoulement a travers cette région étroite. La pression amont élevée conduit & un pincement de
l'interface, que progresse jusqu'a ce qu'une gouttelette discréte se sépare du courant initial. La
troisieme zone est la « thread formation » ( ) qui est caractérisée par la formation de gouttelettes
satellites qui résultent d'un fil mince formé entre la gouttelette et la pointe du flux. La quatrieme région
s'appelle « dripping » (rouge) : la taille des gouttelettes est inférieure a la taille de la jonction, sans
formation des gouttes satellites. La région finale est le "jettingt" (bleu) pour laquelle la phase huileuse
forme un filet coupé en gouttelettes au-dela de l'orrifice, raison de l'instabilité capillaire de Rayleigh,

avec un diameétre supérieure au régime « dripping » mais toujours inferieure au diamétre de l'orifice.

De maniére générale, pour la géométrie de « flow focousing », il est admis que lorsque Ca = 1 le « jet
flow » est toujours formé (J K Nunes and S S H Tsai and J Wan and H A Stone, 2013). Cependant, la
frontiere entre les changements de comportement d'écoulement dépend des systémes (Cubaud and
Mason, 2008). Une classification des mécanismes de formation de gouttelettes a été rapportée par
Shelley et al. Pour une dispersion de gouttelettes d'eau dans une phase continue d'huile minérale (40

mPa.s), en présence de Cq,E; solubilisé dans la phase aqueuse. Cependant, ils n'ont pas signalé les
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changements dans le mécanisme de formation de gouttelettes lorsque le rapport de débit volumique

entre les phases est modifié en maintenant Ca constante.

12
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—
1 120
8
- 1 100 ~
£ c
£ £
36 18 3
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4
1 40
2
{1 20
0 . . . . 0
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Nombre Capillaire, Ca

Figure 2.18 Abaque permetant la converstion du nombre capillaire au debit de phase en pl/min. ® Débit de la phase dispersée.

® Débit de la phase continue.

Par conséquent, des changements dans le comportement des flux observés sur la Figure 2.19
révélent l'influence de la formulation. En comparant ces deux cartes, des variations des frontiéres
entre les différentes régions sont observées. La région principale est la «géométrie contrlée » pour
Ca; < 0,1 et presque toute la gamme des Cay. Une petite zone de comportement « jet flow » a été
détectée pour Ca. < 0,02 et Cay > 0,02. Quand 0,06 > Ca. et Caq < 0,06, il y a une transition de
« thread formation » et pour des valeurs de Cay > 0,01 et 0,3 < Ca.< 0,1, le comportement « dripping»

a été obtenu. Le comportement « jetting » a été observé pour Ca, > 0,3 et Caq > 0,05.

Lorsque seulement le Tween 80 est utilisé (HLB 15), la tension interfaciale a I'équilibre est de 5,1 mN
m™. D'autre part, lorsque Span 20 est ajouté pour obtenir une formulation avec HLB = 14, la tension
interfaciale a I'équilibre est de 4,0 mN.m™. Cette diminution de la tension interfaciale induit un
changement dans la région principale (Figure 2.19) qui devient « thread formation » pour des valeurs
du Ca, entre 0,3 et 0,04. La région « jetting » devient plus importante que dans la formulation
précédente ( Ca. = 0,08 et Cay > 0,03). Le comportement " dripping " est observé dans une zone plus

petite et le débit du « jet flow » est déplacé vers des valeurs plus élevées de Ca.

Le parameétre qui influe principalement sur les variations de comportements de flux obtenues dans ces
cartes est la tension interfaciale. Lorsque le Span 20 est ajoutée dans la formulation deux
phénoménes importants se produisent. D’'abord, une partie du surfactif se trouve initialement dans la
phase huileuse (dispersée), ce qu’implique une plus haute concentration d’amphiphile a I'interface au
moment de la formation de la goutte et en conséquence une tension interfaciale instantanée plus
faible (Steegmans et al., 2009). Puis, le caractéere lipophile du Span 20 augmente les interactions de
l'interface avec I'huile et ainsi la tension interfaciale diminue par rapport au systéme avec seulement

Tween 80. En conséquence, le nombre capillaire augmente, ce qu’indique la prédominance des
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forces visqueuses sur les forces capillaires et donc la formation des régimes vers la frontiere du « jet
flow » (Anna and Mayer, 2006).
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Figure 2.19. Cartes de comportement de flux dans une puce hydrophile “flow focusing” du systéme Tween80-Span20/IPM/Eau-
Glycérol. (a) XTweenso = 1 HLB = 15 (b) Xtweenso = 0.85 HLB = 14. « « Jet flow » Gouttes contrdlées par la géométrie

« Thread formation » e « Dripping » e « Jetting ». Le trait pointillé représente une approximation de la frontiére.
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4. EVALUATION DU COMPORTEMENT DE FLUX DES SYSTEMES S/O/W

LORS DES BALAYAGES DE FORMULATION

Le nombre élevé de composants présents dans le systtme Tween80-Span20/IPM/Eau-Glycérol
complexifie 'analyse de l'influence de la formulation sur les changements du comportement de flux.
Nous nous sommes donc efforcés de simplifier au maximum la formulation en utilisant des surfactifs
non-ioniques purs du type CE; (i = nombre de carbones de la chaine n-alkyl hydrophobe ; j = nombre
des groupes oxyde d’éthyléne dans la téte hydrophile). Ce sont des alcools gras polyéthoxylés
sensibles a la température fréquemment utilisés dans les études académiques (Kahlweit et al., 1994;
Pizzino et al., 2013; Puvvada and Blankschtein, 1992). Puis, I'étude a été étendue a des surfactifs
ioniques qualifiés de catalytiques car le contre-ion peut catalyser certaines réactions d’oxydation. Ces
tensioactifs peuvent donner, en présence d’un huile appropriée des systemes WIII utilisées dans la
catalyse d'oxydation pour former des milieux réactionnels triphasiques permettant I'oxydation des
molécules hydrophobes ainsi qu'une simple séparation des produits formés dans la phase organique
en excés et de du catalyseur dans la phase microémulsion médiane (Fressancourt-Collinet et al.,
2013; Hager et al., 2004; Sonesson and Holmberg, 1991).

4.1 Comportement de flux avec des alcools gras polyéthoxylés définis (CiE;)

L'analyse de l'influence de la nature de la phase huileuse sur le comportement de flux des systémes
CiEjalcane/Eau a été faite en utilisant comme huile divers alcanes linaires homologues allant de
I'hnexane a 'hexadécane. L’hydrophobie de ces huiles est caractérisée par le nombre de carbones de
la chaine, noté ACN (Alkane Carbon Number). Les alcanes avec un ACN inférieure a 5 ne sont pas
liquides a températures ambiante, raison pour laquelle des hydrocarbures cycliques et d'autres huiles
polaires sont utilisées a des ACN inferieures a 5. Ces types d'huiles sont caractérisés par 'EACN
(Equivalent Alkane Carbon Number). Celui-ci est la valeur du nombre de carbones d'un n-alcane
virtuel qui aurait la méme formulation optimale que I'huile étudiée (Cash et al., 1977; Cayias et al.,
1977). Par exemple, le cyclohexane a un EACN de 2,1 (Queste et al., 2007) et certaines huiles

polaires peuvent méme avoir un EACN négatif.

La Figure 2.20 montre les divers comportements de flux obtenus lors de la dispersion du systéme
1,8% CioE4/Huile/Eau pour divers alcanes en fonction du débit de la phase continue. Cette
concentration de surfactif correspond a la valeur minimale nécessaire pour I'obtention des variations
nettes dans le comportement de flux en fonction de la formulation. Ce type de variations dans le
comportement des émulsions a été également observé lors de linversion des phases par la
température a plusieurs concentrations de surfactifs. En effet, I'inversion des phases peut étre
observée ou pas en raison de I'existence des phénoménes d’hystérésis déja mis en evidence lors des

études d’inversion en régime dynamique (Pizzino et al., 2013).

Plusieurs comportements de flux ont été observés. Pour des valeurs de EACN inférieures a 8 on
observe la formation des gouttes en plusieurs régimes. Dans cette région, le surfactif qui se trouve
initialement dispersé dans la phase huileuse, reste dans cette phase, car son affinité pour I'huile est

plus élevée que pour la phase aqueuse. Pour une valeur d'/EACN dans l'intervalle de valeurs de 2 a 4
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et a faibles débits de la phase continue, donc peu de cisaillement, les gouttes obtenues ont une taille
égale au diameétre de la jonction (100um). Au-dela de 40 pl/min de la phase aqueuse, le cisaillement
commence a étre plus important et le comportement de flux « dripping » est atteint, puis aprés
90ul/min, les gouttes satellites commencent a se former. L'augmentation du EACN (i.e. 6) diminue
I'affinité du surfactif pour I'huile et il a plus tendance a se placer a l'interface, diminuant ainsi la tension
interfaciale (Salager et al., 2001). Pour des EACN entre 6 et 7,5 I'augmentation du débit de flux de la
phase continue induit I'évolution du comportement de flux « dripping » au « jetting ». Quand 'EACN =
8, les tensions interfaciales E/H devientent trés faibles et le comportement de flux « jet flow » est
observé quel que soit le débit de la phase continue. Pour EACN supérieures a 8, le « jet flow » évolue
en « jetting » avec I'augmentation du débit, puis disparaisse au-dela du EACN = 11. Aucun régime de
formation des gouttes mono- disperses a été obtenue aprés EACN=8. En effet, le surfactif ayant une
affinité plus importante pour la phase aqueuse, migre de la phase huileuse a la phase aqueuse, en

diminuant la tension interfaciale dynamique (Steegmans et al., 2009).

Debit phase continue (ul/min)

EACN

Figure 2.20 Comportement de flux des systémes C10E4/alcane/Eau en fonction de la nature de la phase huileuse (EACN) a
débit constant de la phase dispersée Qd = 2 pl/min. » « Jet flow » o Gouttes controlées par la géométrie « Thread

formation » e « Dripping » e « Jetting ».

Tableau 2.8 Mélanges d’huiles utilisées pour le balayage de comportement de flux dans une géométrie « flow focusing »

EACN Huile

2,1 Cyclohexane

4 70 %mol cyclohexane 30 %mol octane
6 35 %mol cyclohexane 65 %mol octane
8 Octane

8,5 50 %mol octane 50%mol nonane

9 Nonane

10 Décane

12 Dodécane

16 Hexadécane
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Le balayage de formulation effectué en variant EACN et en présence de 1,8% de C,E, dans la phase
huileuse, permet de repérer la formulation ayant la plus faible tension interfaciale, caractérisée par le
régime de « jet flow ». En comparant les comportements de flux obtenus avec le comportement des
phases a I'équilibre, on s'apercoit que cette région a faible tension, coincide avec la formulation
optimale (Figure 2.21). Cette composition a été nommée PACN (Preferred Alkane Carbon Number). Le
PACN est égale a I'EACN de I'huile permettant d'obtenir la formulation optimale pour un surfactif
donné, émis en présence d’un mélange a masses €gales d’eau et d’'un huile pures a 25° C (Queste,
2006).

Figure 2.21 Balayage de formulation du systéme C,cE4/Alcane/Eau a f, = 0,5 et 3% de surfactif.

Pour vérifier le lien du PACN avec le comportement de « jet flow », d’autres CE, ont été étudiés en
absence de sel et d’'alcool : le Cq;E4, plus hydrophobe et le CgE, plus hydrophile que le CioE4. En
maintenant constant le débit de la phase continue, i.e. 80 ul/min, on observe nettement la transition
entre les différents régimes. La Figure 2.22 montre les comportements obtenus, avec des
concentrations en surfactif de 0,8 1,8 et 3 % en masse dans l'eau de Ci,Es, CioEs et CgE4
respectivement. Ces concentrations ont été choisies par rapport a la concentration minimale de
surfactif nécessaire pour obtenir des changements nets dans le comportement de flux (Pizzino et al.,
2013; Queste et al., 2007).

14

¥ PACN des CiEjdéterminé par Queste et al. P A —
13 - m~——
12 A (] ° ° ‘A' .

11 A

CE,

ACN

Figure 2.22 Changements de comportement de flux des CiE, en fonction de TEACN. Comparaison avec le PACN de Queste et.
al. L’'ombre grisse represente la zone ou le comportement « jet flow » peut étre obtenu.  « Jet flow » « Gouttes controlées par

la géométrie. « « Thread formation » e « Dripping » e « Jetting ».
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Pour C4,E,4 et CgE,4 une divergence entre le PACN et le comportement de « jet flow » a été trouvée. En
effet, lors du balayage avec C,,E,4, cette région a été obtenue pour ACN 10 (PACN = 12) de méme
pour CgE, le « jet flow » est observé en EACN de 4 (cyclohexane/octane = 70/30 mol) alors que le
PACN est 3,2. On obtient donc un déplacement vers des EACNSs plus élevées avec le surfactif le plus
hydrophile que le CoE4 et des EACN plus bas lors de I'utilisation du surfactif moins hydrophile. Ces
différences pourraient étre liées a la vitesse de diffusion de la molécule amphiphile au sein de la

phase huileuse.

La détermination de I'huile menant a I'obtention du jet flow avec un surfactif quelconque pourrait étre
utilisée pour sa caractérisation en partant des analyses faites avec les groupes de CiE;. (Ben Ghoulam
et al.,, 2004). Le balayage du comportement du flux en fonction de I'EACN a été effectué pour un
surfactif commercial. Pour le faire le CgE,4 technique, vendu sous le nom Dehydol O4 (Cognis) a été
choisi, en raison de sa ressemblance structurelle avec les surfactifs déja étudiés. La composition de
cet amphiphile est un mélange d'homologues de CgE; (j variante de 0 a 8) (Lukowicz et al., 2013). Des
solutions a 3% de Dehydol O4 dans plusieurs huiles ont été dispersées dans I'eau pour identifier le
point de changement de comportement de flux. Celle-ci a été trouvé a TEACN = 2,5 au lieu de 4 par

CsE4 pur.

Le Dehydol O4 apparait donc sensiblement plus hydrophile que ne le laisse prévoir sa formule
chimique moyenne. Cette hydrophilie apparente exaltée a déja été observée a des nombreuses
reprises avec des systémes SHE pré-équilibrés pour ce type de CE; en mélange surtout lorsque la
concentration est faible. Ainsi, si 'on compare les diagrammes en forme de « fish » des systémes
CiEj/huile/eau I'un avec un tensioactif pur et 'autre avec des mélanges, on constate que le premier est

horizontal et le second fortement incurvé.

To

e

C8El,2,3

Dehydol O4

C8E4,5,6...

Température

CE,

Y G % CsE, c* 100

Figure 2.23 Schéma des diagrammes de « fish » pour le systeme Surfactif/Alcane/Eau avec le CsEs pur (bleu) et Dehydol O4

(rouge) basse sur les études de Ben Ghoulam et al., 2004.

Le fait que la téte du « fish » soit déplacée vers des températures plus élevées indique que les
tensioactifs localisés a l'interface Eau/Huile sont plus hydrophiles que le CgE, pur. Ce phénoméne

s’explique par les coefficients de partage différents des divers homologues constituant le Dehydol O4.
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Tous ont une solubilit¢ mono-moléculaire faible dans I'eau, en revanche les homologues les plus
courts (CgE4, CgE,, CgE3) ont une solubilité mono-moléculaire dans I'huile beaucoup plus élevée que
CsEj (avec j 2 4) dans la phase en exceés huileuse. En conséquence les CgE;restant a l'interface sont

plus hydrophiles que ceux contenus dans le Dehydol O4 introduit dans la solution.

En conclusion, le comportement de flux dans les microcanaux dépend de plusieurs variables (i.g.
viscosité des phases, EACN de l'huile, vitesse de diffusion du surfactif a l'interface) et cela rend

difficile la caractérisation d’un surfactif a partir de cette méthode.

4.2 Comportement de flux avec des ammoniums quaternaires amphiphiles

L'étude du comportement de flux en fonction de la nature de l'huile a ensuite été élargie a des
surfactifs cationiques dans la perspective de les appliquer dans la catalyse d'oxydation. Ce sont des
ammoniums quaternaires amphiphiles développés pour former spontanément des systémes WIII. La
microémulsion a l'avantage d'avoir des agrégats nanométriques qui augmente la sélectivité des
réactions ainsi que la vitesse de réaction (Fressancourt-Collinet et al., 2013; Hong et al., 2013). De
plus, lorsque la réaction a lieu dans un systéme triphasique, le surfactif reste concentré dans la phase
microémulsion et les produits se concentrent dans une de deux phases en excés (généralement la

phase huileuse).

CLe oLCs r—

[(Ce)N(CYl WO, |- ° ° ° |:|. . )
CliCs CIC, ®

oo o[ 0 | o ®

[(Cg)2N(Cy)2] Br ¢IC, CIC;  CICs

0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80
%Cl

Figure 2.24 Balayage de comportement de flux des sels d’'ammonium quaternaires en fonction de la nature des solvants

chlorés.

Deux surfactifs ont été choisis : le bromure de diméthyle-n-dioctylammonium [(Cg)oN(C4+)2]Br, qui ne
présente pas d’activité catalytique et le tungstate de diméthyle-n-dioctylammonium [(Cg),N(C1)2],W Oy,
lequel est utilisé pour des réactions d’oxydation de sulfures, des époxydations d’alcénes et des

terpénes (Fressancourt-Collinet et al., 2013).

Ces ammoniums quaternaires amphiphiles sont trés hydrophiles et ont donc besoin de solvants
fortement polaires telsque des alcanes mono ou dichlorées pour donner des systemes WIIl et WIl a

température ambiante et sans autre additif (Queste et al., 2007). La Figure 2.24 montre I'évolution du
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comportement de flux du [(Cg)oN(C1),]Br et [(Cg)oN(C4),]obWO4 en fonction du pourcentage de chlore
dans le solvant et pas de leur EACN qui ne sont pas connus précisément. Le pourcentage de chlore
de la molécule est plus élevé pour les alcanes di-chlorés (> 0,5% molaire) et que pour les alcanes

mono-chlorés et leurs EACN sont beaucoup plus bas.

wil Wi

CI,C,

[(C6)2N(C1)2l. WO,

Figure 2.25 Comportement des phases du systéme [(Cg).N(C1)2];.WO4/CI,C/Eau a I'équilibre. La formulation optimale est
représentée par I'étoile jaune.

Lors de I'utilisation du dichloromethane (CI,C,) comme phase dispersée, il est partialement mouillable
a la surface de la puce, raison pour laquelle le filet du régime « jet flow » se colle aux parois du canal
(Figure 2.24 couleur violet). L’affinité du surfactif change entre CI,C, et Cl,C, ou doit se trouver le
minimum de tension interfaciale. Ce changement d’affinité a été confirmé par I'étude a I'équilibre du
systeme [(Cg)oN(C1)2].WO4/Cl,C/Eau représenté dans la Figure 2.25, qui montre que la formulation

optimale est obtenue avec un mélange 50/50 de CI,C,/CI,C;.

Concernant le systéme [(Cg)oN(C+),]Br/CIC/Eau, moins hydrophile, I'utilisation des solvants mono-
chloré permet le passage par la zone triphasique, car I'ion Br” diminue la polarité du surfactif (Hong et
al., 2013). La formulation optimale, observée également a partir du balayage en solvant (Figure 2.26),
se trouve a CICg, solvant qui coincide avec le minimum de tension interfaciale observé en

microfluidique par le comportement de jet flow obtenue avec le CICs.

Wil Wi

cee o oo coEENN

[(Cg)2N(Cy),BT

Figure 2.26 Comportement de phase du systeme [(Cs).N(C+1).]Br/Cl,Ci/Eau a I'équilibre. La formulation optimale est représentée

par I'étoile jaune.
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Comme le surfactif est initialement dans la phase huileuse, le fait de garder la méme longueur de
chaine hydrocarbonée ne modifie pas le comportement du systtme en dynamique comme dans les
cas des C;E,4 étudier dans le paragraphe antérieur. Pour ces deux ammoniums quaternaires, I'analyse
du comportement de flux permet 'identification du minimum de tension interfaciale avec la méme huile

que celle qui correspond au PACN de I'amphiphile.

Il est donc possible de conclure que 'analyse du comportement de flux par microfluidique constitue
une bonne méthode pour repérer la formulation optimale en utilisant une quantité minimale de réactifs

et en beaucoup moins de temps que la méthode de balayage a I'équilibre.

4.3 Comportement de flux avec le dodécylsulfate de sodium

Le comportement de flux du systeme SDS-butanol/Toluéne/Eau en fonction du pourcentage de Sel a
été étudié plus en profondeur pour la création d’'une carte qui pourrait étre comparée aux cartes de
formulation (Paruta-Tuarez et al., 2011). Les formulations pré-équilibrées ont été dispersées dans
une jonction « flow focusing » hydrophile pour les systemes WI et hydrophobe pour les systémes WII.
Les formulations WIIlI ne donnent pas de comportements de flux bien définis lorsque deux des trois

phases pré-équilibrées sont injectées dans la puce (Figure 2.27).

Phase dispersée: pem; Phase continue: eau Phase dispersée: pem; Phase continue :

Phase dispersée : eau; Phase continue : pem Phase dispersée : ; Phase continue : ypem

Phase dispersée : ; Phase continue : eau Phase dispersée : ; Phase continue : eau;

U
L »f :A Phase dispersée : eau; Phase continue : Phase dispersée : eau;; Phase continue :

Figure 2.27 Comportement de flux lors de l'injection de 2 des 3 phases d’'un systeme WIII SDS-butanol/Toluene/Eau avec 6%

Sel. Le fond bleu représente la puce hydrophile et le jaune la puce hydrophobe.

Deux des phases du WIII obtenues avec 6% de sel dans la phase aqueuse, ont été injectées dans les
deux puces (hydrophile et hydrophobe) pour observer le comportement de flux. Dans les deux cas,
lors de l'injection des phases H et E en excés, des régimes turbulents sont obtenues en raison de

'absence de surfactif et de la tension interfaciale élevée entre le toluéne et I'eau (= 36mN/m)

Avec une faible concentration en sel (< 6%) il se forme des systémes WI conduisant aprés agitation a

des émulsions H/E. Ces phases pré-équilibrées ont été injectées dans une puce hydrophile, utilisant
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comme phase continue la microémulsion et comme phase dispersée, la phase huileuse en exces.
Dans la figure Figure 2.28 ont s’apergoit que pour des concentrations inferieures a 1% du sel la

formation des gouttes est obtenue( y > 5mN/m) (Pouchelon et al., 1980).

® _'=

L w/o

o
i ¥l

%Sel

on—— . = o

L o/lw

e— '

05 0,6 0,7 0,8 09 1
fe

Figure 2.28 Carte de formulation du systeme SDS-butanol/Toluéne/Eau en fonction de la salinité de la phase aqueuse.

Lorsque la fraction de phase dispersée est élevée, des grosses gouttes de taille similaire au diametre
de la jonction (£ 100 um) sont observées. Au-dela de 0,7 en fraction volumique (f.) de phase continue,
le cisaillement augmente, formant des gouttes de tailles (entre 90 et 50 uym) inférieures au diamétre de
la jonction (dripping). Pour des concentrations plus élevées en sel (> 2%) les systéemes WI ont des
tensions interfaciales faibles (y < 5mN/m) (Pouchelon et al., 1980), favorisant la formation du «jetting»

puis « jet flow » a la frontiére avec la région triphasique.

Au-dela de 8% en sel, des systémes WIl sont obtenus favorisant la formation d’émulsions H/E. La
phase aqueuse en excés a été dispersée dans la microémulsion huileuse dans une puce hydrophobe
mais aucune formation de gouttelettes n’a été observée. A bas débit de la phase continue (< 0,65 f;)
le jet flow est obtenu di a la faible valeur de la tension interfaciale. Apres, une région de « jetting » est
atteinte, car le contact entre les phases est plus court, moins de surfactif migre a la surface et la
tension interfaciale dynamique augmente (Steegmans et al., 2009). Finalement, le « jet flow » est
encore observé di a la vitesse élevée de la phase continue qui augmente le ratio entre les forces
visqueuses sur les forces interfaciales (nombre capillaire) (J K Nunes and S S H Tsai and J Wan and
H A Stone, 2013).

L'absence des émulsions du coté E/H est due aussi a la nature de surfactif qui malgré sa présence
dans la phase huileuse a I'équilibre, ne stabilise pas ce type d'émulsions. La meilleure région pour la

formation des émulsions est donc a faible concentration de sel.
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5. EFFET DE LA TEMPERATURE SUR LE COMPORTEMENT EN

MICROFLUIDIQUE DES SYSTEMES CiE;//n-ALCANES/EAU

La température est une des variables de formulation la plus intéressante car elle permet d’'induire des
changements dans le comportement des phases et des émulsions, sans besoin d'ajouter d'autres
composants. Pour avoir des systémes sensibles a la température, I'utilisation de surfactifs non
ioniques éthoxylés est nécessaire. Les plus courants sont les CiE; décrits dans les sections
précédentes. L'effet de la température sur leur hydrophilie est di a la chaine éthoxylée qui forme des
liaisons hydrogéne avec les molécules d'eau. Ces liaisons sont progressivement rompu avec
l'augmentation de la température et les CiE; deviennent insolubles dans I'eau & une température

appelée point de trouble (Shinoda and Arai, 1964).

En présence d’une huile, le changement de température produit des changements de phases,
souvent représentés dans les diagrammes Température vs. pourcentage de surfactif, appelés
diagrammes de « Fish » (Kahlweit et al., 1986). La Figure 2.29 montre schématiquement un tel
diagramme. A l'intérieur du corps du « Fish » on trouve la zone triphasique qui est délimitée par quatre

points caractéristiques pour une huile et un WOR donné :

e La concentration minimale pour la formation d'un WIII identifié par la température T, et la
composition C,

e Latempérature minimale (T|) pour la formation d'une triphasique

e Latempérature maximale (T,) pour la formation d'une triphasique ;

e Latempérature T* représentant le point de changement d'un systéme WI au WII sans passer
par un WIII, caractérisé aussi par C*, concentration minimale de surfactif pour I'obtention

d'une microémulsion monophasique.

2¢

Température

26 i

Co c*
% Surfactif

Figure 2.29 Diagrammes de “Fish” avec les limites caractéristiques qui délimitent les frontieres de changement de

comportement des phases (Pizzino et al., 2013).

Quand le surfactif utilisé est pur et a WOR = 1, la forme du « Fish » est pratiquement symétrique
(T*=To) lorsque I'huile est un alcane. Ces diagrammes deviennent asymétriques sous plusieurs
conditions. Par exemple, avec le systeme C,oE4/n-octane/eau lorsque le f, est égale a 0,1, la queue

du « fish » (T*) est déplacée vers des valeurs de température plus élevées par rapport a la valeur de
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T* avec f,, égale a 0,5. Inversement, lors du f,,égale a 0,9 T* est obtenue pours de valeurs plus faibles
(Pizzino et al., 2013). De plus, avec des esters comme phase huileuse dans un systéme en présence
de CyE4, la polarité de ces huiles induit une déformation de la zone triphasique a des conditions de f,,
= 0,5, déplacant la valeur de T* vers de températures proches a T, (Ontiveros et al., 2013).
L'utilisation des tensioactifs de grade technique comme les Brij, contenant des mélanges
d’homologues du type CiE; créent également des déformations dans le « corps » du « fish » en

conséquence de la répartition des différentes molécules parmi les phases (Ben Ghoulam et al., 2004).

Les diagrammes de « fish » permettent

d’évaluer « l'efficacité » d'un  surfactif

o .. SDS 2:10-2 M, n-pentanol 4,7% mass., Kéroséne
exprimé par sa valeur de C* : plus elle est

Ty 20 40 50
faible, moins de surfactif est nécessaire pour ) 2 32 (.2 3 32| |23 3
3
co-solubilisé une quantité égale d’'eau et g 20r [ [ omw
; + O/W
d’huile. T* correspond également a la S 1or o Pl | o
< " . . - -
température d'inversion des phases qui peut 9  asesteed
- 123456
~ 7 . r 7 . )
étre déterminée par échauffement progressif @ Salinité %mass. NaCl
d te itati Onti t al = 65 70 80
u systéme sous agitation (Ontiveros et al., S 23 3 23 3 23 3
. . -
2014; Shinoda and Arai, 1964). Le S ¢
) . . T
changement du type d’émulsion H/E a H/E 5
- Y . . g u
est mesuré a partir de la conductivité

(Salager et al., 1983) comme montré dans la

Figure 2.30. En effet, lorsque la phase,

Figure 2.30 Variation de la conductivité¢ d’'une émulsion en
contenant du NaCl, constitue la phase fonction de la salinité et la fraction massique d’eau (f,) (Salager
continue de I'émulsion, le systtme montre  etal., 1983)

une conductivité elévée. Une fois I'émulsion
est inversée, les électrolytes se trouvent dispersé dans les gouttes et la phase continue huileuse ne

montre pas de conductivité.

En partant de ce phénoméne d’inversion d’affinité du surfactif avec la température, nous avons
observé [I'évolution du comportement de flux du systéme C,oEs/Hexadécane/Eau lors de
I'échauffement puis du refroidissement a vitesse constante de 1°C/min, avec le surfactif dissous dans
la phase aqueuse injecté avec un débit de 80 ul/min tandis que le débit de la phase dispersée

huileuse était fixé a 2 pl/min.

Lorsque la température est inférieure a 30 °C, le comportement de flux « jetting », permet la formation
des gouttes au-dela de la jonction de la puce comme le montre la Figure 2.31. La distance entre la
jonction et les premiéres gouttes s'accroit avec l'augmentation de température en raison de la
diminution progressive de la tension interfaciale, puis le régime « jet flow » apparait autour de 35,0 °C.
Au-dela de cette température, le méme comportement se maintient jusqu'au 38,4°C ou la formation du
« jetting » est alors observée. L’évolution du type de comportement de flux et de la valeur de la
température d'apparition du « jet flow » ont également été examinées en refroidissant la puce. La

transition « jetting » > « jet flow » a été observé a 34,6°C. Il est intéressant de noter que le
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comportement en « jet flow » s'étend vers les températures plus basses ou le « jetting » était observé
lors de I'échauffement. Un phénomene d'hystérésis est ainsi mis en évidence analogue a celui dans
une « jonction T » par Cybulski and Garstecki, 2010. Ces auteurs ont prouvé que la zone d'hystérésis
dépend des propriétés physiques des fluides (viscosité et tension interfaciale) ainsi que des
perturbations exercées directement sur les courants des flux. La moyenne entre la température

d'obtention du jet en chauffant et en refroidissant a été prise comme la valeur finale (34,8 + 0,2 °C).

| «d» |

=
31,6°C
39,7°C
32,9°C
36,8°C
36,2°C
33,8°C
34,6°C
35,0°C
32,9°C
38,4°C
32,2°C
$39,2°C

% =
Figure 2.31 Comportement de flux du systéme CiEsHexadécane/Eau dans une puce hydrophile en fonction de la

température. A gauche échauffement, a droite refroidissement.

La température de formation du jet flow a été également déterminée pour C4,E4 en présence d’autres
huiles (dodécane, tetradécane), dans les mémes conditions. Pour le tetradécane la température
obtenue est 33,5°C et pour le dodécane 32,0°C. Lorsque la température de formation du « jet flow »
du hexadécane est comparé aux autres huiles, on s’apergoit que celle-ci augmente avec le ACN, car
les interactions intramoléculaires entre les molécules d’huile sont plus fortes ainsi et le passage de
C10E4 depuis la phase aqueuse a la phase organique ne se produit qu’a température plus élevée

quand sa chaine polyethoxylé est moins hydratée (Figure 2.32).

Les températures T now ONt €t€é comparées avec les températures T*gs des mémes systemes a
'équilibre avec un WOR = 1, c’est-a-dire avec autant d’eau que d’huile. Sur la Figure 2.32 (courbe

noir) on s’apergoit que I'écart entre T* et les températures de formation du jet flow est significative et
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atteint 10 °C avec I'hexadécane. Cette différence s’explique par le fait que le rapport eau/huile utilisé

dans nos expériences est égale a 80/2 pl/min et donc beaucoup plus élevé que celui utilisé

habituellement pour déterminer T*. Dans un deuxiéme temps, la température d’obtention du « jet

flow » a donc été comparée a la température T*, g obtenue avec f,, > 0,9 (90% de phase aqueuse). On

observe que ces températures sont pratiquement identiques (Figure 2.32 courbe bleu). Dans ces

conditions la T*y¢ est égale a la température T, (température minimale pour I'obtention d’un WIII)

(Pizzino et al., 2009)

36
35 f
35 f
34 f
34 f<——

33 -

T jet flow (VC)

33

32 dodécgne

32

*
T 0,9

tetradécane

*
T os

g

hexadécane

30 32 34

36

38 40

T*os0U T* 04 (°C)

42 44

46

48

35

15

f,=0,9

%C1oFs 4

Figure 2.32 Variation de Tjetsiow €n fonction du EACN par rapport a la température T* des systémes C1oE4/alcane/eau avec

fuw égalea 0,5et0,9

Partant de la similitude entre T, et Tjet 70w lOrsque le rapport Qg/ Qn = 80/2 pl/min nous avons cherché

a voir si Tietnow €tait égale a T, en inversant les conditions opératoires : puce hydrophobe, dispersion
d’eau avec 1,8% de C1oE4 (2ul/min) dans I'huile (80ul/min) (Figure 2.33).
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T jet flow (OC)
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35 37
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15
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Figure 2.33 Comparaison de la Tjet 10w dans une puce hydrophobe avec la T*o; du comportement des phases a I'équilibre

En fait, cette hydrophobie n’est pas vérifiée expérimentalement, car la température d’obtention du jet

flow de ces dispersions est plus basse que la température T*;;. En le comparant avec T*5 on

s’apercoit que méme si le dodécane montre une Tje sow Proche de T*y5, 35,1 et 35,5 respectivement,

pour les autres alcanes 'écart est trés important. En conséquence, le ratio entre le débit des phases a

une influence sur la Tiet 70w, Cependant celle-ci est différente des températures obtenues a I'équilibre.
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On peut donc se demander si la détermination de T now d’une huile inconnue ne pourrait pas
constituer un nouveau paramétre de caractérisation de son EACN, similaire a la méthode de la
formulation optimale (Queste et al., 2007). A partir de la température du jet obtenue pour CgE4 en

fonction de 'EACN la régression linaire (R2=0,94) permet établir 'équation suivante :
Tiet fiow = 1,75 EACN + 25,5 Equation 2.14

Le surfactif CgE, a été solubilisé dans I'eau (Figure 2.34) et utilisé comme phase continue pour la
dispersion du myrcane, un terpéne utilisé dans lindustrie de la parfumerie. D’aprés les études de
Bouton et al. il posséde un EACN de 9,3 (Bouton et al., 2009). Le comportement de flux a été observé

pendant I'échauffement et refroidissement de la dispersion de la solution du CgE4 3%wt. dans 'eau.

Figure 2.34 Structure moleculaire du myrcane

L'observation du comportement de flux a permis de trouver Tig 50w = 32,5 °C. En remplagant cette
valeur dans I'Equation 2.14, on trouve un EACN égale a 4. Cette méthode fait apercevoir la phase
organique sensiblement plus polaire que par I'analyse du systéme par la méthode du « fish ». Pour
vérifier la valeur obtenue, I'étude a été refaite en dissolvant le surfactif dans la phase huileuse,
obtenant la méme température de changement de comportement de flux (i.e. 32,5 °C). Cela permet
de conclure que la Tjnow €St indépendant de la position initiale du tensioactif. Cependant, I'apparition
du régime de « jet flow » ne semble pas donc pas étre une méthode pour caractériser 'hydrophobie

des huiles.
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6. EFFETS DE LA FORMULATION SUR LA TAILLE DES GOUTTELETTES ET
SUR LA STABILITE DES EMULSIONS

Une étude a été menée sur les émulsions a phase continue aqueuse ayant comme huile cosmetique
le myristate d’isopropyle (IPM) et stabilisé par des surfactifs autorisés en cosmétique (Span 20 et
Tween 80). L'examen de l'effet des diverses variables de formulations (i.e EACN, HLB) a été réalisé
en terme de variation de la taille de goutte et de comportement de flux. D’autres variables comme la
viscosité de la phase continue et la géométrie de la puce utilisée pour la formation de I'émulsion ont

aussi été étudiées par comparaison avec les émulsions préparées par agitation mécanique.

6.1 Influence de la viscosité de la phase continue

Le ratio de viscosité entre les phases continues et dispersées a une influence directe sur I'équilibre
des forces responsables de la formation de gouttelettes (Dijke et al., 2010; Nie et al., 2008b;
Vladisavljevi¢ et al., 2010b). La viscosité de la phase continue augmente le cisaillement (u-V;)
appliquée au cours de l'écoulement de la phase dispersée, lorsque les propriétés de la phase
dispersée restent constantes. Pour étudier l'influence de la viscosité de la phase aqueuse sur la taille
des gouttelettes du systéme Tween 80(0.84wt.%)/ IPM/eau, différents mélanges glycérol/eau ont été
testés pour la dispersion de I''lPM dans la géométrie « flow focusing » en gardant le ratio de débit
volumique constant (¢ = 4). La figure 2.35 présente I'évolution du diamétre des gouttelettes et la

viscosité de la phase continue en fonction de la proportion de glycérol/eau.

130 A6
=}
=
125 15 ¢
o
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< .
E 9
~ 115 | e 13 g
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L o
110 f 12 3
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105 | X 1173
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Glycérol/Eau

Figure 2.35 Variation de la taille des gouttelettes (®) et de la viscosité de la phase continue (A) en fonction de la proportion

glycérol/eau.

Quelles que soient les conditions, le comportement de I'écoulement est toujours contrélé par la
géométrie ce qui signifie que dans la gamme étudié, la viscosité n'a pas d'influence sur le
comportement de flux. Cependant, comme le montre la Figure 2.35, la taille des gouttelettes décroit
linéairement lorsque la concentration du glycérol s’accroit. La viscosité de la phase aqueuse
augmente d'un facteur 6 sur toute la gamme (Segur and Oberstar, 1951). En conséquence, le

cisaillement augmente, ce qui entraine une influence directe sur la taille des gouttelettes. Comme le
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meilleur compromis entre la taille de gouttelette et la viscosité a été obtenue pour le mélange de
parties égales de glycérol et d'eau (rapport en poids = 1), c'est-a-dire une viscosité pas trés élevée
permettant une bonne gamme de variation de débit de la phase continue et des tailles des gouttes
proches a la taille de la jonction, cette composition a été choisie pour I'étude de la variation de la taille

des gouttelettes en fonction de la formulation.

6.2 Etude du meélange de 2 surfactifs non ioniques Tween20/Span80 et influence
de leur ratio

L'ajout d'un agent tensio-actif hydrophobe (Span 20) a un hydrophile (Tween 80) dissous dans la
phase aqueuse, permet de modifier 'hydrophobie du film interfaciale du systeme Tween80/IPM/Eau.
Le rapport en poids entre les deux composés amphiphiles a été modifié tout en maintenant constante
la concentration totale dans I'émulsion(0,84 en poids.%). D'aprés le comportement des phases a
I'équilibre du systéme Tween 80-Span 20/IPM/eau, lorsque la fraction en poids de Tween 80 (Xtweenso)
augmente de 0,5 a 1, la tension interfaciale diminue. La fraction massique d’eau (f,) utilisée pendant
ces expériences est de 0,84, c'est-a-dire un rapport volumique eau/huile (¢) de 4. Le balayage de
formulation présenté dans la Figure 2.16 montre qu’aucun comportement triphasique (WIII) n’est
observé. (Salager et al., 1991)

La Figure 2.36 représente I'évolution du diamétre des gouttelettes en fonction de la fraction de

Span20 (Xspan20) dans le mélange de tensio-actif avec une concentration globale de 0,84% en poids.

a) X Tween 80 (Wt-) b)
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Figure 2.36 Evolution du diamétre des gouttelettes d’huile en fonction de la fraction Span 20 dans le mélange de surfactifs pour

les émulsions de Tween 80, Span 20 (0,84 en poids.%)/IPM/eau obtenues par (a) agitation mécanique (b) microfluidique.

Le diameétre de Sauter, noté Dj,, a été choisi pour cette étude, car il correspond a la valeur moyenne
la plus utilisée dans de nombreux procédés et applications (Abismail et al ., 1999). Il représente le

rapport entre la surface de la goutte et son volume.

Y AFd;’

= Equation 2.15
2 AFd,

D3,
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Comme rapporté par Tolosa et al., D3, diminue proportionnellement avec la tension interfaciale
(Tolosa et al., 2006). Le D3, des gouttelettes d'huile obtenues par agitation mécanique (Figure 2.36a)
diminue de 5,8 a 4,5 um lorsque la fraction en poids de Span 20 augmente jusqu'a 0,5 . D'autre part,
pour les émulsions préparées par microfluidique (Figure 2.36b), I'évolution du diametre des
gouttelettes est plus complexe. Un fait important est le passage de gouttelettes au « jet flow » autour
de Xrweenso = 0,2 , représentée par la zone grisée de la Figure 2.36. Par conséquent, lorsque le
caractére hydrophile de l'interface est réduit, la tension interfaciale diminue. En outre, I'évolution de la
taille des gouttelettes présente une valeur minimale, qui disparait lorsque le débit de la phase
continue augmente. Un phénomeéne similaire a été observé pour les émulsions au voisinage du
comportement WIII (Tolosa et al., 2006) et elle est liée a un état de transition avant de modifier le
comportement de phase. Dans le cas d'émulsifcation microfluidique, I'augmentation de la taille des

gouttelettes peut étre liée au rapprochement du comportement de « jet flow »

5 >
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Figure 2.37 Courbe de tension interfaciale des systemes Tween 80, Span 20 (0,84 en poids.%)/IPM/eau en fonction de la

fraction de Tween 80 (X r.5) dans le mélange de tensioactif.

Le débit de la phase continue a ensuite été changé entre 8 et 40 yL/min pour augmenter les forces
visqueuses et ainsi diminue la taille de gouttes. Plus le débit de la phase continue est importante, plus
le taux de cisaillement appliqué a la phase dispersée augmente. Toutefois, lorsque le débit augmente,
I'effet de la formulation sur la taille de goutte est masqué par les forces visqueuses. La taille de goutte
est moins affecté par les variations de la tension interfaciale (i.e. Qc / Qd = 40/10 pl/min). Ces
résultats sont analogues a l'effet de la vitesse d’agitation mécanique dans des conditions « batch » ou

I'effet des variables de formulation est masqué par la puissance d’emulsification (Tolosa et al., 2006).

6.3 Influence de I' "Equivalent Alkane Carbon Number" des huiles sur la taille
des gouttelettes

Six esters « cosmétiques », ont été choisis pour étudier leur influence sur la taille des gouttelettes des
émulsions. Ces huiles sont respectivement le décanoate d'éthyle (EDec), dodécanoate d’éthyle
(EDod), le myristate d'éthyle (EM), le myristate d'isopropyle (IPM), le dodécanoate d’hexyle (HD) et du
trioctanoate de glycérol (GTO), qui présentent des valeurs de EACN égales a 2,3, 3,8, 5,3, 7,3, 9,4 et
12,3 respectivement (Ontiveros et al., 2013). La Figure 2.38 montre I'évolution du diamétre des

gouttelettes en fonction des valeurs EACN.
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Une dispersion de 0,84 en poids.% de tensio-actifs avec Xtweengo = 0,85 (HLB = 14) a été préparée en
utilisant la puce « flow focusing » de 100 um a deux débits différents (i.e. 12 et 20 pl/min) et avec un
débit de phase dispersée telle que @ = 4. Sur la Figure 2.38, la taille des gouttelettes diminue lorsque
'EACN de I'huile augmente. Comme le EACN est une mesure de la polarité de I'huile, cela signifie
que le plus hydrophobe la phase huileuse le plus petite devient la taille de gouttelette (Cash et al.,
1977; Cayias et al., 1977). Cependant, un minimum de D3, a été trouvé autour EACN = 5, comme une
conséquence de l'approche a un comportement d'écoulement de « jet flow » (représenté par la zone
grise pour les valeurs de EACN> 12.3). Ce comportement coincide avec les résultats obtenus sur la
Figure 2.36 ou la formulation a été modifiée en changeant le mélange d'agents surfactifs. L’effet de la
formulation est ensuite confirmée ainsi que le fait que I'approche du comportement d'écoulement « jet

flow » induit une augmentation de la taille des gouttelettes.

mQc/Qd=12/3 * Qc/ad=20/5
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Figure 2.38. Influence du EACN sur la taille des gouttelettes d'émulsions du systeme Tween 80-Span 20 (0,84%)/Huile
Cosmetique/Eau obtenues par émulsification dans une puce microfluidique « flow focusing » avec une jonction de 100 ym avec

9=4

6.4 Influence de la géométrie et de la formulation / optimisation de la taille des
gouttelettes

Les résultats des sections antérieures nous ont permis de montrer que pour diminuer la taille de
gouttes obtenues par microfluidique, plusieurs variables peuvent étre modifiées sans changer la
géométrie de la puce utilisée (i.e. variables de formulation et composition). Dans les variables de
procédé la variable prépondérante est la vitesse de la phase continue, car elle augmente fortement le
cisaillement, mais elle induit une forte dilution de I'’émulsion obtenue. Cependant, comparée aux
méthodes d’agitation mécanique, la taille des gouttelettes obtenues avec la puce est beaucoup plus
grosse. En principe, les cartes de comportement de flux en fonction des variables de formulation et du
nombre capillaire, devrait permettre de transposer les conditions d’obtention des gouttes a d’autres
géomeétries ayant diamétres de jonction inférieures (Deckwer and Schumpe, 1993; Glicksman, 1984).
Le « scaling-up » est une technique couramment utilisée pour le dimensionnement d’équipements en
opérations unitaires, a partir de I'analyse des nombres sans dimensions qui décrivent le procédé. Pour

la taille des gouttes dans des microcanaux, le nombre capillaire peut servir a ce but.
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Pour deux géométries quelconques (i.e. 100um et 14um de diamétre a la jonction) il est possible
d’établir 'expression suivante pour I'obtention des mémes conditions de flux dans une jonction « flow

focusing » :
Ca, = Ca, Equation 2.16

Ou Ca, est le nombre capillaire de la géométrie numéro 1 (i.e. 100u) et Ca, le nombre capillaire de la
géométrie numéro deux (i.e. 14um). En remplacant I'expression du nombre capillaire dans I'Equation
2.16:

XV,  pxV,
V1,2 V1,2

Equation 2.17

H est la viscosité de la phase, vy, est la tension interfaciale a I'équilibre et V est la vitesse de la phase

dans la jonction. En simplifiant 'expression :
v, =V, Equation 2.18

Cela veut dire que pour garder les mémes conditions du nombre capillaire, il faut conserver la vitesse
des phases lorsqu’on travaille avec un méme systéme. En substituant I'expression de la vitesse en

fonction du débit :

%_

Equation 2.19
aq ap

Dans I'équation ci-dessus Q représente le débit de la phase et a I'aire transversale de la jonction. En
mettant cette expression en fonction du diamétre on obtient 'équation suivante:

g—: = g—z Equation 2.20
La lettre d représente le diamétre de la jonction. A partir de cette expression et les cartes de flux
présentées dans la Figure 2.19, le débit de flux nécessaire pour I'obtention d’un régime contrdlé par la
géomeétrie avec une puce de 14 ym de diamétre a été calculé pour le systétme Tween80/IPM/Eau-
glycerol. En gardant le méme ratio entre les débits des phases (i.e. ¢ = 4), la variation de la taille de
goutte a été déterminée en fonction du nombre capillaire de la phase continue. Le comportement est

montré dans la Figure 2.39.
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6. Effets de la formulation sur la taille des gouttelettes et sur la stabilité des émulsions
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Figure 2.39 Variation de la taille de gouttes en fonction du nombre capillaire de la phase continue dans une puce de 14 pm de

diamétre.

Au contraire des cas précédents, avec la puce de 14 ym, la taille de goutte augmente avec
I'accroissement du nombre capillaire de la phase continue. Cependant, ce comportement n’est pas lié
aux variables étudiées mais a une contrainte technique. La limite inferieure de détection du débitmétre
utilisé pour contrOler le pompage a débit constate, est supérieure aux débits nécessaires pour
'obtention des gouttes avec la puce de 14 ym. En conséquence, des variations dans les débits
induisent un effet antagoniste de I'effet du nombre capillaire sur la taille de gouttes. Cependant, les
tailles de gouttes obtenues sont 10 fois plus petites qu'avec la puce de 100um et permettant d’obtenir

des émulsions équivalentes en taille de goutte que les émulsions préparées par agitation mécanique.

6.5 Comparaison des techniques d’émulsification : agitation mécanique versus
microfluidique

Dans Figure 2.40 I'émulsion obtenue par agitation mécanique a une taille moyenne de 5um avec une
distribution trés polydisperse alors qu’avec la puce microfluidique de 14 um la taille de goutte
moyenne est de 11 ym avec une population des gouttes monodisperse, caractéristique des émulsions

obtenues a partir des dispersions dans de micro-canaux.

Figure 2.40 Emulsions obtenus a partir du systéme Tween 80/IPM/Eau-Glycerol avec 0,84% de surfactif et WOR = 4. A gauche
émulsion obtenue aprés agitation mécanique. A droite émulsions obtenue avec une puce « flow focusing » de 14 ym de

diamétre. Les deux photos sont au grossissement x1000.
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La stabilité des émulsions a été suivie pendant 5 jours a laide d’'un Turbiscan et pendant 2 mois par
analyse visuelle directe. Les courbes de la lumiére rétrodiffusée en fonction de la hauteur de
I'échantillon par rapport au temps sont présentées dans la Figure 2.41. Les deux émulsions semblent
avoir le méme comportement au cours du temps. Le phénoméne de crémage est trés important en
raison du rapport volumique utilisé. Etant donné que les gouttes d’huiles sont moins denses que la
phase continue, elles sont soumises a la poussé d’Archimide et s’accumulent dans la partie haute de
la dispersion. L’émulsion obtenue par microfluidique ayant une taille de goutte plus élevé, montre un
volume plus important de la phase blanchatre. Cela est mis en évidence par la rétrodiffusion de la
lumiere qui commence a une hauteur plus basse. En effet, I'aire entre les gouttes d’huile est plus
importante lors que la taille de particule est plus élevée, occupant un volume plus important dans le
tube. Au fur et a mesure du temps, la rétrodiffusion de la phase supérieure augmente, montrant une
évolution de la taille de gouttes (Leclercq et al., 2012). La zone ou la rétrodiffusion est positive montre
que la lumiére passe au travers de I'échantillon en raison d'une faible concentration de gouttes.

Malgré le phénoméne de crémage, la hauteur de la phase blanche reste constante pendant 2 mois.

Microfluidique Agitation mécanique
10
Hauteur de la
phase
— concentré en
E gouttes
5
[
5
©
= —_—
0
20 0 -20
AR (%) AR (%) Photo aprés 2 mois

0_=—5jours

Figure 2.41 Stabilité des émulsions du systeme Tween80/IPM/Eau-Glycerol avec 0,84% de surfactif et WOR = 4 suivie pendant
5 jours a l'aide d'un laboratoire d'experts Turbiscan (Formulaction) a T = 25 °C.

En général il a été montré a partir de ces résultats que les émulsions obtenues a partir de ces deux
méthodes semblent avoir la méme stabilité dans l'intervalle de temps étudié. Finalement, on peut dire
que le principal avantage de la microfluidique est la possibilité d’obtenir une distribution monodisperse
de taille de gouttes. Cela est important par exemple lors de I'encapsulation des fragrances qui sont
sujets du mdrissement d’Ostwald en raison d'une solubilité notable de certaines terpénoides

parfumées dans la phase continue aqueuse.
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7. CONCLUSIONS

L’effet des plusieurs variables de formulation (EACN, salinité, température, nature du tensioactif) et de
composition (rapport volumique des phases), a été constaté par les différentes expériences présentés
dans ce chapitre. D’abord, l'influence du pré-équilibrage du systéeme SDS-butanol/Toluéne/eau a
permis de montré que les tensions interfaciales ultra-basses obtenues au voisinage de la formulation
optimale favorisent le régime d’écoulement du type « jet-flow ». Des cartes montrant I'influence de la
formulation selon le comportement de flux ont été établies. L'obtention du « jet flow » quel que soit
débit de la phase continue a la formulation optimale des systémes SEH (minimum de tension) a
permis de vérifier I'utilisation du comportement de flux pour la mise en place des balayages de

formulation.

Plusieurs familles de surfactifs ont été analysées dans une géométrie « flow focusing » : la famille des
CiE4 étudiée en fonction de 'EACN de I'huile permet d’observer le changement de I'écoulement a
débits constants des deux phases. La formulation menant au « jet flow » coincide avec le PACN du
surfactif C4oE4 (EACN =8). Pour des surfactifs comme le C;,E,4 la tendance est inversée et 'TEACN
obtenu autour de 10 est plus faible que le PACN (12) de ce surfactif. Ces balayages de formulation ne
permettent donc pas la détermination du PACN des surfactifs La détermination de I'huile menant a la
formation du jet flow avec le Dehydol O4 (CgE, grade technique) dispersé dans la phase huileuse,
montre une valeur plus faible (EACN = 2,5) par rapport au CgE4 pur (EACN = 4). Cela est une
conséquence de la ségrégation des divers homologues de CgE; (J entre 0 et 8) constituant le Dehydol

04, entre l'interface est le sein de la phase huileuse.

L’'analyse du comportement de flux par des variations dans la téte hydrophile des ammoniums
quaternaires permettent d’identifier I'huile chlorée menant a la formation du « jet flow ». En comparant
ces résultats avec les balayages du systéme a I'équilibre, la formulation optimale tombe a des valeurs
similaires a la région d’obtention du jet flow. Ces surfactifs forment une interface plus proche du
comportement a I'équilibre que les CE;. Ensuite, 'étude des variations du comportement de flux avec
la température, a été réalisé en utilisant des surfactifs sensibles a la température comme les CiE;j.
Cela permet la comparaison des surfactifs des structures similaires. De facon inattendue, il est apparu
que la température d’obtention du « jet flow » est indépendante de la position initiale du surfactif
(phase continue ou dispersée). En outre, un phenomene d’hystérés du comportement de flux a été

observée lors des cycles de refroidissement et échauffement du systéeme microfluidique.

Des parameétres de formulation comme 'EACN et le HLB modifient la taille de gouttes des émulsions,
présentant un minimum de taille lors du rapprochement de la frontiere de changement de
comportement de flux. Ce minimum de taille disparait par I'augmentation du cisaillement avec le débit
des phases. Les techniques d’émulsification microfluidique permettent la formation des émulsions
stables et mono disperses, de taille comparable a des émulsions obtenues par agitation mécanique,
qui dépende fortement du diamétre de la puce utilisée ainsi que du débit relatif des phases. Les
émulsions obtenues par les deux méthodes présentent une stabilité similaire (2 mois), avec un

crémage trés important du au WOR élevé utilisé.
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Chapitre 2. Formulation des émulsions par microfluidique

8. PARTIE EXPERIMENTALE

8.1 Résumé des produits utilisés

Les caractéristiques des produits commerciaux utilisés pendant ces travaux sont décrites dans le

Tableau 2.9.
Tableau 2.9 Description des produits commerciaux utilisées.
Nom du produit N° de CAS Structure Fournisseur Pureté
Dodécylsulfate de 2
. 151-21-3 e Across 99%
sodium I
Toluene 108-88-3 ©/ Sigma Aldrich 99%
NaCl 7647-14-5 -
1-Butanol 71-36-3 S om Sigma Aldrich 99%
Myristate d’isopropyl 110-27-0 /W\/\/\A)L )\ Sigma Aldrich 99%
Myristate d’ethyl 124-06-1 NW\/\/\/L . Sigma Aldrich 99%
Dodécanoate d’ethyl 106-33-2 N\/W\)LM Sigma Aldrich 98%
Décanoate d’ethyl 110-38-3 JOUSN N Sigma Aldrich 99%
Trioctanoate de glyceril 621-71-6 \/\/\/\[rvb\"/\/\/\/ Sigma Aldrich 99%
Glycerol 56-81-5 o Across 99%
Dehydol O4 - Cognis 98%
Tween 80 9005-65-6 ﬁ)\/‘)——( Fluka Mélange
Myrcane 2051-30-1 - Givaudan 99%

O(CH,CH,0)H

Span 20 1338-39-2 ﬁ)\/ Fluka Mélange

H(OCH,CH,),0 O(CH,CH,O)H

Les tétraéthyléneglycol alkyl éthers (C,E;) ont été synthétisés selon une méthode décrite ailleurs
(Gibson, 1980; Queste et al., 2007). Leur pureté a été évaluée par des analyses CPG et RMN (>99%)
et en comparant la température de point de trouble avec la valeur de référence. Les composés ont été

distillés deux fois sous pression réduite (T = 174°C/ P= 2,410 mbar).

Au niveau des ammoniums quaternaires, leur synthése a été faite a partir de la méthode décrite dans
les travaux de Fressancourt et al. (Fressancourt-Collinet, 2011). Leur pureté a été suivie par des
analyses RMN. Etant donné que ces composés sont des produits hygroscopiques, ils sont stochés
sous des conditions au vide dans un dessiccateur et la quantité d’eau adsorbée dans les cristaux
avant d’utilisation a été vérifiée par la méthode Karl Fisher.

101|Page

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Roberto Company, Lille 1, 2014

8. Partie Expérimentale

8.2 Balayages de formulation

Les échantillons ont été préparés en pesant successivement de I'eau (W), de I'huile (O) et de surfactif
(S). Dans tous les échantillons, le rapport Eau/huile est égal a 1, c'est-a-dire la fraction massique
d'eau « fw », définie comme fw = W/(W+O), est égale a 0,5. Le systtme SHE a été mélangé
doucement pour faciliter le contact entre les phases tout en évitant I'émulsification. Les flacons ont
été ensuite placés dans un bain thermostatique HUBER Ministat 125 a la température « T » requise
(x 0,1°C) jusqu'a ce que la séparation de phase et I'équilibre soient atteintes, normalement entre un
jour et jusqu'a 5 jours dans le voisinage des zones de transition. L'inspection visuelle des flacons a
permis de déterminer le comportement de phase afin de les classer en fonction de la nomenclature
établie par Winsor (Winsor, 1954). A cette fin on utilise un laser vert (375nm) qui met en évidence la

présence de la phase microémulsion.

8.3 Détermination du comportement de flux

Pour I'observation du comportement de flux des systéemes SHE hors équilibre, les phases huileuses et
aqueuses ont été préparées séparément, ajoutant le surfactif dans la phase pour laquelle il est
soluble. Etant donné que les solutions soumises a hautes pressions dans les tuyaux libérent du gaz
solubilisé naturellement dans les liquides, celles-ci sont dégazé aux ultrasons pendant 15min avant
d’étre insérés dans la chambre pressurisée de la pompe « Mythos ». Ensuite, les débits sont fixés a
valeur constante pour I'observation de I'interaction des deux phases dans la jonction « flow focusing »
(Figure 2.42) a partir d’'un microscope a haute définition. Pour assurer I'équilibre cinétique du systéme,
I'enregistrement des images est fait aprés 10 min de contact entre les phases ou aprés d’avoir éliminé

toutes les bulles d’air empéchant I'écoulement.

I 100um Main channel

Scale x100

Figure 2.42 Photographie au microscope de la puce de jonction 100um au grossissement x100.

Pour les cas des systemes pré-équilibrés du systeme SDS-butanol/Toluéne/Eau, le balayage de

les phases ont été prélevées soigneusement pour étre ensuite pompées dans la puce.
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Chapitre 2. Formulation des émulsions par microfluidique

8.4 Détermination de la température de changement de comportement de flux

Le montage pour I'analyse du comportement de flux des CiE; en fonction de la température est montré

dans la Figure 2.43.

Figure 2.43 Montage pour le controle de la température de la puce.

La camera intégré au microscope a été programme pour enregistrer une image toutes les 20

secondes pendant que la puce était dans le cycle d’échauffement /refroidissement. Le contrble de

température a été fait par l'utilisation d’'une plaque chauffante permettant de fournir la chaleur a la

puce a une vitesse de 1°C/min. Le suivi de température a été fait avec un thermocouple branché

directement a la surface de la puce. A partir de l'ajustement linaire de données, le ratio entre la

température et le nombre d’'image permets d’identifier la température précise de changement du

comportement de flux. Lors du refroidissement, la plaque chauffante a été éteinte et la puce a été

laissée refroidir naturellement en suivant la diminution de température en fonction du temps (Figure

2.44 a droite).
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Figure 2.44 Courbe de température en fonction du nombre d’image prise par le microscope. A gauche rampe de température

8.5 Préparation des émulsions par agitation mécanique

d’échauffement, a droite procédé de refroidissement.

Les émulsions H/E obtenues par agitation mécanique ont été faites avec le protocole suivant : la

phase aqueuse, contenant 0,01 M NaCl, 0,84% de surfactif et des quantités variables de glycérol a

© 2014 Tous droits réservés.
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été ajouté dans le flacon, puis la phase huileuse contenant le surfactif lipophile est ajoutée. L'agitation
a été effectuée a l'aide d'une turbine Ultra-Turrax IKA-T10, placé a l'interface eau / huile a 8000 rpm
pendant 50 s. La distribution de la taille des gouttelettes des émulsions résultantes a été déterminée

avec un appareil Malvern Mastersizer.

La stabilité de I'émulsion a été étudiée par diffusion multiple de la lumiére a 25 °C (Lemarchand et al.,
2003). Cela a été fait a l'aide d'un laboratoire d'experts Turbiscan (Formulaction), un appareil qui
balaye un faisceau de lumiére le long de I'échantillon et mesure la quantité de celle-ci qu’a été

transmisse et rétrodiffusée.

Sourcede lumiére ¢
BS=70%
Détecteur ¢

Source de lumiere ¢
BS=35%

Détecteur (J

Figure 2.45 Fonctionnement du Turbiscan pour la détermination de la stabilité des émulsions. T = lumiére transmisse, BS=

lumiére rétrodiffuser.

8.6 Préparation des émulsions par microfluidique

Chaque phase a été préparée séparément en dissolvant I'agent surfactif hydrophile (i.e. Tween 80)
dans la solution aqueuse de NaCl-glycérol et le surfactif hydrophobe (i.e. Span 20) dans la phase
huileuse. lls ont ensuite été dégazés pendant 15 min a I'aide d'ultrasons et ensuite placés dans les
pompes. L'observation du comportement de I'écoulement a été faite grdce a un microscope
stéréoscopique avec 7,5 x de zoom, jusqu'a 50 x grossissement. L'émulsion a été récupérée aprés 10
min de I'équilibrage dynamique du systéme. La taille des gouttelettes a été mesurée en utilisant un

Imagied.

Pour le calcule du nombre capillaire, la viscosité des phases et la tension interfaciale ont été
déterminés. Les mesures de la tension interfaciale ont été effectuées en utilisant un tensiométre a
goutte tournante Site 100 KRUSS muni d'un logiciel d'analyse de forme de goutte DSA2 d'un contréle
de la température. Les mesures de viscosité ont été effectuées avec un rhéometre rotatif Malvern

Kinexus, qui était équipé d'une plaque a température a effet Peltier.

La géométrie de la puce utilisée pour la formation des émulsions de taille de goutte de l'ordre de
10um est dans la Figure 2.46. Celle-ci peut étre connectée dans le systéme décrit antérieurement en

suivant le méme protocole de préparation des phases.
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Figure 2.46 Photographie au microscope de la puce de jonction 14pum au grossissement x100.

Pour la calibration du débit avec les pompes « Mythos » inférieures a 1 pl/min (limite de détection du
débitmétre installé) un suivi du débit en fonction de la pression d’alimentation de la pompe a été mise
en place. L'ajustement linaire (R2=0,98) permet la prédiction du débit pour des valeurs inférieures a la
limite de détection (Figure 2.47). Cependant, 'absence de débitmétre ne permet pas de contrdler la

pompe a débit constanté avec le logiciel.

4,5

4 +
Q. =1,6*10* P +7,1*10"

Debit (pul/min)

Qy=4,10*10"*P +2,3*10""

T

0 . .
0 2000 4000 6000 8000 10000

Pression (mbar)

Figure 2.47 Courbe d’étalonnage du débit de flux en fonction de la pression de la pompe pour une puce de géométrie 14pm.
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Chapitre 3

OXYDATION DANS DES EMULSIONS B-CD/SUBSTRAT DANS DES REACTEURS A
FLUX CONTINU
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Chapitre 3. Oxydation dans des émulsions B-CD/Substrat dans des réacteurs a flux continu

1. INTRODUCTION

Les émulsions sont des dispersions microniques de deux
liquides non miscibles stabilisées par un agent stabilisant,
ou surfactif, encore appelé un émulsionnant dans ce cas
précis (Anton et al., 2006). Les polymeéres amphiphiles, tels
que le polyéthylene glycol (PEG) ou polyoxyde d’éthyléne
(PEO) peuvent également stabiliser les émulsions. Enfin,

des particules solides peuvent jouer ce rbéle. On parlera

alors d'émulsions de Pickering du nom de Percival Spencer
Umfreville Pickering (Figure 3.1), un scientifique anglais qui
les observa en 1907 pour la 1% fois (Pickering, 1907). Les Figure 3.1 Persi\/j;:zncer Umfreville
particules utilisées a cette fin ont des tailles inférieures au

micron et possedent des propriétés amphiphiles leur permettant préférentiellement de se localiser aux

interfaces eau/huile.

Ce chapitre est dédié aux émulsions de Pickering stabilisées par des complexes cyclodextrine
(CD)/huile. La phase huileuse, dans notre cas, est constituée par un solvant ou par le substrat lui-
méme lorsqu'il est liquide permettant ainsi I'obtention de systémes exempts de solvants organiques.
Des diagrammes ternaires CD/eau/huile ont été élaborés de maniéere a définir les proportions des trois
constituants permettant d'élaborer des émulsions stables. Les diverses émulsions ainsi obtenues ont
été caractérisées sur un plan physicochimique par la détermination de la taille des gouttelettes, leur
distribution da taille et par I'étude de leur stabilité en fonction du type de cyclodextrine et de la nature
de l'huile. Dans un deuxiéme temps, les systémes retenus ont été appliqués a I'oxydation catalytique
de divers alcénes, d'alcools et de sulfures en présence du systeme catalytique oxydant : peroxyde
d’hydrogéne H,0O, / dodécatungstophosphate de sodium [Na];[PW,,040]. L'objectif de I'étude était ici
d'élaborer un milieu réactionnel efficace, sans solvant, permettant I'oxydation catalytique d'un grand

nombre de substrats par H,O, tout en répondant au mieux aux principes de la Chimie Verte.

Pour finir, les avantages des réactions dans des micro-canaux discutés dans le chapitre 1 ont été
évalués dans notre systéme de Pickering pour la formation in situ du complexe CD/substrat et la
formation de I'émulsion en flux continue. Ultérieurement, la performance de ce systéme pour
'oxydation catalytique a flux continu a été testée et comparé avec des résultats obtenus en conditions

discontinues.

1.1 Les émulsions de Pickering : propriétés et caractéristiques physicochimiques

La stabilité des émulsions de Pickering résulte de I'adsorption irréversible de particules a I'interface
huile/eau qui, en créant une barriere mécanique, empéchent la coalescence des gouttelettes. Le type
d’émulsion obtenue, i.e. eau-dans-huile ou huile-dans-eau, dépend de l'affinité préférentielle de la
particule pour I'une des deux phases. En théorie, cette affinité peut étre déterminée a partir de I'angle

de contactf. Selon la régle de Bancroft (Bancroft, 1913), la phase pour laquelle le surfactif (dans notre
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cas la particule) a plus d’affinité, est la phase continue de I'émulsion. En conséquence, une particule
avec un angle de contact inférieur a 90° (Figure 3.2) formera des émulsions huile-dans-eau (H/E)
tandis que lorsque I'angle de contact est supérieur a 90°, 'émulsion obtenue sera du type eau-dans-
huile (E/H).(Aveyard et al., 2003)

0<90° 0=90° 0>90°

Figure 3.2Angle de contact d’'une particule a l'interface Eau/Huile.

Les propriétés physicochimiques de la particule jouent donc un réle important lors de I'élaboration des
émulsions de Pickering. Sa surface peut étre modifiée chimiquement afin de moduler son affinité pour
'une des deux phases. La silice est typiquement le genre de particules classiquement utilisées pour
stabiliser des émulsions de Pickering. Le Tableau 3.1 rassemble les différents types d’émulsions

décrits dans la littérature en fonction de I'angle de contact et du type de particules.

Tableau 3.1. Relation entre le type d’émulsion et la nature de la particule utilisée et 'angle de contact.(Aveyard et al., 2003)

Nature de la particule Huile Angle de contact® (°) Type d’émulsion

Dodécane 0 H/E

Sulfate de baryum
Myristate d’isopropyle 0 H/E
) Dodécane 43 H/E

Carbonate de Calcium

Myristate d’isopropyle 39 H/E
Dodécane 38 H/E
- : Cyclohexane 37 H/E

Silice hydrophile
Myristate d’isopropyle 32 H/E
Undécanol 38 H/E
Dodécane 83 H/E
Silice partiellement Cyclohexane 87 H/E
hydrophobe Myristate d’isopropyle 101 E/H
Undécanol 110 E/H
Dodécane 135 E/H
o Cyclohexane 135 E/H

Silice Hydrophobe
Myristate d’isopropyle 175 E/H
Undécanol 151 E/H
Dodécane 147 E/H
Polytétrafluoroéthyléne  Myristate d’'isopropyle 175 E/H
Undécanol 130 E/H

Une caractéristique importante des émulsions stabilisées par des particules solides est la
coalescence limitée. En effet, I'énergie nécessaire pour désorber une particule ancrée a l'interface

est trés élevée (= 80 kJ mol'1) (Binks, 2002). De plus, comme les particules ne sont pas solubles dans
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le milieu, il est possible d'induire leur séparation du systeme biphasique eau/huile par centrifugation

ou filtration, un avantage par rapport aux surfactifs lorsque I'on souhaite déstabiliser une émulsion.

Plusieurs configurations de solides a l'interface sont possibles, ce qui influence les propriétés finales
de I'émulsion obtenue. L’organisation la plus simple est une monocouche ou les particules recouvrent
complétement la surface de la goutte (Figure 3.3a). Cette configuration permet une stabilisation car
les monocouches de deux gouttes différentes se repoussent empéchant ainsi des phénoménes de
coalescence (Lopetinsky et al., 2006). Une monocouche de particules peut également étre partagée
entre deux gouttes (Figure 3.3b). Les particules peuvent aussi former un réseau a deux dimensions
sur la gouttelette comme schématisé sur les Figure 3.3c et d. Enfin, un réseau a trois dimensions peut
se former autour des gouttes, en séparant les gouttes par des agrégats de particules (Figure 3.3e). La
formation de ces différents types de configurations dépend de la nature de la particule et de I'huile,

ainsi que de la concentration des particules dans I'émulsion.

a) b)

e)

Figure 3.3. Différentes configurations possibles des particules dans les émulsions de Pickering. (a) bicouche (b) réseau ponté

(c) réseau agrégé 2D(d) domaines2D et agrégé (e) réseau 3D.(Lopetinsky et al., 2006)

Une des méthodes pour contrbler la taille des gouttes et obtenir des émulsions monodisperses se
s'appuie sur le phénomeéne de "coalescence limitée" (di a I'ancrage des particules a I'interface grace
aux fortes énergies d’adsorption) (Binks, 2002). Pour cela, une faible quantité de particules est
introduite dans le mélange sous agitation. Puis, lorsque 'agitation s’arréte, les gouttes, partiellement
recouvertes de particules, coalescent jusqu’au moment ou l'interface est suffisamment protégée. De
plus, comme les particules sont adsorbées de facon irréversible a I'interface, ces émulsions sont
stables pendant plusieurs mois. Le diamétre final des gouttes peut étre controlé en ajustant la

concentration des particules, celui-ci peut étre déterminé par I'équation suivante :
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1 sm
D= gpo Equation 3.1

Ou m, est la masse de particules introduite, V4 est le volume de la phase dispersée, s;est la surface

spécifique, c’est-a-dire la surface de la gouttelette couverte par unité de masse des particules.

L’énergie nécessaire pour enlever une particule de I'interface E/H peut étre déterminée a partir d'un
bilan de forces (Binks and Lumsdon, 2000; Clint and Taylor, 1992; Levine et al., 1989). Prenons une
particule p de rayon R dans une phase liquide a, puis adsorbée a l'interface aB. On suppose que les
effets de la gravité sont négligeables et on définit les interfaces pa, pB et af ayant respectivement des
tensions interfaciales vypq, ypp €t vqs. L'adsorption de p se traduit par la réduction de la surface de
contact pa au profit de la surface pg ainsi que la réduction de la surface de contact af. Prenons le cas

ou la particule se trouve dispersée dans la phase q, le bilan d’énergie (E,) est le suivant :
E, = Yap S+ Vpa (Sa + S[)’) Equation 3.2

S représente l'aire de linterface a8 n’ayant aucune particule adsorbée. Puis, Lorsque la particule est

adsorbée a la surface, le bilan d’énergie est le suivant (Eg) :

Eg = Yap (S = Sag ) + VoaSa + Yo Sp Equation 3.3

L’énergie d’ancrage de la particule est donc définie comme la différence d’énergie entre les deux états

antérieurement décrits :

AE =E, —E, = Yap Sa[; — (ypﬂ — ]/pa)SB Equation 3.4

A partir de la Loi de Young a I'équilibre et en considérant la particule comme une sphére parfaite,

I'énergie qui retient la particule a l'interface est décrite par :
AE =y mR?(1 — cos 6)? Equation 3.5

U En analysant cette expression, on s’apergoit que

70 b wiho I'énergie d’ancrage est toujours positive, et donc les

particules ne bougeront pas de linterface a moins

qu’'une force externe soit appliquée, par exemple une

force centrifuge.

drop diameter/pm
=
rd

\O
ol 4
s La taille des particules permettant la stabilisation de

20 +

. I’émulsion a une forte influence sur les propriétés finales
10 +

telles que la taille des gouttes et la stabilité (Binks and

0.01 0.1 ! 10 Lumsdon, 2001). Sur la Figure 3.4 on observe le
particle diameter/um . . .
comportement de la taille des gouttes des émulsions du
Figure 3.4 Taille des gouttes des émulsions  gystéme cyclohexane/eau en présence des particules
stabilisées par des particules de latex hydrophile en 44 philes de silice. On remarquera I'existence d’une
fonction de la taille des particules. (Binks and

Lumsdon, 2001) ligne d’inversion transitionnelle a des tailles de
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particules de 0,3 um. Aux valeurs plus petites, des émulsions E/H sont obtenues et au-dela de cette
taille, on obtient des émulsions H/E. Les émulsions obtenues a proximité de cette ligne d’inversion
présentent les tailles de gouttes les plus faibles ainsi que la stabilité la plus élevée en termes de
créemage et de sédimentation. Plus on s’éloigne de cette ligne d’inversion, plus la taille des gouttes est

importante.

L’influence de la salinité a également été largement étudiée. En effet, comme la plupart des particules
colloidales sont chargées, i.e. particules de silice modifiée ?, la présence d’électrolytes modifie leur
comportement en solution. En fonction de la concentration en sel, les particules peuvent floculer et
modifier ainsi la stabilité du systéme. Il a été montré que les émulsions les plus stables sont obtenues
avec des particules moyennement floculées par rapport a celles ou la floculation est totale (Aveyard et
al.,, 2003). En présence de LaCl; dans des émulsions de toluéne dans I'eau stabilisées par des
particules d’Aerosil 200 (i.e. silice hydrophile de taille moyenne égale a12 nm), l'effet de la
concentration du sel et du pH a été évalué. (Binks and Lumsdon, 1999). Pour des concentrations
entre 1 et 2 mM de LaCl; a pH 10, les solutions aqueuses devientent légérement troubles di a la
présence de flocs. Ces conditions correspondent a la stabilité maximale des émulsions. La présence
d’électrolytes rend les particules légérement hydrophobes, grace aux répulsions électrostatiques,
favorisant leur présence a l'interface. Au-dela de 2 mM, les flocs augmentent de taille et I'adsorption a
l'interface diminue ainsi que la stabilité des émulsions. Le méme effet a été obtenu lors de la formation
des émulsions E/H stabilisées par des cristaux de tristéarate de glycérol et addition de surfactifs : a-
monoleate de glyceryl et diethylhexyl sulfosuccinate de sodium. (Lucassen-Reynders and Tempel,
1963).

Plusieurs études ont démontré que la taille des gouttes

dans une émulsion de Pickering diminue avec w . . 25
laugmentation de la concentration des particules (Binks
and Whitby, 2004). Par exemple, la Figure 3.5 décrit la
variation de la taille moyenne des gouttes pour une

0+ O\ =
=

0k O &

concentration de particules et du paramétre n/n,, c’est-a- Oy > o_i\hk_xo

émulsion de polydimethylsiloxane (PDMS) dans l'eau

median drop diameter / pm

stabilisée par des particules de silice, en fonction de la

dire le ratio entre le nombre de particules disponibles (n;) et , . ] N
0 2 4 6

le nombre de particules nécessaires pour former une particle concentration / wi%

monocouche la surface des gouttes (n,). Pour ce systéme,

. . . Figure 3.5 Variation de la taille de goutte des
lorsque la concentration de silice varie entre 0 et 3 % en g 9
émulsions de PDMS dans I'eau stabilisée par

poids, la taille des gouttes diminue d’un facteur 5 tandis que des particules de silice en fonction de la
le ratio entre les particules disponibles et requises (n/n,)  concentration de particule.

reste autour de I'unité, en montrant que la taille des gouttes

est contrdlée par la concentration des particules. Puis, a des concentrations au-dela de 3 % en poids,

la taille reste approximativement constante tandis que le ratio n/n, augmente jusqu’a 2. Cela veut dire
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qu’il existe un excés de particules qui restent dans la phase continue en formant des agrégats (pic

dans l'analyse de taille des gouttes autour de 1 um).

D’autres travaux ont démontré I'existence d’agrégats de particules dans la phase externe méme
lorsque la surface des gouttes n’est pas complétement couverte, démontrant ainsi qu’une grande
concentration des particules ne signifie pas forcément un recouvrement total de la surface disponible
(Levine et al., 1989; Yan and Masliyah, 1993). De plus, la formation d’'un réseau des particules
floculées est possible, lorsque la concentration est suffisante, ce qui augmente la stabilité des
émulsions en empéchant la coalescence (Abend and Lagaly, 2001). Ce cas se rencontre par exemple

lorsque des particules d’argile sont ajoutées dans des émulsions H/E (Thieme et al., 1999).

Une autre variable importante lors de la formulation des émulsions de Pickering est la position initiale
de la particule au moment de I'’émulsification. En effet, les interactions entre le solide et la phase
liquide dans laquelle elle est introduite peuvent jouer sur le type d’émulsion obtenu. Prenons 'exemple
des particules ayant un angle de contact proche de 90° comme la silice avec 67% de groupements
hydroxyles libres a la surface. Dans ce cas, la phase continue de I'émulsion favorisant une stabilité
maximale sera celle dans laquelle les particules auront été préalablement dispersées (Binks and
Lumsdon, 2000). D’ailleurs, si une particule hydrophobe est dispersée initialement dans I'eau, lors de
I'agitation de I'émulsion, une énergie additionnelle sera nécessaire pour faire migrer les particules a
l'interface. (Asekomhe et al., 2005)

La nature de I'huile utilisée dans la formulation d’'une émulsion quelconque modifie directement ses
propriétés finales (taille de goutte, viscosité, etc.) ainsi que son type (E/H ou H/E). Les émulsions de
Pickering n’échappent pas a cette influence car en fonction de l'huile utilisée, la mouillabilité des
particules et la tension interfaciale changent. Divers études ont été menées a ce sujet en utilisant des
huiles non polaires comme les hydrocarbures et des huiles polaires comme des alcools. L’ensemble
de ces résultats est compilé dans le Tableau 3.2.

Tableau 3.2 Influence de la nature de I'huile sur les propriétés des émulsions de Pickering stabilisées par des particules de
silice (Binks and Lumsdon, 2000).

Huile Yhe (MN/m) Angle de contacte 0 (°) Type d’émulsion
Perfluofoheptane 56,7 92 E/H pas stable, H/E stable
Dodécane 52,5 122 E/H pas stable, H/E stable
PDMS (0,65 cP) 38,7 105 E/H pas stable, H/E stable
PDMS (50 cP) 38 123 E/H stable, H/E stable
Toluéne 36 125 E/H stable, H/E stable
Stabilité E/H diminue avec la fraction
Myristate de méthyle 25,3 164
d’eau
Undécanol 9,5 160 E/H instable
Stabilité E/H diminue avec la fraction
Eugénol 9 144
d’eau
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1.2 Emulsions de Pickering a base de cyclodextrines (CD)

Les cyclodextrines (CD) sont des molécules en forme de cbne tronqué formé par des unités
glucosides. Grace a cette structure, une cavité apolaire permet l'inclusion de molécules invitées. Les
CDs eétant hydrosolubles, elles permettent d’augmenter significativement la concentration de
molécules organiques dans l'eau. Les propriétés physiques dépendent de la taille de I'anneau
(Tableau 3.3). Les CD natives (origine naturelle, provenant de la dégradation de I'amidon par I'action
de la bactérie Bacillus macerans) (Jeang et al., 2005) les plus utilisées sont la a- p- et y-CD avec 6, 7
et 8 groupes glucosides respectivement (Figure 3.6). En raison de leur faible solubilité dans l'eau,
elles sont souvent chimiquement modifiées, en ajoutant des groupes hydrophiles comme des aminés,

esters ou éthers (Duchéne et al., 2003).

HO,

HO'

Figure 3.6 Structure chimique des cyclodextrines natives. De gauche a droite a-, -, y-CD avec 6, 7 et 8 groupes glucosides

respectivement.

La formation d’'un complexe d’inclusion entre la cyclodextrine et la molécule hébergée dans sa cavité
hydrophobe a lieu grace a des interactions faibles de type van der Waals, sans aucune liaison
covalente. Etant donné que ce sont des molécules biodégradables et biocompatibles, elles sont
utilisées dans de nombreuses formulations cosmétiques et pharmaceutiques, pour I'encapsulation
d’actifs ou de molécules olfactives, entre autres (Del Valle, 2004). Quelques exemples de produits

commerciaux du marché européen sont donnés dans le Tableau 3.4.

Tableau 3.3 Caractéristiques des CD-natives les plus utilisées (Magnusdéttir et al., 2002).

Cyclodextrine Masse Molaire Solubilité dans I'eau (mg/mL) Prix (€/Kg)
a-cyclodextrine 972 145 33
B-cyclodextrine 1135 18.5 4
y-cyclodextrine 1297 232 58

Deux types d’interactions sont possibles lorsqu’une molécule rencontre une cyclodextrine en solution :
des interactions d’inclusion ou la molécule est accueillie dans la cavité hydrophobe et des
interactions d’association ou les interactions entre la molécule et la CD ont lieu dans la partie

hydrophobe de la molécule. L'inclusion est régie par un équilibre caractérisé par une constante K,
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spécifique de chaque complexe d’inclusion (Equation3.6). Plus la constante est élevée, plus I'affinité

est forte entre la CD et la molécule invitée.

La constante de formation du complexe d’inclusion prend en compte les forces d'interaction entre les

deux especes et varie de fagon inversement proportionnelle a la température : plus la température est

élevée, plus la constante est faible. Cependant, selon la topographie de la molécule, plusieurs CDs

peuvent interagir avec différents sites hydrophobes. Dans ce cas, plusieurs constantes d’inclusion

existent (Duchéne et al., 2003). Les complexes les plus fréquents sont du type 1 :1 (une molécule de

CD : une molécule invitée). Lorsque la molécule est trop grande, des complexes de type 2 :1, 3 :1

peuvent étre formés. La cyclodextrine, qui posséde un site de reconnaissance moléculaire, est

adaptable a la molécule invitée (i.e. taille de la cavité) ; la formation du complexe va donc dépendre

de la taille de la molécule a encapsuler. Par exemple, pour les acides gras dont la longueur de la

chaine est inférieure a 8 atomes de carbone, I'affinité est meilleure avec I'a-CD. D’autre part, lorsque

la chaine augmente (Cqg et C44), il est préférable de recourir a la 3-CD (Duchéne et al., 2003).

Tableau 3.4 Exemples des produits commerciaux contenant des CDs. (Magnusdéttir et al., 2002)

Structure de la

Cyclodextrine Molécule encapsulée Application scul Nom du produit
molécule
] W\i
a-CD Alprostadil Vasodilatateur MH Prostavastin
HO oH
Hy )
B-CD Nicotine Stimulant E\]}N Nicorette
2
B-CD Nimesulide Anti-inflamatoire ©°\© Nimedex, Mesulid
NO,
Medicament pour QY
B-CD Omeprazol A N o Omebeta
'estomac aw
= ‘ H
B-CD Piroxicam Anti-inflamatoire o .: Brexin
/0;\\0
o [0) oH
B-CD Acide tiaprophenique Antibiotique S\ Surgamyl
1 }’
COOH
B-CD Acide salicylique Antiseptique. o Ganassini
y ptq
_ o L on Créme de
CD Dihydroxyacetone Autobronzants g
bronzage
Retenir les o
hydroxypropyl beta- 5 oy
B-CD : molécules - Febreze
cyclodextrin r
malodorantes ¥
T2l
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Il a été constaté que les a- et B-CDs ne modifient pas la tension de surface de I'eau mais diminuent en

revanche la tension interfaciale entre I'eau et I'huile de soja par exemple (Duchéne et al., 2003). En

effet, la cavité de la cyclodextrine séquestre une chaine grasse du triglycéride, ce qui permet d’obtenir

un précipité solide amphiphile, avec une partie polaire constituée par la CD et la chaine d’acide gras

complexée, et une autre partie hydrophobe avec les deux chaines d’acides gras libres. La particule se

place a linterface eau/huile, permettant la stabilisation de I'émulsion, et conduisant ainsi a une

émulsion de Pickering de type H/E.

_ [scp]

¢ [s1lcp]

Les précipités obtenus par complexation de I'a-CD et des
alcools linéaires de chaines carbonées de Cs a Cqo (Figure
3.7) ont été caractérisés par diffraction des rayons X
(Hashizaki et al., 2007). Les diffractogrammes obtenus sont
trés différents de ceux des CD natives, confirmant ainsi la
formation de complexes d’inclusion. De plus, des différences
entre les diffractogrammes ont été observées selon le type
d’huile utilisé, notamment au niveau de lintensité des pics.
Un autre fait observé dans ces études est celui de la
longueur de la chaine carbonée sur la stabilité de I'émulsion
obtenue. En effet, plus la chaine hydrophobe de I'alcool est
longue, plus la région correspondant a des émulsions stables
est étendue dans le diagramme ternaire CD/n-alcool/Eau. Le
méme effet a été constaté lors de l'utilisation des n-alcanes
(Figure 3.8) comme phase dispersée de I'’émulsion (Inoue et
al., 2008a).

(a) n-octane (b) n-dodecane
10,0 10,0

Equation3.6

r-hexanolia-CDiwater

m=octanol/a-CDVwater

s-decanol/a-CD/water

24 (degree)

Figure 3.7 Diffractogrammes des analyses de
rayon X des précipités présents dans les
émulsions n-alcool/a-CD/Eau (Hashizaki et al.),
2007).

(©) n-hexadecane
10 0

Figure 3.8 Diagrammes ternaires des systémes 3-CD/n-alcane/eau a 25 °C. (S) émulsion stable (U) émulsion instable. (Inoue

et al., 2009)
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En fonction de la concentration en CD dans I'émulsion, plusieurs comportements ont également été
identifiés dans les diagrammes. A basse concentration, un complexe d’inclusion soluble dans I'eau est
formé. Celui-ci posséde une certaine activité interfaciale, cependant les émulsions obtenues ne sont
pas stables. Au-dela d’'une certaine concentration, qui dépend de la nature de la phase organique, la
limite de solubilité du complexe est atteinte, formant un précipité amphiphile responsable de la
formation d’'une émulsion ainsi que de sa stabilité (Hashizaki et al., 2007; Inoue et al., 2009). En effet,
ce précipité insoluble forme un film a l'interface qui protége les gouttes de la coalescence ainsi qu’un
réseau 3D autour des gouttes (Figure 3.3e) qui augmente la stabilité du systéme. Des analyses
rhéologiques ont confirmé la présence d’un réseau de particules qui donnent une bonne stabilité et un
comportement élastique (solide) méme a haut taux de cisaillement. Les structures tridimensionnelles
formées dans la phase continue augmentent avec la concentration de CD dans I'émulsion. (Hashizaki
et al., 2007; Inoue et al., 2009, 2008a, 2008b). La mouillabilité du complexe a également été analysée
pour quantifier la capacité d’adsorption du complexe alcane-CD. Pour la série d’huiles analysées, i.e.
n-octane n-dodécane et n-hexane, I'angle de contact du complexe posé sur une surface solide est de
50°. Cela prouve I'hydrophilicité (6 < 90°) de ces particules et en conséquence la formation des

émulsions H/E.

Le ratio eau/huile influence également la stabilité de I'émulsion. Ceci a été observé par I'ajout de
benzophénone et de camphre a des émulsions d’huile de soja dans I'eau. Le premier diminue
partiellement la stabilité tandis que le deuxiéme la déstabilise complétement (Duchéne et al., 2003).
Ce phénomeéne s'explique par des constantes de complexation différentes pour les deux molécules.
En effet, la benzophénone chasse les molécules d’huile de soja diminuant ainsi sensiblement le
nombre des particules susceptibles de stabiliser les gouttes. Dans le cas du camphre, I'affinité pour la
CD est plus importante et en conséquence, le nombre de complexes avec I'huile n’est plus suffisant
pour stabiliser I'émulsion. Ceci montre donc que pour solubiliser des actifs dans une huile contenue
dans une émulsion stabilisée par des CDs, il est nécessaire que sa constante d’association (K.) soit

plus faible que celle de la phase organique (Duchéne et al., 2003).

Les propriétés émulsifiantes de diverses CD natives ont été comparées en présence de plusieurs
alcanes (Figure 3.9). On s’apercoit que I'a-CD ne forme pas d'émulsions stables (U). Par contre, les -
et y-CDs forment des systémes stables, la premiére étant celle qui permet d'obtenir la plus grande
région de stabilité. Les différences sont dues a la mouillabilité du complexe a l'interface. En effet, les
complexes a-CD/huile sont beaucoup plus mouillables par I'eau que les complexes formés par les j3-
et y-CDs, raison pour laquelle ils restent en solution et non a linterface (Inoue et al., 2009). D’autre
part, lorsque la phase organique est remplacée par des alcools linéaires, I'a-CD forme des émulsions
stables (Hashizaki et al., 2007).

Des émulsions stables sont obtenues avec I'huile de soja en utilisant les trois types de CD natives.
Cependant, la quantité minimale nécessaire pour I'obtention d’'une émulsion est plus basse avec la $3-
CD (0,25%) qu'avec I'a-CD (0,5%) ou la y-CD (2%) (Duchéne et al., 2003). Le méme comportement a

été observé lors de I'utilisation d’huile de tournesol comme phase dispersée.

118|Page

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Roberto Company, Lille 1, 2014

Chapitre 3. Oxydation dans des émulsions B-CD/Substrat dans des réacteurs a flux continu

Tableau 3.5 Pouvoir émulsifiant des CDs natives selon le type d’huile.

Type d’huile a-CD B-CD y-CD Référence
n-alcanes - ++ + Inoue et al., 2009
n-alcools + Hashizaki et al., 2007

Huile de Soja + ++ - Duchéne et al., 2003

Huile de Tournesol + ++ ++ Duchéne et al., 2003

Toutes ces études montrent les capacités émulsifiantes des CDs natives. Dans ce chapitre, nous nous
sommes intéressés a la formation d'émulsions de Pickering stabilisées par des complexes
CD/substrat pour des applications a la catalyse d’oxydation, en remplagant la phase organique par
des substrats liquides potentiellement oxydables. Cela permet I'obtention d’un milieu réactionnel
exempt de solvants. En ajoutant un catalyseur a base de polyoxométallate, notamment le
[Na]s[PW12040], et un oxydant vert tel que I'eau oxygénée, I'oxydation de diverses molécules a ainsi
été étudiee.
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Figure 3.9 Diagrammes de phase des mélanges n-alcane/CD/Eau. (a) n-alcane/a-CD/eau (b) n-alcane/ p-CD/eau (c) n-

alcane/ y-CD/eau (Inoue et al., 2009).
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2. CARACTERISATION DU COMPLEXE CYCLOOCTENE-CD

En présence de cyclodextrines natives, a savoir les a-, la B- et la y-CDs, et aprés émulsification
(11500 tours/min pendant 60 s avec un ultra-turrax), le systéme biphasique cycloocténe/eau fournit
des émulsions stables et blanchéatres pour certaines compositions. La conductivité électrique des
émulsions ainsi formées indique une phase externe aqueuse, preuve de la formation d’émulsions H/E.
Par ailleurs, la centrifugation (4000 tours/min pendant 5 min) permet une séparation rapide en trois
phases distinctes : I'eau, le cycloocténe et une poudre blanche. Aprés élimination des deux phases
liquides, I'analyse de la poudre séchée par spectroscopie RMN 'H révele qu'elle est constituée d'un
mélange équimolaire de CD et de cycloocténe suggérant la formation d’'un complexe 1:1. Cette
observation est en accord avec les résultats reportés par Yujuan et al. (K.-CD/cycloocténe =706,5 M'1)
(Yujuan and Runhua, 2009). La microscopie électronique en transmission (MET) a été utilisée pour
'analyse de la morphologie et de la structure de la fraction précipitée (Figure 3.10). La structure révele
des nanoparticules sphériques d'un diamétre moyen de 5,5 nm. A partir de cette taille et en
considérant que la taille du complexe d’inclusion est égale au diamétre extérieur de la 3-CD (Del

Valle, 2004), le nombre de complexes d’inclusion par particule peut étre déterminé de la fagon

suivante :
1 3 3
4 particule 6 T Dpartic ules (5;5 nm)
Nombre de complexes = =7 = 3
Vcomplexe by ) 3 (1'54 nm) - .
6 complexe Equation 3.7

= 46 complexe/particule

OU Vparicule €t Veomplexe représentent respectivement les volumes de la particule et du complexe en
considérant une forme sphérique et D leur diamétre. Sur la base des résultats reportés par
Davarpanah et Vahabzade, nous pouvons affirmer que ces particules solides agissent comme

émulsifiants dans notre systéme (Davarpanah and Vahabzadeh, 2012).

centrifugation

Figure 3.10 Image MET de la morphologie de la structure des nanoparticules de 3-CD/cyclooctene obtenues aprés séparation
de I'émulsion cyclooctene/water/ B-CD par centrifugation ainsi que le mécanisme de formation du complexe. (Leclercq et al.,
2013)
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3. CARACTERISATION DES EMULSIONS STABILISEES PAR LES
COMPLEXES B-CD/HUILE

Les diagrammes de phases ternaires du systéme cycloocténe/eau stabilisées par les a-, B- et y-CDs
sont présentés dans la Figure 3.13. Quatre comportements différents sont observés en fonction des
proportions des trois composants : (i) émulsion H/E stable (ii) émulsion H/E instable avec une phase
d'eau séparée notée H/E (U) + E, (iii) émulsion H/E instable avec une phase huileuse séparée notée
H/E (U) + H, et (iv) deux phases liquides en présence d'un solide (H+E+S). Il est également clair que
la région d'émulsion H/E stable est affectée par le type de CD. En effet, la région d'émulsion stable est
maximale pour la B-CD et trés faible dans le cas de I'a-CD. Ces résultats peuvent étre expliqués par la
variation de la taille de la cavité. En effet, la pénétration des molécules hétes dans la cavité des CDs a
été étudiée par la méthode PM7-DH’, une méthode computationnelle semi-empirique pour le calcul
quantique de la structure moléculaire (Stewart, 2012) qui tient compte des forces de dispersion et des
liaisons hydrogéne. Les structures optimales des complexes sont présentées dans la Figure 3.11. On
s’apercoit que le cyclooctene s'adapte trés bien a la taille de la cavité de la B-CD contrairement a l'a-
CD (le cycloocténe ne pénétre pas entierement dans la cavité) et a la y-CD (la cavité est trop grande
pour obtenir une bonne stabilisation du complexe). Les énergies de liaison calculées par la
modélisation du complexe sur le logiciel MOPAC sont de -71, -94 et -86 kJ mol” pour l'inclusion de
cyclooctene dans les a-, B- et y-CDs, respectivement, en accord avec les observations

expérimentales.

Figure 3.11 Structure d’énergie minimale des complexes cyclooctene/CD-native (Stewart, 2012).

Comme la complexation optimale est obtenue avec la 3-CD, cette CD a été retenue pour la suite de
I'étude. Il est a noter que pour un pourcentage donné de CD dans la région H/E, la viscosité des
émulsions augmente lorsque le rapport cycloocténe/eau augmente. En outre, pour un rapport
cycloocténe/eau donné, la viscosité de I'émulsion augmente lorsque la quantité de CD augmente

Enfin, la meilleure stabilité est obtenue pour des émulsions a viscosité élevée. Par conséquent, le
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meilleur compromis entre la stabilité et la viscosité est obtenue pour 10% en poids de CD avec 45%
d'eau et 45% de substrat, ce qui correspond a une concentration de 4 M en cycloocténe. Les
diagrammes de phase des autres huiles étudiées (cyclohexéne, cyclohepténe, 1-méthylcyclohexéne,

styréne, thioanisole, sulfure de diphényle, sulfure de dibutyle) sont présentés dans la Figure 3.12.

OCy1(:\ohep|ene Cyclohexene
1

H/E

H/E (U) +H
0 H/E (U) +E
Il précipité

p-CD Eau
0 025 050 078 ! 0 0.25 0.50 0.75 1p.cD

o 1-methyl-1-cyclohexene 0 S}yrene
1

0
0 0.25 0.50 0.75 1pCD - 0

Diphenyl sulfide
0

0 T1hioanisol

0
0 0.25 0.50 0.75 1 pCD

0
Eau
0 0.25 0.50 075 1 B-CD

Figure 3.12 Diagrammes ternaires des divers substrats avec la B-CD a 25 °C. Les proportions sont données en fractions

massiques.

Pour I'élaboration de ces diagrammes ternaires, chaque mélange a été émulsifié pendant 1 min a
11000 tours par minute (voir la section 9.1 pour plus de détails). Ensuite, par observations visuelle et

microscopique la présence de diverses phases a été constatée.

122|Page

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Roberto Company, Lille 1, 2014

Chapitre 3. Oxydation dans des émulsions B-CD/Substrat dans des réacteurs a flux continu

[ HE E= HEU)+E 0
[==] précipité  [IT0] H/E (U)+H

Figure 3.13 Diagrammes ternaires des émulsions cyclocténe/eau stabilisées par les a-, 3-, y-CDs a 25 °C. Les proportions sont
données en fractions massiques. Les cercles blancs montrent la composition de I'émulsion utilisée pour les réactions

catalytiques (voir section 4.1).

La stabilité des émulsions a été étudiée par diffusion multiple de la lumiére a 60 °C (Lemarchand et
al., 2003) a l'aide d’'un Turbiscan commercialisé par la société Formulaction (France), un appareil qui
balaye un faisceau de lumiere le long de I'échantillon et mesure la quantité de celle-ci qui a été

transmise et rétrodiffusée.

Sourcede lumiére ¢
BS=70%
Détecteur ¢

Source de lumiere Yy -
BS=35%
Détecteur G- ——

Figure 3.14 Fonctionnement du Turbiscan pour la détermination de la stabilité des émulsions. T = lumiére transmisse, BS=

lumiére rétrodiffuser.

Comme l'intensité de rétrodiffusion est liée a la fraction volumique de la phase dispersée, les
modifications locales de concentration et les changements globaux de taille peuvent étre détectés
(Figure 2.45). En fonction du temps, nous pouvons voir une augmentation dans le bas de I'échantillon
de la rétrodiffusion et une diminution en raison d'un processus de sédimentation (Leclercq et al.,
2012). D’ailleurs, I'évolution dans le temps de la réflexion a mi-hauteur du tube indique une légere
augmentation de la taille des gouttelettes (Figure 3.15). Cependant, la variation de la rétrodiffusion
reste faible et aucune variation (séparation de phase) n'est perceptible visuellement au bout de 6
mois. Ce comportement est caractéristique d'une coalescence limitée (Arditty et al., 2003). Bien que
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I'émulsion présente une stabilité a long terme, la coalescence ultime peut étre induite par

centrifugation (voir ci-dessus).

0 — 26 jours

N
o
T

Hauteur (mm)
S

4 o 4 -8 12
AR (%)

Figure 3.15 Evolution de la rétrodiffusion AR (%) a 60 °C en fonction de la hauteur de I'échantillon du systéme

cycloocténe/eau/B-CD (45/45/10 wt.%, 11 500 tours par minute, 60 s, T = lumiére transmise, BS = lumiére rétrodiffusé).

La microstructure de I'émulsion cycloocténe/eau obtenue avec la B-CD a été examinée par
microscopie optique a polarisation et la distribution de taille des gouttelettes de I'émulsion H/E a ainsi
été déterminée. Le diameétre moyen des gouttelettes est d’environ 38 ym (Figure 3.16). De plus, les
zones sombres observées entre les gouttes dans la Figure 3.16b étant biréfringentes sous une
polarisation croisée de la lumiére, elles prouvent I'adsorption du complexe d’inclusion CD/cycloocténe

a la surface des gouttelettes.
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Figure 3.16 Photographies obtenues a partir d’observations au microscope de I'émulsion H/E aprés dilution dans 'eau(a), sous

lumiére polarisée (b) et distribution de taille des gouttes (c).

Nous avons ensuite étendu l'application a d'autres substrats potentiellement oxydables, notamment
des alcénes (entrées 1 a 5 - Tableau 3.6) et des sulfures (entrées 6 a 8 - Tableau 3.6). On s’apercoit
que les tailles moyennes des gouttes se situent autour de la méme valeur pour la plupart des huiles.
Cela est di principalement a la ressemblance morphologique des molécules étudiées (entrées 1 a 5).
L’inclusion d’'un atome de soufre dans la structure (6 a 8) induit une Iégére diminution de la taille des
gouttes probablement en conséquence de 'augmentation de la polarité du complexe, ce qui, a priori,
augmente son affinité pour la surface. Lors de I'utilisation d’'un alcane linéaire comme le n-octane 9, le

complexe d’inclusion est moins polaire que dans les cas précédents, cela augmente l'affinité de la
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particule pour la phase huileuse et diminue sa présence a l'interface, reflet de 'augmentation de la

taille de goutte moyenne.

Tableau 3.6 Tailles moyennes des gouttelettes des émulsions en fonction du type d’huile dispersée.?

Phase huileuse D I (um) Phase huileuse D™ (um)
1 O 38 6 r S@ 25
2 @ 28 7 @S\ 23
3 O 33 8 S S o~ 27
4 D 34 9 NN 59
5 O 35

[a] Conditions : huile/eau/B-CD (45/45/10 poids.%), 11500 tours par minute, 60s. [b] Déterminée par analyse d'images avec
Image J (N.I.H., USA) et ajustée par une fonction log-normal (écart type = 10%).

La taille des gouttes des émulsions a été déterminée par analyse a l'aide du logiciel Image J de
photographies prises au microscope optique lors de I'observation d’'une goutte d’émulsion disspersée
dans une goutte d’eau. Ce logiciel permet en effet de mesurer le diamétre de chaque particule et
d'appliquer ensuite des analyses statistiques classiques permettant d'accéder a la taille moyenne des
gouttes ainsi qu'a I'écart type (o = £ 2 ym). Pour chaque mesure, trois images de la méme émulsion

ont été réalisées pour la détermination de la taille moyenne des gouttes.
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4. OXYDATION EN EMULSIONS STABILISEES PAR LES COMPLEXES 8-
CD/SUBSTRAT

4.1 Optimisation des conditions d’oxydation du cycloocténe

Les caractéristiques physico-chimiques des émulsions stabilisées par des complexes insolubles de
CDs natives et d'huiles, en l'occurrence dans le cas présent les substrats eux-mémes, qui constituent
la phase organique de I'émulsion (e.g. augmentation de l'interface H/E, stabilit¢) combinées a une
déstabilisation "sur demande" par simple centrifugation, rendent ces systémes particulierement
intéressants en tant que milieux réactionnels pour I'oxydation catalytique. Le systéme oxydant retenu
est constitué d'un oxydant vert, H,O,, et du dodécatungstophosphate de sodium [Na]z[PW1,04¢],
un polyoxométallate (POM) bien connu pour son activité catalytique. Les conditions optimales de la
réaction ont été déterminées sur le cyclooctene (1) en tant que substrat modéle en raison de sa
conversion facile et sélective en époxyde (Tableau 3.7). Il est a noter que I'addition de H,O, et du
catalyseur ne perturbe pas la stabilité de I'émulsion. Dans le tableau ci-dessous on trouve les
conditions de réaction de plusieurs tests mis en place pour étudier I'oxydation du cycloocténe dans

I'émulsion de Pickering.

Tableau 3.7 Epoxydation catalytique du cycloocténe (1) avec H,O, dans une émulsion de Pickering sans agitation a 65 °C.

Entrée CD (mmol) Emulsion Catalyseur Conv. %" TOF (hH

1 0 No NasPW,040 <1 -
2 0,025 No NasPW,040 <1 -
3 0,26 Yes NasPW 1,040 24 42

4] 0,26 Yes NasPW 1,040 49 400

5!° 1,3 Yes NasPW 1,040 >99 372
6 0,26 Yes HsPW 1,040 20 38
7 0,26 Yes NasPW, Oz 5 7

glfl 0,26 Yes NasPW 1,040 <1 -

[a] Conditions : catalyseur = 30 ymol, H,O, = 3.5 mmol, cyclooctene = 13 mmol, 1.35 mL H,0, 3h. [b] Déterminé par 1H NMR,
époxyde> 99%. [c] « turnover frequency ». [d] H,O, = 11 mmol, 8h. [e] Conditions: catalyseur t = 30 pmol, H,O, = 6.3 mmol,

cycloocténe = 6 mmol, 1.35 mL H,0, heptane = 2 mL, 30 min. [f] a-Tocopherol = 9x10?mmol.

Comme expérience de contrOle, I'époxydation a 65 ° C en présence de [Na]s[PW12040] et de H,0O,
dans un simple systéme biphasique eau/cycloocténe sans B-CD ne donne aucune conversion (entrée
1). Cette valeur est typique d’oxydation catalysée par des POM sans agent de transfert de phase. En
présence de 0,025 mmol de B-CD (soit 18,5 mM dans I'eau) et de [Na]3[PW,04¢], aucune émulsion ni
d'activité catalytique ne sont obtenues (entrée 2). En revanche, lorsque I'on utilise 0,26 mmol de [3-
CD, une émulsion stable se forme et la conversion atteint 24 % au bout de 3h (entrées 3 vs 2). Cette
bonne activité résulte clairement d’'un milieu réactionnel microstructuré, c'est-a-dire une émulsion
fournissant une zone interfaciale eau/huile beaucoup plus importante (surface de contact x 600). De
plus, I'énergie d'activation apparente du systéeme cyclooctene/eau/p-CD est estimée a 25,4 kJ mol ™,
Cette énergie d'activation est plus faible que celle observée pour I'époxydation catalysée par

tungstéene (entre 50 et 90 kJ mol '1) (Loos, 2010). Cela indique que le processus est contrlé par le
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transfert de matiere. A 65 °C, il est également intéressant de noter que l'agitation (750 tours par
minute) n'a pas d'effet sur l'activité catalytique, ce qui indique que la viscosité du systéme est
responsable de la limitation par diffusion des espéces réactifs. En présence de 0,85 équivalent de
H»O, par rapport au substrat, la conversion atteint 49 % aprés 8h et la vitesse initiale rapportée a la
quantité de catalyseur (TOF,) est multipliée par environ 10 (entrée 4). La conversion n'atteint pas 85
% comme prévu probablement di au blocage des sites actifs par I'époxyde plus polaire que le

substrat de départ (Ie KCD/epoxy—cycIooctane>>KCD—cycIoocténe)-

[PW1,0,0]5°
H,0,
[PmWnOo(OZ)p]X_
H,0,
\ﬁ H,0
o—o0 o—o0
N/ N/
O—W -—o0 O—3
o/fo \/P\/ O/ \o
| \ %
o

AN l
R H,0,

[P,W,0,(0,),]"
Figure 3.17 Mécanisme général du catalyseur de Venturello lors de I'époxydation catalytique d’alcénes. (Duncan et al., 1995)

Cet inconvénient peut cependant étre surmonté si nécessaire en remplagcant la phase huileuse
"substrat" par I'neptane (0,4 M en substrat par rapport au volume de phase huileuse). Dans ce cas,
I'activité catalytique augmente jusqu'a 372 h™ pour une conversion > 99 % aprés 0,5h (entrée 5). La
possibilité d'utiliser un solvant est également nécessaire pour des substrats solides (voir ci-aprés dans
le cas de l'oxydation du sulfure). En présence de H3[PW,,04], la conversion est moins importante
qu'avec [Na]3[PW,040] (entrée 6 vs 3). Avec H3[PW;,04], le milieu réactionnel devient acide (pH 1) et
dans ces conditions, a 65 °C, une dégradation de la CD est observée, conduisant a une diminution de
lactivité catalytique (Jian and Hay, 1991; Kamata et al., 2004). Comme I'anion [PW12040]3' est le
précurseur catalytique qui se forme en présence de H,O,, I'espéce catalytique dite de Venturello
[PW4024]3', agissant ainsi comme un précurseur de I'espéce active, le [Na];[PW,0.4] a également été
préparé et étudié. Bien qu'il permette la formation d'une émulsion stable, le remplacement de
[PW12040]3' par [PW4OZ4]3' fournit étonnamment une activité catalytique beaucoup plus faible a la fois

en termes de conversion et de TOF, (voir entrée 7). En effet , lors de la décomposition de [PW1204O]3',
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plusieurs espéces catalytiques actives sont formées (Figure 3.17) en plus de [PW4024]3'(par exemple
[VV203(02)4(H20)2]2') (Duncan et al., 1995). Par conséquent, on peut supposer que la combinaison des

différentes espéces catalytiques est plus efficace.

Figure 3.18 Mécanisme proposé pour I'oxydation catalytique dans I'’émulsion de Pickering du systéme cyclooctene/eau/B-CD.

Enfin, nous avons constaté que la réaction est complétement inhibée lorsque les produits de départ
contiennent des traces d'antioxydants. Par conséquent, tous les substrats ont été purifiés ou
synthétisés. Puis, afin de vérifier I'effet de la présence d'antioxydant, I'a-tocophérol (9 x 10°mmol) a
été ajouté au systéme catalytique. Le résultat montre clairement que la réaction ne fonctionne pas du
tout (comparer les entrées 8 et 3). L'ajout de capteurs de radicaux (antioxydants) est souvent utilisé
pour mettre en évidence la formation d'espéeces radicalaires au cours du processus d'oxydation. En
outre, I'apparition d'une voie radicalaire conduit souvent a la formation de divers sous-produits (par
exemple, 2-cycloocten-1-ol, le 2-cycloocten-1-one, etc.) Ici, la sélectivité en époxyde est trés élevée
(>99%). Il est donc fort probable que Il'absence de conversion du cycloocténe est due a la
complexation du tocophérol qui bloque les sites actifs par le complexe a-tocophérol/B-CD. En effet, en
présence de B-CD, l'a-tocophérol est en compétition avec le substrat, ce qui conduit a la formation
d’un précipité hydrophobe et insoluble dans I'eau (Buschmann and Schollmeyer, 2002; Koontz et al.,
2009). Les complexes d’inclusion B-CD/a-tocophérol se placent a l'interface cycloocténe/eau
conduisant a une réduction de sites actifs libres (Koontz et al., 2009). Cette constatation confirme
indirectement que la réaction catalytique a lieu a l'interface eau/huile (Figure 3.18).

50

40
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Figure 3.19 Conversion (rouge) et TOF, (bleu) en fonction des conditions de catalyse (époxyde> 99%).
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Le recyclage du systeme catalytique a été étudié : en fin de réaction, 'émulsion a été centrifugée et la
phase organique a été retirée et un nouveau lot de cycloocténe (13 mmol) et de H,0, (3,5 mmol) ont
été ajoutés a la phase aqueuse et aux particules du complexe d’inclusion. La réaction se déroule sans
aucune perte d'activité (conversion et TOF;) ni de sélectivité aprés au moins cinq recyclages
successifs. Ces observations sont indicatives de la stabilité des particules de complexes d'inclusion
dans nos conditions catalytiques (Figure 3.19). Il est a noter que dans les conditions de l'entrée 3, le

rendement isolé est de 23%, soit = 1 M.

Le produit final (’'époxyde) peut étre facilement récupéré par distillation de la phase organique séparé
de I'émulsion par centrifugation, car I'écart entre la température d’ébullition du cycloocténe (145 °C) et

celle de I'époxyde (190 °C) est suffisamment important. (Acton, 2013)

4.2 Oxydation d’autres alcénes

Nous avons ensuite appliqué le systéme d'émulsions de Pickering a I'époxydation du cyclohepténe
(2), du cyclohexéne (3), du 1-méthylcyclohexéne (4) et du styréne (5), dans les mémes conditions de

réaction. Les résultats sont reportés dans le tableau 3.

Il est a noter que les expériences témoins, réalisés sans 3-CD, ne donnent pas de conversion au bout
de 3 h quel que soit le substrat. La réactivité des composés 2, 4 et 5 (Figure 3.9) est similaire a celle
de 1 (TOF, =40 h '1) et la réaction est terminée en 3h avec 0,27 équivalent de H,O, par rapport au
substrat. Pour 3, une conversion trés satisfaisante est obtenue en seulement 0,5 h et une nette
augmentation de la cinétique est observée (236 h~ 1). Il est a noter que les sélectivités en époxydes
sont > 99% sauf pour le composé 5 pour lequel une quantité notable de diol est obtenue. En effet, cet
époxyde est plus facilement hydrolysé di a l'augmentation de son caractére hydrophile et sa
conformation privilégiée a l'interface par rapport aux époxy-cycloalcanes. Cependant, dans tous les
cas, les activités catalytiques sont supérieures ou au moins équivalentes a celles des réactions
effectuées en systéme biphasique conventionnel décrits dans la littérature (Aubry et al., 1991; Duncan
et al., 1995). Dans des conditions homogénes en présence de H3[PW;,040], Maksimchuk et al. ont
rapporté des TOF, de 24,0, 24,6 et 5,4 h pour I'époxydation des composés 1, 3 et 5 respectivement
(Maksimchuk et al., 2010) , contre 42 , 236 et 45 h™" dans notre cas . En outre, la réaction nécessite 2
équivalents de H,O, pour les substrats 1, 2 et 5 et les sélectivités en époxydes sont plus faibles que
celles obtenues avec les systémes d'émulsions de Pickering, en particulier pour les substrats 1 et 3,
soit 95 et 78 % respectivement. D'autre part, Gresley et al. ont décrit I'époxydation des composés 2 et
3 en présence du catalyseur [(n-CgH13)4N]3[PW4O24] dans le systéme biphasique benzéne/eau dans
des conditions de reflux (75 ° C) (Gresley et al., 1997). Les TOF, étaient de 59,0 et 17,0 h' pour 2 et
3 respectivement. Cependant, bien que les réactions soient trés sélectives en époxyde, la présence
de benzeéne est inacceptable pour un procédé industriel et le catalyseur et les produits ne peuvent pas
étre séparés facilement. En revanche, les émulsions de Pickering catalytiques exemptes de solvant,
en plus de leur efficacité en termes d'activité catalytique, constituent une solution simple et élégante

pour le traitement final du milieu réactionnel final.
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Tableau 3.8 Epoxydation catalytique des oléfines dans des émulsions stabilisées par des complexes oléfine/B3-CD a 65 °C el

Substrat At (h) Conv. (%)" Epox. (%) TOF, (W)™
1 3 24 >99 42
2 3 24 >99 38
3 L= 24 >99 236
4 3 25 >99 38
> € 24 43 45

[a] Conditions : [Na]s[PW12040] = 30 pmol, H,O, = 3 to 3,5 mmol, 3-CD = 0,26 mmol, eau= 1,35 g, oléfine = 1,35 g (12 to 14

mmol). [b] Déterminé par 'H NMR. [c] vitesse initiale rapportée & la quantité de catalyseur (Turn Over Frequency)

4.3 Oxydation des organosulfures

Les combustibles fossiles, charbon, pétrole et gaz naturel contiennent des polluants indésirables
(organosulfures). La désulfuration par oxydation (ODS) a base d'agents oxydants respectueux de
I'environnement tels que H,O, et combinée a un procédé catalytique est I'une des alternatives les plus
prometteuses pour I'hydrodésulfuration car elle nécessite généralement des conditions plus douces
(Song and Ma, 2003). Des papiers récents sur les processus des ODS impliquent H,O, et divers
POMs (Campos-Martin et al., 2004; Garcia-Gutiérrez et al., 2006; Song and Ma, 2003; Trakarnpruk
and Rujiraworawut, 2009; Wang et al., 2010; Yazu et al., 2004). A titre d'exemples, les réactions
catalytiques a l'aide de H3[PW,040] se déroulent dans des systémes biphasiques en présence de
catalyseur de transfert de phase cationique (Li et al., 2009). Li et al. ont décrit I'utilisation d'un
catalyseur amphiphile [(n-C4gH37).N(CH3)2]3[PW12040], assemblé dans une émulsion a base de diesel
pour I'ODS a 60 °C (Li et al., 2004). Ce catalyseur amphiphile est efficace pour les ODS sélectives car
les conversions sont élevées (> 95%) mais le systéme utilisé (émulsion) ne permet pas une
séparation facile des produits et du catalyseur. En fait, quand la réaction se déroule rapidement (par
exemple 0,5 a 1h), un large excés de H,O, (= 10 équiv.) et des températures relativement élevées (60
°C) sont nécessaires alors que des rapports H,Oo/substrat plus faibles nécessitent de plus longues
durées de réaction (= 5h) (Jiang et al., 2009; Li et al., 2009). Des systémes triphasiques de
microémulsion acides a base de surfactifs catalytiques, développés au laboratoire, permettent de

contourner toutes ces problémes (Fressancourt-Collinet et al., 2013).

L'émulsion de Pickering catalytique décrite ci-dessus a également été appliquée a l'oxydation du
sulfure de diphényle 6, du thioanisole 7, du sulfure de dibutyle 8, du sulfure de dibenzyle 9 et du
dibenzothiophéne 10. Ces substrats sont connus pour s'oxyder en sulfoxyde SO et/ou sulfone SO,
(Tableau 3.9), sachant que la formation sélective du sulfoxyde est toujours difficile. Les substrats 9 et
10 ont été oxydés dans I'émulsion heptane/B-CD/eau car ils sont solides. Il est a noter que, sans -
CD, ils ne donnent qu'une trés faible voire aucune conversion au bout de 3h. Le systéme d'oxydation
est particulierement efficace pour tous les composés organo-soufrés étudiés. En effet, comme pour
les composés 6, 7 et 8, plus de 17% du substrat de départ sont convertis en sulfoxyde et/ou sulfone
correspondant a 0,27 équivalent de H,0O,. En outre, le systéeme catalytique est trés actif dans les

émulsions heptane/B-CD/eau avec les composés 9 et 10, car les conversions sont plus élevées que
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95%. Dans la littérature, la prédominance de sulfoxydes ou sulfones est dicté par les équivalents de
H,O,. En effet, avec des quantités sous-stoechiométriques de H,O,, les sulfoxydes sont produits
tandis que les sulfones sont obtenues avec des rapports de H,O, sur-stoechiométriques par rapport
aux substrats (Tundo et al., 2010). La encore, les réactions sont particulierement efficaces en termes
de conversion du substrat par rapport a H,O, ajouté. Pour tous les composés organiques soufrés
étudiés, les réactions effectuées dans les émulsions de Pickering sont hautement sélectives pour le

sulfoxyde, soit > 75 %, sauf pour le dibenzothiophéne 10.

Tableau 3.9 Oxydation catalytique d’organosulfures (S) en sulfoxydes (SO) et sulfones (SO,) dans une émulsion de Pickering
stabilisée par le complexe susbtrat/3-CD ou heptane/B-CD a 65 °C
Selectivité (%)

Substrat At (h) Conv. (%)[b] TOF, (h'l)[C]
SO S0,
6 15 17(< 1%) 75 25 28
! 1 25 (3) 87 13 141
8 3 24 () 73 27 42
o 05 25 (<1%) 83 17 &
10t 05 24 (<1%) 54 46 43

[a] Conditions : [Na]s[PW+2040] = 30 pmol, H,O, = 2,0 to 3,0 mmol, B-CD = 0,26 mmol, eau = 1,35 g, organosulfure = 1,35 g (6,3
to 10,8 mmol). [b] Determiné par 'H NMR. [c] vitesse initiale rapportée a la quantité de catalyseur (Turn Over Frequency) [d]
Expérience de contréle sans B-CD, [e] Conditions : [Na]s[PW204] = 30 pmol, H,O, = 0,95 mmol, B-CD = 0,26 mmol,
organosulfure = 0,67 mmol, eau = 1,35 g, heptane = 1,35 g.

4.4 Oxydation des alcools

Enfin, afin d'étendre le champ d'application du systéme a d'autres types de réactions d'oxydation, en
particulier & des oxydations d'alcools, le 2-octanol 11, le cyclohexanol 12, le menthol 13, I'alcool
benzylique 14 ont également été étudiés. Ces substrats ont été oxydés dans des émulsions
heptane/B-CD/eau parce que I'utilisation des alcools comme solvant ne fournit pas d'émulsions de
Pickering stables au-dessus de 35 °C, température inférieure a la température de réaction. Les
réactions ont été conduites a 40 °C conduisant aux cétones correspondantes et attendues pour les
substrats 11, 12, 13 et a l'aldéhyde pour le composé 14. Les résultats sont rassemblés dans le
Tableau 3.10.

D'aprés la littérature, I'oxydation des alcools 11, 12 et 13 par I'anion [PW1ZO40]3' dans un systéme
biphasique (eau/chloroforme) n'est pas simple. (Yamawaki et al., 1988). Méme s’il est moins difficile
dans des conditions homogénes de réaction, un grand excés de H,0O, (6 équiv), des températures
relativement élevées (82 ° C) et des temps de réaction relativement longs sont nécessaires pour
atteindre une conversion complete (Yamawaki et al., 1988). Li et al. ont proposé d'utiliser le [n-
C1gH37)N(CH3)3]3[PW120409] comme catalyseur capable de former des émulsions (Li et al., 2004). Ce
systeme fonctionne avec un rapport stoechiométrique de H,O, par rapport au substrat, une conversion
compléete est atteinte au bout de 24 heures a 80 °C et la démixtion de I'émulsion peut étre induite en
fonction de la nature des réactifs et des produits. Pour presque tous les alcools étudiés (cf Tableau

3.10), les réactions dans les émulsions de Pickering a base de CDs sont aussi rapides et aussi
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sélectives que celles décrites dans la littérature (Aubry et al., 1991; Yamawaki et al., 1988), mais dans
le cas présent, la température est plus basse, (40 °C) et le procédé de séparation est simple et
efficace. En effet, a la difference des émulsions a base d'oléfines ou de sulfures décrites
précédemment, les émulsions a base de CDs contenant des alcools ou leurs produits d'oxydation
correspondants (i.e. aldéhydes ou cétones), sont thermosensibles fournissant ainsi un avantage
supplémentaire dans la mesure ou elles peuvent facilement étre déstabilisées a la fin de la réaction
par chauffage au lieu de la centrifugation. Ceci impose cependant de trouver un bon compromis entre
la température de réaction, qui doit assurer une stabilité du systéme d'émulsion au cours du
processus et une bonne conversion du substrat de départ, et la température provoquant la démixtion
de I'émulsion a la fin de la réaction qui doit permettre une bonne séparation de I'émulsion pour faciliter
le traitement final et le recyclage du milieu réactionnel. Pour les alcools étudiés 11 et 14, des
températures entre 40 et 65 °C sont de bons compromis pour assurer respectivement la stabilité,
associée a une bonne efficacité catalytique, et la démixtion de I'émulsion. Il est enfin a noter que,
comme il est décrit dans la littérature, I'oxydation du composé 14 est souvent difficile a réaliser, car il
s'agit d'un alcool primaire (Yadav and Mistry, 2001). Toutefois, dans les émulsions de Pickering a
base de B-CD, nous obtenons une trés bonne sélectivité en aldéhyde par rapport aux données de la
littérature (Sloboda-Rozner et al., 2003).

Tableau 3.10 Oxydation catalytique des alcools en cétones et aldéhydes dans une émulsion de Pickering stabilisée par le
complexe B-CD/Heptane a 40 °C™®

Substrat Conv. (%)™

11 e > 99
12 ()on > 99

13 w > 99

HO

14 gOH 44

[a] Conditions : [Na]s[PW12040] = 30 ymol, H,O, = 0,85 mmol, []-CD = 0,26 mmol, alcool = 0.67 mmol, eau = 1,35 g, heptane =
1.35 g, 24h. [b] Déterminé par spectroscopie RMN H
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5. OXYDATION DANS DES EMULSIONS B-CD/SUBSTRAT DANS DES

REACTEURS A FLUX CONTINU

5.1 Optimisation de I’émulsification en continu

Au regard des avantages des dispositifs microfluidiques : le contréle de température, la manipulation
des réactifs dangereux et le bon transfert de masse (Tabeling, 2005), nous nous sommes intéressés a
la mise en place d’un réacteur a flux continu pour 'oxydation catalytique dans des émulsions de
Pickering stabilisées par les complexes CD/substrat. La formation des émulsions de Pickering a été
déja étudiés dans la littérature avec des nanoparticules de silice méthylée pour la dispersion du
dodécane dans I'eau a l'aide d’un dispositif « flow focusing » (Priest et al., 2011b). Dans ces études,
un paramétre important a été identifié : il s’agit du temps de migration des particules solides a
linterface H/E aprés la formation de la goutte d’huile dans la jonction. En conséquence, nous avons
commencé par déterminer l'influence du temps de résidence de la dispersion du systeme (-
CD/heptane/eau a partir d'un mélangeur LTF-MX (Figure 3.21a). Celui-ci est constitué de deux
entrées de diamétre interne (I.D.) de 1000 um présentant une structure type « nid d’abeilles » afin

d’effectuer le mélange.

Dans ce cas, aucune émulsion n’est formée a la sortie. En effet, le temps de contact entre les phases
aqueuses et huileuses est trop court et les complexes CD/huile se forment mais n'atteignent pas
l'interface. En conséquence, les gouttes coalescent. La Figure 3.20 représente 'image au microscope
optique d’'une goutte de cette dispersion. On apercoit la formation des cristaux du complexe
CD/heptane avec quelques gouttes d’heptane dans I'eau. Il est donc nécessaire d’augmenter le temps
de résidence en ajoutant d’autres mélangeurs. D’autre part, le débit de flux dans ces microcanaux ne
peut pas étre inférieur a 1000uL/min, car la vitesse de mélange dans le LTF-MX est trop faible et les

gouttes obtenues ont des tailles supérieures a 300 um.

Figure 3.20 Image au microscope optique de la dispersion du systéme 3-CD/heptane/eau a la sortie du mélangeur LTF-MX.

Biréfringence des cristaux du complexe CD/heptane a) x 100 b) x 400.

Une solution aqueuse a la limite de la saturation (18,4 mg/mL) de B-CD a été injectée dans le
mélangeur pour disperser 'heptane. Le temps de résidence de la dispersion a été varié par la

connexion en série des mélangeurs LTF-VS (Figure 3.21b). Ce sont des canaux de I.D. 1000 ym avec
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des structures en « zig-zag » permettant un meilleure diffusion des composants du mélange (Song et

al., 2006a), dans notre cas, des particules du complexe d’inclusion dans la surface des gouttes.

an——

Figure 3.21 a) Mélangeur LTF-MX utilisé pour I'émulsification du systéme B-CD/heptane/hau I.D. 1000pym avec une capacité
de 0,2 mL b) Mélangeur LTF-VS I.D. 1000 ym avec une capacité de 1,1 mL

Puis 3 mélangeurs LTF-VS ont été connectés en continue au LTF-MX pour maximiser le temps de
contact entre les phases. Cela donne un temps de résidence de I'émulsion dans les canaux de 4 min
au débit total de 1000 uL/min. Dans ces conditions, la formation de petites gouttes est assurée ainsi

que le temps de migration des particules a l'interface permettant la stabilisation de I'émulsion.

Lorsque l'on travaille avec des systemes en flux continu, un paramétre important a déterminer est
I'état stationnaire, c’est-a-dire le temps nécessaire depuis la mise en marche de I'écoulement des
fluides pour obtenir des conditions constantes a la sortie du réacteur. Dans notre cas, il s'agit du

temps nécessaire pour obtenir une taille de gouttes constante.

Tel que observé sur la Figure 3.22, trois ratios entre les débits de phase aqueuse et huileuse ont été
testés. Lorsque les débits sont égaux, i.e. 500 pyL/min, I'état stationnaire est obtenu avant 5 min
(courbe noire) avec une taille de gouttes moyenne de 25 ym. Cependant, un excés de phase huileuse
non émulsionnée assez important est observé. En réduisant le débit de la phase dispersée a 350
pL/min contre 650 pL/min de la phase aqueuse, la fraction de phase huileuse dispersée sous forme
de gouttes augmente ainsi que le temps nécessaire pour obtenir une taille de gouttes constante a la
sortie du systéme. Celui-ci correspond a deux fois le temps de résidence, c’est-a-dire 8 min (courbe
bleue), et une taille de gouttes autour de 25 uym. Puis, si I'on diminue le débit de la phase dispersée a
200 pL/min et celui de la phase continue a 800 uL/min, I'état stationnaire est atteint 10 min aprés la

mise en route des pompes (courbe rouge) avec une taille de gouttes autour de 40 um.
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Figure 3.22 Temps nécessaire pour arriver a I'état stationnaire pour le systéme B-CD/heptane/eau.

Ces observations nous ont permis d’établir les meilleures conditions pour I'obtention d'une taille de
gouttes minimale avec une bonne fraction de phase huileuse dispersée sous forme d’émulsion, c’est-

a-dire 650 pyL/min de la phase continue avec 350 uL/min de la phase aqueuse.
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Figure 3.23 Temps nécessaires pour atteindre I'état stationnaire pour le systéme 3-CD/cyclohexéne/eau.

Ensuite, le cyclohexéne a été testé comme phase dispersée pour la formation des émulsions de
Pickering dans les mémes conditions que pour I'heptane (Figure 3.23). Des tailles de gouttes
inférieures a celle obtenues avec I'alcane linaire ont été obtenues. En effet, lors de I'utilisation des
débits de flux de 650 yL/min de la phase continue avec 350 puL/min de la phase dispersée, la taille
moyenne des gouttes était d’environ 15 ym. Cela confirme que lors de la formation d’'un complexe

avec un alcane cyclique, la particule formée a une meilleure activité interfaciale, en stabilisant les
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gouttes a des tailles inférieures que celles obtenues avec un alcane (n-heptane). Le temps pour
atteindre I'état stationnaire est également 2 fois le temps de résidence. A partir de ces résultats, nous

avons fixé ces conditions de débit de flux pour la suite de I'étude.

La concentration de la phase aqueuse en B-CD a ensuite été étudiée. Dans la figure Figure 3.24, les
photos des dispersions obtenues sont présentées. Pour les solutions avec des concentrations
éloignées de la saturation, i.e. 10 et 15 mg/mL de 3-CD dans I'eau, le nombre de gouttes obtenues est

trés faible, voire négligeable. Seulement des particules précipitées du complexe sont formées.

Figure 3.24 Images au microscope de I'émulsion obtenue par flux continu avec le systéme (3-CD/heptane/eau aux

concentrations de 3-CD de a) 10 mg/mL, b) 15 mg/mL et c) 18,5 mg/mL dans la phase aqueuse.

Lorsque I'on se place prés de la saturation en B-CD le complexe précipite de que les deux phases
entrent en contact, permettant la migration des particules a linterface des gouttes lors de leur
formation. Cela empéche la coalescence des gouttes formées (Figure 3.24c). La présence des
gouttes est essentielle pour que la réaction d’oxydation ait lieu, car elles permettent d’accroitre
notablement la surface de contact entre la phase aqueuse et la phase huileuse (Pavlushenko et al.,
1969). Nous avons donc cherché a optimiser les conditions d’oxydation du cyclooctene (substrat

modéle).

5.2 Optimisation des conditions d’oxydation du cycloocténe

La premiere configuration testée pour I'oxydation du cycloocténe est présentée dans la Figure 3.25.
Initialement, une expérience de contréle sans CD a été réalisée. Dans ces conditions, aucune
conversion n’est observée. Les conditions d’oxydation sont celles utilisées pour les réactions menées
en réacteurs classiques a I'exception de la quantité de CD qui a été diminuée pour pouvoir obtenir une
solution limpide et homogéne de la solution mére aqueuse placée dans le pousse-seringue puis
pompée (nous nous sommes placés juste a la limite de saturation dans I'eau c'est-a-dire X M contre Y
M pour le réacteur classique). Les débits des phases ont été fixés a 500 yL/min et les réacteurs ont
été immergés dans un bain a 65 °C. Aprés 8 min de fonctionnement du systéme, i.e. deux fois le
temps de résidence de I'émulsion dans la série des réacteurs, deux échantillons du mélange ont été

prélevés et refroidis a 0 °C.
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Solution aqueuse:
1,63 M [Na];[PW,,04]
18,4 mg/ml B-CD
1,6 M H,0,

65°C

Cycloocténe

Figure 3.25 Schéma de la configuration utilisée pour I'oxydation du cycloocténe aux débits égaux des phases = 500 pL/min.

temps de résidence 4 min.

Dans ces conditions, on s’apercgoit qu’a la sortie du réacteur aucune émulsion ne s'est formée et en
conséquence, aucune conversion du substrat n'a été observée. En effet, I'ajout de H,O, dans la
solution aqueuse entraine une augmentation de la solubilité de la B-CD qui reste dispersée. La
saturation pour une solution de H,O, a 1,6 M se trouve autour de 20 mg/mL. Malgré la formation des
particules et I'obtention d’'une émulsion en sortie de réacteur, le mélange des réactifs n’est pas optimal
car une fraction importante de la phase huileuse reste séparée en formant des « paquets de fluide »

dans le réacteur et des trés faibles conversions (2% molaire) sont obtenues.

Pour réduire la taille des gouttes et améliorer le mélange des phases, nous avons ensuite réduit le
débit de la phase continue (350 puL/min) et augmenté celui de la phase aqueuse (650 pL/min) afin
d'augmenter le cisaillement de la phase huileuse. La fraction de phase huileuse dispersée augmente

en favorisant Iégérement la conversion (5% molaire).

La modification des conditions de température induit des changements négatifs : pour T < 65 °C, la
réaction est plus lente et la conversion diminue (2% molaire); pour T > 70 °C, on observe la formation
de bulles a l'intérieur du réacteur dle a la décomposition de I'eau oxygénée et la conversion diminue

également (3% molaire).

L’utilisation des réacteurs LTF nous limite en termes de temps de résidence. Nous avons alors décidé
de les remplacer par un réacteur tubulaire de i.d. 1000 pym, de longueur 6,4 m, connecté a
une « jonction T » a I'entrée du tuyau permettant la dispersion du substrat dans la phase aqueuse.
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D’autre part, le catalyseur et 'eau oxygénée ont été dissous dans deux solutions séparées pour
former I'espece catalytique in situ. Cette configuration est schématisée dans la Figure 3.26. Il est a
noter que des tuyaux de diamétres inférieurs a 1000 um, i.e. 250 et 500 pm, ont également été testés,
cependant I'accumulation de particules du complexe entraine une obstruction des canaux. Afin
d’augmenter la concentration en [(3-CD, la concentration en eau oxygénée a été ramenée a 1

équivalent par rapport au substrat, ce qui augmente la concentration de la cyclodextrine a 100 mg/mL.

Solution aqueuse:

8,5M H,0, 350 pl/min
100 mg/ml B-CD

Solution aqueuse:
1,63 M [Na]3[PW,,0,,]
18,4mg/ml B-CD 350 pl/min

65°C

L=6,4m

i.d. 1000 um | |
0°C

Figure 3.26 Schéma de la configuration utilisée pour I'oxydation du cycloocténe avec un réacteur tubulaire. Temps de

Cycloocténe

300 pl/min

résidence = 5 min.

Il a été constaté que la formation de I'émulsion a partir d’'une « jonction T » crée des gouttes de tailles
proches de celle du canal d’entrée de la phase dispersée (De Menech et al., 2008). Ainsi, le tuyau
d’injection du cycloocténe a été remplacé pour un tube de i.d. 250 ym. Cependant, les gouttes restent
de taille supérieure a celles obtenues dans les expériences précédentes et la conversion reste faible

(2% molaire).

L’'oxydation catalytique du cyclohexene pour I'obtention de I'acide adipique a été étudiée dans des
micro-canaux obtenus a l'intérieur d’un réacteur au lit tassé par Shang et al.. Dans le systéeme en
continu, les auteurs ont connecté une « jonction T » pour pré-disperser la phase huileuse avant de
l'introduire dans le réacteur (Shang et al.,, 2013). Nous avons donc réarrangé notre systeme en
dispersant initialement le cycloocténe dans une phase aqueuse saturée en [B-CD contenant le

catalyseur. Cette dispersion est ensuite mélangée dans le LTF-MX (Figure 3.21a) avec une solution
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aqueuse contenant 1 équivalent de H,0O, et saturée en B-CD et ensuite connecté a un tuyau de 13,4
m de longueur. Cela permet un temps de résidence de I'émulsion dans notre réacteur de 10 min a un
débit de 1000 yL/min. L’ensemble du systeme et des conditions est schématisé dans la Figure 3.27.

Pour éviter la décomposition de 'eau oxygénée, la température de réaction a été réduite a 55 °C.

Cyclooctene

300 pl/min
Solution aqueuse:
1,63 M [Nal;[PW,;,0,,]
18,4 mg/ml B-CD .
350 pl/min e
L=12,8m
i.d. 1000 pm | |
Solution aqueuse: 0°C
8,5M H,0, S
100 mg/ml B-CD 350 pl/min

Figure 3.27 Schéma de la configuration utilisée pour I'oxydation du cycloocténe avec un réacteur tubulaire et une pré-

dispersion du substrat dans la phase aqueuse. Temps de résidence 10 min a 1000 pL/min

Dans ces conditions, la conversion du cycloocténe est de 37% molaire, ce qui représente une
amélioration significative par rapport aux conditions précédentes. Par ailleurs, I'observation de la
dispersion le long du micro-réacteur met en évidence la formation d’'une émulsion plus homogéne. La
concentration de produit époxydé a la sortie est de 0,86 M. En comparant la conversion obtenue avec
les résultats de I'oxydation du cyclohexéne (Shang et al., 2013), on s’apergoit que pour le méme
temps de résidence, i.e. 10 min, la conversion en acide adipique est de 32%, comparable au 37%

obtenue dans notre systéme.

L’énergie d’activation (E,) pour I'’époxydation du cycloocténe a été calculée en fonction des résultats
présentés dans le Tableau 3.11. Celle-ci est de 14,2 kd/mol. Ce qui montre que le procédé est

contrélé par le transfert de matiere (Loos, 2010).
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Tableau 3.11 Conversion du cycloocténe en époxy-cyclooctane dans un réacteur a flux continu et dans une émulsion de

Pickering stabilisé par le complexe B-CD/cycloocténe en fonction de la température du réacteur.

Température (°C) Conv. (%) TOF, (min™)
35 17 4,6
45 23 6,2
55 37 10

L’oxydation du cyclohexéne a été réalisée dans les mémes conditions, i.e. 300 yL/min (2,96 mM/min),
en obtenant une conversion de 15% molaire en époxy-cyclohexane, ce qui représente une
concentration de 2,9 M a la sortie avec une TOF, de 37 min™. De plus, par rapport a 'oxydation de
cyclohexéne étudiée par Shang et al., nous obtenons une sélectivité supérieure a 99% en époxy-
cyclohexene, mais aucune formation d’acide adipique. En effet, la quantité d'eau oxygénée
nécessaire pour la production d’acide adipique est de 4 équivalents par rapport au cyclohexene. En
outre, le milieu réactionnel pour I'obtention de 'acide adipique doit étre plutét acide, i.e. adition de
HSO,, et plusieurs espéces intermédiaires doivent étre formé pour I'obtention du produit finale, Figure
3.28. De plus, la formation du complexe avec la CD protége en quelque sorte la molécule de

I'hydrolyse, comme on I'avait déja observé lors de I'oxydation en réacteur classique (section 4.2 de ce

chapitre).
H,0 LOH (0]
O e o
ox:dar/on hydrolysis OH oxidation OH
H,0
7 HOOC/\/\/COOH
ox:dat:on oxrdat/on hydrolysis
adipic acid
Figure 3.28 Mécanisme d’oxydation du cyclohexéne pour I'obtention de I'acide adipique.
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6. COMPARAISON DE L’OXYDATION AVEC DES EMULSIONS B-

CD/CYCLOOCTENE EN REACTEUR CLASSIQUE ET EN FLUX CONTINU

Les meilleures conditions pour I'oxydation du cycloocténe dans une émulsion de Pickering en réacteur

classique et en flux continu sont rassemblées dans le Tableau 3.12.

Tableau 3.12 Comparaison entre les conditions d’oxydation du cycloocténe en flux continu et réacteur classique

Réacteur classique Micro-réacteur
[H202]0 (M) 2,1 2,3
[Cyclooctene]o (M) 3,5 2,3
Température (°C) 65 55
% Conversion (molaire) 24 37
[Epoxyde] (M) 0,83 0,86
Temps de réaction 3h 10 min
% B-CD 10 4
TOFo (min™) 0,7 10

L’analyse de ces résultats montre que, mis a part le ratio plus élevé de [Cycloocténe], /[H.O,], dans le
conditions de réacteur classique, les conditions relatives a l'oxydation sont améliorées lors de
l'utilisation du réacteur en flux continu. Premiérement, on obtient une meilleure conversion a des
températures plus faibles, di a 'amélioration du transfert de chaleur dans le microréacteur grace au
rapport aire/volume trés élevé (Tabeling, 2005). Cela permet donc d’obtenir une concentration plus
importante en époxyde dans le brut réactionnel. Le temps de réaction est également amélioré car en
10 min, dix fois plus de réactif sont convertis par rapport au 3h de réaction dans le réacteur classique.
D’ailleurs, la concentration en CD a été diminuée, ce qui augmente le transfert de matiére, i.e. le
réactif diffuse plus vite en raison de la diminution de la viscosité de I'’émulsion. Notons qu’'a cette
concentration en CD, I'émulsion ne reste pas stable durant les 3h de réaction a 65 °C dans les
conditions du réacteur classique, car le B-CD/substrat est redissocier et la B-CD est solubilisé dans
l'eau. Finalement, 'amélioration des transferts de chaleur et de masse ainsi que la plus haute
concentration en H,O, dans le microréacteur permettent d’augmenter la vitesse de réaction de 0,7 a

10 min™.

Dans la Figure 3.29, les vitesses de réaction en mol L™ min™ obtenues pour I'oxydation catalytique du
cyclooctene dans I'émulsion de Pickering par batch et en flux continu sont comparées aux vitesses
obtenues lors de 'oxydation catalytique du cyclohexéne décrite par Shang et al. (Shang et al., 2013).
On peut constater que les valeurs sont trés proches et que I'amélioration lors du passage du réacteur

classique au microréacteur est du méme ordre de grandeur avec une vitesse environ multipliée par 2.
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M Batch W Microréacteur

Vitesse de reaction ( mol L'X min-1)

Shang et. al. Company et. al.
Auteurs

Figure 3.29 Comparaison des résultats obtenus dans cette étude pour I'oxydation catalytique du cycloocténe a ceux obtenus
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7. CONCLUSIONS

Nous avons exploré et élargi le champ d'application du concept d'émulsion catalytique de Pickering
sans solvant : le mélange biphasique de divers substrats liquides et d'eau permet la formation
d’émulsions en présence de CD par l'intermédiaire de la formation de complexes d'inclusion insolubles
et amphiphiles avec le substrat. De telles émulsions en combinaison avec le catalyseur
[Na]s[PW12040] pour l'obtention d’'un milieu réactionnel efficace pour l'oxydation des oléfines, des
alcools et des organosulfures conduisant a un systéme compétitif, présentant de bons rendements et
des bonnes sélectivités, a pu étre obtenu. Ces émulsions catalytiques combinent les avantages de la
catalyse biphasique sans les inconvénients (par exemple le temps de démixtion ou la lixiviation de
catalyseur) et de la catalyse hétérogéne, car ils permettent une séparation facile des produits et les
catalyseurs par centrifugation ou par chauffage. Par comparaison avec la technique d'immobilisation
sur silice, ce systeme catalytique ne nécessite pas d'étape de synthése. En outre, le systéeme proposé
est ajustable selon la nature du substrat (solide ou liquide), et il est « vert » car il ne nécessite pas de
solvant organique, a I'exception des substrats solides pour lesquels le pentane peut étre utilisé, ni de

catalyseur de transfert de phase et ne génére pas de déchets.

Dans un second temps, la performance de ce systeme pour I'oxydation catalytique du cycloocténe a
été évaluée par I'utilisation d’'un microréacteur a flux continu. L’amélioration au niveau des transferts
de chaleur et de masse apportée par les systémes micrométriques a permis d’augmenter la
conversion pour 'obtention de I'époxycyclooctane 93% plus vite que dans les conditions du réacteur
classique, i.e. 0,7 mol L' min™ en réacteur classique contre 10 mol L™ min™. De plus la concentration
en B-CD nécessaire pour la formation de I'émulsion est plus faible, ce qui permet la diminution des
particules libres dans la phase continue et un gain de colt. Cela diminue également la viscosité de
I'émulsion et favorise la diffusion des réactifs. L’'oxydation du cyclohexéne a été également testée.

Nous obtenons une TOF, de 37 min™, plus élevée que le systéme classique (3,9 min'1).
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8. PARTIE EXPERIMENTALE

8.1 Réactions en réacteur classique

DMSO-d6 et tous les autres produits chimiques ont été achetés chez Aldrich. De I'eau désionisée
distillée a été utilisée dans toutes les expériences. Tous les solvants et réactifs liquides ont été
dégazés par barbotage d'azote pendant 15 min avant chaque utilisation. Toutes les réactions ont été
réalisées dans la verrerie séchée au four sous atmosphére d'azote, a I'aide de Schlenk standard et les
techniques de la ligne de vide. Toutes les mesures ont été faites dans un bain d'eau thermostaté. La
stabilisation de la température a été estimée comme étant supérieure a = 0,05 °C avec un bain
thermorégulé Lauda RC6. Tous les émulsions ont été effectuées en utilisant un Ultra-turrax (11500
rom, IKA, T 10 de base).

Les spectres RMN 'H, ®C et *'P ont été enregistrés en utilisant un spectrométre BruckerAdvance a
300, 300,13, 75,49 et 121,49 MHz respectivement. Les déplacements chimiques sont donnés en ppm
(©) et mesurés par rapport au solvant résiduel, pour 'H et '°C, et sur une référence externe (H3PO4) de
¥p {"H} RMN.

Les nanoparticules ont été examinées en utilisant un microscope électronique a transmission Philips
CM30. Avant l'analyse, les poudres ont été dispersées dans I'eau. Deux gouttes d'eau contenant les

nanoparticules ont ensuite été déposées sur une grille de cuivre-carbone (13 mm de rayon).

Les microphotographies ont été obtenues a I'aide d'un microscope optique (standard 25 ICS, Zeiss)
couplé a une caméra Charge-Coupled-Device (appareil photo numérique, SONY). Les images ont été
analysées avec le logiciel ImageJ (National Institutes of Health, USA) pour obtenir la taille des
gouttelettes. La fonction de distribution est obtenue par traitement des données expérimentales avec
la fonction log-normale (OriginPro 8 ®, USA). La stabilité de I'émulsion a été mesurée a température
constante (25 ° C) par diffusion multiple de la lumiére a l'aide d'un laboratoire d'experts Turbiscan

(Formulaction).

Le catalyseur [Na]3[PW,040] (30,0 pmol) et H,O, (6 mmol), ont été dissous dans 1,35 g d'eau. La B-
CD (264 pmol) a été mélangé avec le substrat (oléfine ou d'un sulfure, 1,35 g). Les deux solutions ont
été chargés dans un réacteur de 10 ml, qui a été émulsionné en utilisant Ultra-turrax (11 500 rpm, IKA,
10 T de base). Le réacteur a été scellé et chauffé a 65 ° C sans agitation. Le milieu réactionnel a été
échantillonné au cours de la réaction pour des analyses RMN 'H. Les résultats présentés sont la

moyenne d'au moins trois essais pour chaque ensemble de conditions.
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8.2 Réactions en flux continu

Pour la formation de I'émulsion de Pickering avec des microcanaux, des tuyaux de PTFE
(polytétrafluoroéthylene) d’I.D. 1000 ym ont été utilisé. Des pompes seringue « Legato 100 » de
KdScientifique ont été connecté au systeme pour I'insertion des phases liquides. Des seringues de 5

ml en verre ont été fournies par la méme compagnie.

Figure 3.30 Systéeme en continu mis en place pour I'oxydation d’alcénes dans un microréacteur.

Les réacteurs en verre utilisées pour le mélange des réactifs sont fournis pour I'entreprise LTF (Little
things Factory). Les modéles de la série Mr.-Lab présentés sur la Figure 3.21 ont été testés. Puis a
'aide d’une plaque chauffant IKA modele « RCT basic », couplé avec I'accessoire « IKA ETS-D5 »,
ont permit de contréler la température de I'eau a valeur constante (Figure 3.30). Un bain de glace a

été mis a la sortie du réacteur pour assurer la fin de la réaction d’oxydation.

Les échantillons contenant des CD solubilisées ont été passé a l'ultrason pour assurer un mélange
homogeéne libre de particules. Le milieu réactionnel a été échantillonné au cours de la réaction pour
des analyses RMN 'H. Les résultats présentés sont la moyenne d'au moins trois essais pour chaque
ensemble de conditions. Les images ont été analysées avec le logiciel ImageJ (National Institutes of

Health, USA) pour obtenir la taille des gouttelettes.

Aprés chaque réaction, le systeme est complétement nettoyer a I'eau puis a I'éthanol pour éviter

'accumulation des particules solides dans les canaux et puis le bouchage du systéme.
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e travail de thése avait un double objectif centré sur la technologie microfluidique : 1)
étudier le comportement de systémes surfactif/eau/huile (SHE) sur la base du
concept de la formulation optimale et 2) réaliser des réactions d’oxydation dans des
émulsions de Pickering générées dans des micro-canaux. Dans un premier temps,
nous avons réalisé une étude bibliographique approfondie en nous intéressant a deux
aspects en particulier : I'utilisation de la microfluidique en tant que procédé d'émulsification et
l'oxydation catalytique en flux continu. Cette bibliographie a montré que la microfluidique est une
technologie en plein essor qui intéresse un nombre grandissant de chercheurs académiques et
industriels. Une analyse plus spécifique des travaux publiés sur la formation des gouttes nous a
permis d’identifier les principales variables affectant la morphologie et la stabilité des émulsions ainsi

obtenues (Figure 1).

Tension
interfaciale

EACN
de

I'huile

Mouillabilité
du canal

Débit
des
phases

| Géométrie
\ des puces

111
1l

Nature du
tensioactif

Emulsion monodisperse

Figure 1 Paramétres physicochimiques et de procédés agissant sur la morphologie et la stabilité des émulsions générées par

microfluidique

Parmi les différentes types de puces adaptées a la formation des gouttes, nous avons sélectionné la
géométrie « flow focusing » qui permet I'obtention des plus petites gouttelettes. La plupart des
travaux de la littérature s'intéressent a I'influence des parametres de procédé sur la morphologie des
gouttes sans chercher a prendre finement en compte les paramétres de formulation. Ce constat nous
a incités a vérifier que le concept de HLD, particulierement utile pour maitriser la formulation des
émulsions dans des réacteurs classiques, peut également servir de guide pour contréler la

morphologie des écoulements biphasiques en microfluidique.

Concernant la catalyse d’oxydation, la majorité des réactions réalisées dans des microréacteurs sont
conduites en systéme monophasiques solvantés et font intervenir de I'oxygéne singulet engendré par
voie photochimique. Depuis la mise en place des réglementations européennes pour la protection de
'environnement (e.g. REACH), I'utilisation de la plupart des solvants classiques est restreinte, en

laissant une porte ouverte pour de nouveaux milieux réactionnels plus « verts ».
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Pour tenter de trouver des réponses a ces problématiques, deux montages en flux continu ont été mis
en place: le premier, destiné aux analyses de comportement de flux en fonction des variables de
formulation (Figure 2a), utilise des puces de tailles micrométriques tandis que le second met en
oeuvre un réacteur de dimension plus importante (1 mm) pour permettre la formation de gouttes

stabilisées par des particules nanométriques (émulsions de Pickering) et leur utilisation en catalyse

d’oxydation (Figure 2b).

Figure 2 Appareils mis en place pour les études a) des systemes SHE dans des microcanaux et b) pour I'oxydation catalytique

dans des émulsions de Pickering.

L'effet de plusieurs variables de formulation (EACN de l'huile, salinit¢ de la phase aqueuse,
température, nature du surfactif) et de composition (rapport volumique des phases E/H) a été examiné
au travers d’'une série d’expériences présentées dans le chapitre 2 et résumées dans le tableau 1 ci-

apres.

Dans un premier temps, I'étude de Tlinfluence du pré-équilibrage du systtme SDS-
butanol/toluéne/eau a montré que les tensions interfaciales ultra-basses au voisinage de la
formulation optimale favorisent le régime d’écoulement du type «jet-flow », en conséquence des
tensions interfaciales ultra basses (de 'ordre de 10 mN/m). Des cartes bidimensionnelles mettant
en évidence l'influence de la formulation sur le comportement de flux ont ainsi été établies.
L’'observation du « jet flow » a la formulation optimale des systémes SEH (minimum de tension
interfaciale eau/huile), quelque soit le débit de la phase continue, constitue donc une nouvelle
méthode particulierement économe en réactifs pour détecter la formulation optimale lors d’un

balayage de formulation (Figure 3).

Plusieurs familles de surfactifs ont été étudiées dans une géométrie « flow focusing ». Pour des
systemes a base de surfactifs non ioniques, notamment des alcools gras tétraéthoxylés de type CiE,4,
un balayage de formulation en fonction de 'EACN de l'huile a été réalisé, mettant en évidence un
changement de 'écoulement & débits constants des deux phases. Pour une température maintenue a
25 °C, 'EACN de I'huile menant au « jet flow » coincide avec le PACN (« Preferred Alkane Carbon
Number ») du surfactif C1E4 (EACN = 8). La détermination de I'huile menant a la formation du jet flow
avec le Dehydol O4 dispersé dans la phase huileuse montre une valeur plus faible (EACN = 2,5) que

celle obtenue avec le CgE4 pur (EACN = 4). Cette divergence résulte d’'un phénoméne de ségrégation
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des divers homologues de CgE; (j entre 0 et 8) constituant le Dehydol O4, entre l'interface et la phase
huileuse. En effet, les homologues les plus hydrophobes (j = 0, 1, 2) sont moins présents a l'interface

E/H que les homologues hydrophiles et le systéeme apparait plus hydrophile (EACN plus bas) que ne

le laisse prévoir la composition molaire moyenne.

Tableau 1 Résumé des systémes SHE étudiés dans une puce « flow focusing » en fonction des variables de formulation

Systéeme Paramétre étudié But/Effet marquant
. N de la tension interfaciale lors de la
SDS/butanol/toluéne/eau Pré-équilibrage .
formation de la goutte
. « jet flow » indépendamment du débit
SDS butanol/toluéne/eau Salinité
des phases a la formulation optimale
. Détermination du PACN a partir de la
CioEs/alcane/eau EACN des huiles . .
formation du « jet flow »
N de '’ACNjet fiow par rapport au CgEs4
Dehydol O4/alcane/eau EACN des huiles pur, dd au partage des CsE;
homologues
Formation du « jet flow » a T =35 °C
CgEs/dodécane/eau Température indépendamment de la phase initiale

de dispersion du tensioactif
Température et nombre de
CgEs/alcane/eau 7 de Tjetiow avec A de 'ACN
carbones de I'alcane
CiEs/hexadécane/eau ide8a12 N de Tietfiow @avec A de « i »
] Obtention d’'un minimum de taille de
Tween 80/Span20/myristate
. Ratio Tween 80/Span 20 goutte au voisinage du comportement
d’isopropyle/eau .
« jet flow »
Obtention d’'un minimum de taille de
Tween 80/ester/eau EACN de I'ester goutte au voisinage du comportement

« jet flow »

L’analyse du comportement de flux pour des systémes a base de surfactifs ioniques, en particulier des
ammonium quaternaires, a permis de repérer I'huile menant a la formation du « jet flow ». En
comparant ces résultats a ceux obtenus avec des balayages du méme systéme a I'équilibre, on
constate que la formulation optimale coincide pratiquement a la région ou est observé le « jet flow ».
Ces surfactifs forment une interface plus proche du comportement a I'équilibre que les CiE;. Ensuite,
'étude des variations du comportement de flux avec la température a été réalisée en utilisant cette
famille de surfactifs, en raison de leur sensibilité marquée a la température. Cela permet la
comparaison des surfactifs de structures similaires car elle augmente avec I'hydrophobie de la phase
huileuse (EACN). De fagon inattendue, il est apparu que la température d’obtention du « jet flow » est
indépendante de la position initiale du surfactif (phase continue ou dispersée) et qu’'un phénomeéne

d’hystérésis apparait lors des cycles de refroidissement et d'échauffement du systéme microfluidique.
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Debit phase continue (pl/min)

Figure 3 Comportement de flux des systémes C1oE4/alcane/Eau en fonction de la nature de la phase huileuse (EACN) a débit
constant de la phase dispersée (Qq) = 2 pl/min.

o « Jet flow » © Gouttes controlées par la géométrie. » « Thread formation » e « Dripping » e « Jetting ».

Des paramétres de formulation comme 'EACN de I'huile et le HLB du surfactif et des paramétres de
procédé (débits relatifs, dimensions de la puce) permettent donc de contrbler la taille des gouttelettes.
Les techniques d’émulsification microfluidique fournissent des émulsions stables et monodisperses,
de granulométrie comparable a celle des émulsions obtenues par agitation mécanique. Les émulsions
obtenues par les deux méthodes présentent une stabilité similaire, avec un crémage important en
raison du WOR élevé. La Figure 4 rassemble les principales conclusions tirées des études sur la

formation des gouttes par microfluidique.

Nous avons ensuite exploré et élargi le champ d'applications du concept d'émulsion catalytique de
Pickering sans solvant en développant des mélanges biphasiques de divers substrats liquides et
d’eau additionnés de cyclodextrines (CD). Ces CDs forment, avec les substrats, des complexes
d'inclusion insolubles amphiphiles que se positionnent a linterface E/H et stabilisent ainsi des
émulsions de Pickering. De telles émulsions combinées avec un POM catalytique [Na]3[PW12040]
constituent des milieux réactionnels trés efficaces pour 'oxydation sélective des oléfines, des alcools
et des organosulfures avec de bons rendements. Ces émulsions catalytiques combinent les
avantages de la catalyse biphasique sans les inconvénients de la catalyse hétérogéne, car ils
permettent une séparation facile des produits et du catalyseur par simple centrifugation ou chauffage.
En outre, le systéme proposé peut étre appliqué aussi bien aux substrats solides que liquides, et il est
« vert », car il ne nécessite pas de solvant organique (lorsque le substrat est liquide), ni de catalyseur

de transfert de phase et ne génére pas de co-produits.
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Figure 4 Résumé des résultats obtenus a partir de I'étude des systémes SHE par microfluidique.

Les performances de ce systéme ont été évaluées pour I'oxydation catalytique du cycloocténe dans

un microréacteur a flux continu. L'amélioration au niveau du transfert de chaleur et de masses

apportée par les systéemes micrométriques ont permis d’augmenter a la fois le taux de conversion
(37% vs. 25%) et la vitesse de réaction (TOF, = 10 min™ vs 0,7 min'1) pour l'obtention de

I'époxycyclooctane par rapport aux conditions en réacteur classique. De plus, la concentration en (-

CD nécessaire pour la formation de I'émulsion est plus faible (de 10 % a 4% en poids), ce qui permet

de diminuer la quantité de particules libres dans la phase continue. Cela entraine une diminution de la

viscosité de I'émulsion et favorise la diffusion des réactifs. L’oxydation du cyclohexéne a également

été testée. Nous avons réussi a oxydé ce substrat dans le microréacteur a une vitesse de réaction

90% plus importante qu’en systéme batch. Les résultats sont similaires a ceux rapportés dans la

littérature.

Emulsification
par

Agitation
Mécanique

Emulsification

microfluidique

par

Oxydation en présence de H,0,

Catalyseur [Na]3[PW;,040]

TOFo= 0,7 min'!
65°C

25% conversion

TOF, = 10 min't
55°C

37% conversion

Figure 5 Comparaison de I'oxydation du cycloocténe réalisée en émulsion de Pickering en réacteur classique (haut du schéma)
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et en flux continu (bas du schéma).

153|Page

doc.univ-lille1.fr



Thése de Roberto Company, Lille 1, 2014

CONCLUSION GENERALE

L’ensemble de cette étude n’est que le début du chemin. D’autres substrats peuvent étre oxydés par
cette voie : alcools et organosulfures. Puis, d’autres systémes catalytiques comme les émulsions de
Pickering a partir des nanoparticules « Catasurfs » avec des solvants « verts » pourraient étre

optimisés par I'utilisation des microréacteurs.
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1. CADRE GENERAL, ENJEUX ET PRESENTATION DU PROJET DE THESE

1.1 Présentation de la thése

Les émulsions sont des dispersions d'un liquide insoluble dans un autre liquide en forme de gouttes.
Elles présentent un grand intérét dans l'industrie, car de nombreux produits d'utilisation quotidienne
sont présentés dans ce type de dispersions. En effet, elles ont I'avantage de mélanger dans un seul
systeme, des ingrédients qui ne sont pas compatibles. C'est le cas par exemple de I'agroalimentaire
avec des produits comme les vinaigrettes et les glaces et l'industrie pharmaceutique ou des

émulsions multiples permettent la libération contrélée des principes actifs des médicaments.

Pour former une émulsion il est nécessaire d'avoir deux facteurs essentiels : premiérement le
tensioactif, c'est-a-dire le stabilisant des gouttes ; deuxi€mement I'énergie pour former les gouttes.
L'insertion d'énergie est faite généralement par agitation mécanique. L'exemple le plus illustratif du
procédé d'émulsification est la mayonnaise : pour la former on a besoin de I'huile et de l'eau,
insolubles I'un dans l'autre, ainsi que du jaune d'ceuf (le stabilisant de I'émulsion). L'ensemble est mis
sous agitation pour l'obtention du produit final. Lors de la formation des émulsions par agitation
mécanique, les gouttes de I'émulsion ont des tailles variées, ce qui génére un probléme par exemple
quand la méme quantité d'actif veut étre introduite dans chaque goutte de la phase dispersée. En
conséquence, d'autres procédés comme I'émulsification par membranes et la microfluidique ont été

mis en place pour la formation d'émulsions avec des tailles de particules mono-dispersées.

160 M Articles

Brevets

80

Nombre de publications
[l
o

N
o

N
o

o

2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014
Année de publication

Figure 1. Nombre de publications dans la base de données SciFinder incluant les mots clés « microfluidic » et « émulsion » en
fonction de I'année de publication.

La microfluidique est une science relativement nouvelle et en plein croissance qui s'intéresse au
comportement d'écoulement dans des canaux de dimensions micrométriques. Elle trouve de

nombreuses applications notamment en biochimie, en chimie fine, en analyse médicale ou encore en
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synthése de nanoparticules. La communauté scientifique et industrielle s'intéresse de plus en plus a
cette technologie telle que montré dans la Figure 1. En effet, la formation des gouttes de taille
homogéne, un meilleur contrdle de la température et diffusion des réactifs et une meilleure sélectivité
ont amené les scientifiques a tester cette technologie pour des applications comme I'encapsulation, la
formation des microparticules et des fibres, la synthése organique, entre autres. Malgré tout, a I'heure
actuelle des études physico-chimiques des émulsions obtenues par microfluidique n'ont pas été

faites.

Le laboratoire de Chimie Moléculaire et Formulation de I'Université de Lille 1 (EACMF) a I'expertise
dans la caractérisation physico-chimique des systémes tensioactif/huile/eau en équilibre
(microémulsions) et sous agitation (émulsions). Aprés identification du manque de travaux sous cette
optique dans la microfluidique, le laboratoire intéressé a son développement. Pour cela, une thése a
été proposée, financée par I'Agence National de Recherche (ANR) dans le cadre du projet CataSurf,
pour un candidat avec un profil procédé pour l'installation et le démarrage des appareils nécessaires

et d'un autre c6té avec des connaissances dans la formulation des émulsions et microémulsions.

1.2 LE ROLE DU DOCTORANT DANS LA THESE

La principale source de candidats pour la participation aux théses du laboratoire EACMF est le
Master Formulation de I'Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Lille en collaboration avec
'Université de Lille 1. 1l s’agit d’'une formation pour maitriser les principaux outils conceptuels et
expérimentaux nécessaires pour comprendre, concevoir et caractériser des mélanges complexes
rencontrés dans les industries de formulation (cosmétiques, peintures, détergents, adhésifs,
lubrifiants ...) et de spécialités chimiques (tensioactifs, parfums, pigments, polyméres fonctionnels,

stabilisants...).

D’origine Vénézuélienne avec une formation en Génie de Procédés et formé dans le laboratoire de
Formulation, Interphase, Rhéologie et Procédés (FIRP) de I'Université des Andes au Mérida
(Venezuela), ma candidature a retenu I'attention des professeurs en charge du recrutement pour la
thése en microfluidique du projet CataSurf. Ma double compétence dans les domaines nécessaires
pour le développement du projet ainsi que mes qualités personnelles ont amené les professeurs a me

proposer le poste.

Intéressé par 'amélioration de mes connaissances de la langue francaise et la possibilité d'avoir 3
ans de participation dans un projet avec des enjeux scientifiques importants pour ma formation
académique, j'ai accepté de participer au déroulement de ce travail intéressant. De plus, la possibilité
d’échanges avec des entreprises impliquées (DSM, Pays-Bas), a été une des raisons la plus

motivante pour moi d'accepter la proposition.
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2. DEROULEMENT, GESTION ET ESTIMATION DU COUT DU PROJET

2.1 Déroulement et gestion du projet

Tout d'abord, le projet a commencé par la veille bibliographique et technique sur la microfluidique.
Diverses configurations et fournisseurs potentiels ont été identifiés grace a cette recherche et a la
participation dans un colloque international (IMRET, Lyon 2011) ou I'échange direct avec les
entreprises du domaine a été possible. Cette premiére approche a permis l'identification du cahier

des charges nécessaires pour I'appareil a acheter, montré ci-dessous :

. Contrdle du débit de flux libre de pulsations.

. Gamme de variation du débit des phases assez vaste.

. Variation de la température au niveau de la buse d’injection.
. Resistance du matériel de la puce.

. Controle visuel de la formation des gouttes.

. Formations des émulsions Eau/Huile et Huile/Eau.

Ultérieurement, trois entreprises (Cetoni, Future Chemistry et Dolomite) ont été contactées pour le
prét et la location des équipements. Aprés comparaison des performances le choix a été fait pour les
équipements fournis par la société anglaise Dolomite qui, malgré sont colt élevé, remplissait

complétement les caractéristiques recherchées.

En paralléle, la participation a un autre projet pour le développement des émulsions stabilisées par
des particules solides agro-sources pour des applications a la catalyse d'oxydation « verte » a été
réalisé pendant les temps d'attente a cause de problémes de mise en place et de l'arrivée de
l'appareil acheté. Ce sujet a abouti a une publication dans le journal « Green Chemistry ». Un
déplacement pour le consulting sur I'oxydation en microémulsion a été fait pour la société DSM,

partenaire dans le projet CataSurf.

Ensuite, aprés l'installation des équipements, I'analyse des systémes tensioactif/eau/huile a été faite.
D'ailleurs, le systéme développé pour I'oxydation « verte » a été également testé dans ce nouveau
systéme pour comparer sa performance par rapport aux méthodes d'agitation mécanique. La
participation dans 3 autres congrés avec des oraux et des posters ont permis d'obtenir le prix du
meilleur poster dans le JNOEJC (Le Havre 2013) ainsi que le 3°™ meilleur poster dans le congrés
FORMULA VIl (Mulhouse 2013), un des colloques les plus importants dans le domaine de la

formulation.
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Nature de la dépense

Détails *

Codts totaux (euros TTC)

Nombre
d'unités

Codt Quote-
unitaire part
moyen |utilisation

Total

Ressources Humaines

1.1

Doctorant

Salaire brut: 2021 Charges 45%

36

2930 1

105496

1.2

Encadrant 1

Salaire brut: 6000 Charges 45%

36

8700

31320

1.3

Prime Encadrement

1.4

Encadrant 2

Salaire brut: 6000 Charges 45%

36

8700 0,1

31320

1.5

Prime Encadrement

1.6

Autre personnel (hors sous-traitance)

Salaire brut: 2866 Charges 45%

36

4156 0,1

14961

1.7

Sous-traitance

Sous-total Ressources Humaines

183097

Consommables

2.1

Fournitures expérimentales

15000 0,1

4500

2.2

Fournitures de bureau

2.3

Autres achats

Sous-total Consommables

4500

Infrastructures

3.1

Entretien, gardiennage, secrétariat

2000 0,1

600

3.2

Loyers des locaux

Loyer brut Charges locatives

3.3

Electricité, eau, chauffage, ... (si noninclus dans

les charges locatives)

3.4

Autres

Sous-total Infrastructures

600

Matériel (amortissements)

Matériel d'expérimentation
(dont les ordinateurs et logiciels spécialisés)

Taux d'amortissement |10 ans

4500 1

13500

4.2

Ordinateur de bureau

Taux d'amortissement

4.3

Logiciels de bureau

Taux d'amortissement

4.4

Autre

Taux d'amortissement

Sous-total Matériel

13500

Déplacements

Missions en France

Hébergement + autres

Transport frais

50 1

100

5.2

Missions a I'étranger

Hébergement + autres

Transport frais

550 1

1100

5.3

Congres en France

Hébergement + autres

Transport frais

300 1

1200

5.4

Congres a I'étranger

Hébergement + autres

Transport frais

200 1

400

Sous-total Déplacements

2800

Formation

6.1

Formations

6.2

Autres frais (Inscription a 'Université, Sécurité
Sociale étudiante, etc.)

360 1

1080

Sous-total Formation

1080

Documentation et communication

7.1

Affranchissements, Internet, téléphone

7.2

Publicité, communication, impressions

Direct Sous-traitance agence

7.3

Documentation (périodiques, livres, bases de
données, bibliotheque, etc.)

7.4

Autres

Sous-total Documentation et communication

Charges financieres (intéréts des emprunts)

Sous-total Charges financiéres

Charges exceptionnelles

Sous-total Charges exceptionnelles

10

TOTAL

205577
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0,
= 2% 1% 1%

M Ressources Humaines

B Consommables

M Infrastructures
Matériel (amortissements)
Déplacements

Formation

Le co(t total du projet a été estimé autour de 200 K€ sur une durée de 3 ans. Le pourcentage le plus
élevé a été dépensé en ressources humaines (salaires des professeurs et du doctorant). Ensuite,
l'achat de I'équipement représente 7% avec un taux d'amortissement de 10 ans. Au niveau de
l'infrastructure, les dépenses ne sont pas trés importantes, car le laboratoire ne paye pas la location
des locaux ni leur entretien. Malgré les nombreux déplacements réalisés pendant la durée du projet,
son colt reste faible par rapport aux autres dépenses. Le financement du projet a été fourni par
'agence nationale de recherche (ANR) pour le projet Catasurf, auquel participent 3 universités
(Université de Lille 1, Université Pierre et Marie-Currie a Paris et I'Institut de chimie séparative de

Marcoule) ainsi que I'entreprise hollandaise DSM.

2.3 Impacts scientifiques du projet

L'impact principal du projet a été la publication d’'un article scientifique dans le journal « Green
Chemiser » ainsi que deux publications additionnelles qui sont en cours de préparation et seront
sGrement publiées aprées la fin du projet. De plus les échanges entre les laboratoires laissent une
porte ouverte pour d'autres projets nécessitant I'expertise du laboratoire en matiére d'émulsions et

des procédés microfluidiques. Le sujet a aussi donné lieu a deux stages de niveaux Master.

Pendant ces 3 ans, on a a peine pu démarrer les études physico-chimiques dans des micro-canaux,
raison pour laquelle d'autres doctorants pourront continuer la recherche en s'appuyant sur les
résultats obtenus et en profitant des appareils acquis. L'application pour la mise en place des
réactions d'oxydation catalytique dans des microémulsions et des émulsions est une possibilité pour

la suite, car I'oxydation est la deuxiéme branche d'expertise du laboratoire EACMF.
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3. COMPETENCES, SAVOIR-FAIRE, SAVOIR-ETRE

Aprés l'analyse des résultats obtenus dans plusieurs tests de personnalité ainsi que I'étude 360° pour
l'identification des caractéristiques principales de mon profil, mes principales motivations ont été
représentées dans la Figure 2. Je peux donc étre identifié comme une personne avec un bon
relationnel, qui aime la variété apportée pour les déplacements professionnels et les échanges de
connaissances avec son entourage. La rémunération salariale n'est pas forcement ma priorité,
cependant j'ai besoin d'une quantité nécessaire pour avoir une vie confortable. Je suis discret, la
reconnaissance sociale n'est pas une de ses motivations, raison pour laquelle je pourrais rejoindre de

petites entreprises de type PME.

Figure 2. Principales motivations de Roberto Company au niveau du travail.

3.1 Compétences scientifiques

Mon parcours académique m'a permis d'avoir un profil scientifique avec une double compétence.
C'est-a-dire, d'un cbté le regard industriel apporté par ma formation en génie chimique ainsi que
l'opportunité d'avoir mis en place la nouvelle technologie dans le laboratoire EACMF, me donnent la
capacité de comprendre les procédés d'un point de vue global et pas uniquement a I'échelle du
laboratoire. D'un autre cété le master d’ingenierie et physico-chimie de la formulation m’a donné la
compréhension, le développement et I'analyse physicochimique des produits obtenus a la fin du
procédé. La participation dans le projet de recherche m'a apporté une bonne gestion du temps, un
bon sens de l'organisation, I'autonomie et la capacité de me remettre en question. Un résumé des
principales compétences développées pendant ma formation académique est montrée dans le

tableau suivant.
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Tableau 1. Compétences scientifiques développées par Roberto Company

Compétence lllustration
. C o) Physicochimie
Savoir - o Connaissances scientifiques Formulation
’ pluridisciplinaires © - .
o Génie chimique
o Mise en place des procédés a I'échelle o Installation, manipulation et entretien du
micrométrique systeme. Applicabilité
o Mise en place des procédés | o Protocoles, type d’agitateur et applications
d’émulsification
o Détermination du type d’émulsion et de ses
Savoir Faire - o Analyse physicochimie des émulsions gtr;)giﬂteg;as physiques (viscosité, taille de goutte,
’ et microémulsions
o Anglais et Francais scientifique
o Participation a des congrés nationaux et
o Communication orale et écrite mtgrnatlor)aux .
o Présentation des résultats aux autres membres
du projet.
Organisé o Gestion du temps et des priorités
© 9 o Planification des protocoles
o Traitement des données
o Autonome o Prise d’initiative
Savoir Etre o Persévérant o Faire face aux imprévus
o Doubler les manipulations
o Gestion du stress o Date limite pour la soumission des travaux
o Rendu du manuscrit de thése
o Se remettre en question © Echecs et innovation

3.2 Compétences transverses

D'autres compétences applicables hors du contexte académique ont été également développées
pendant la formation. Celles-ci sont résumées dans le tableau suivant. De plus, a cause de mon
origine et la suite de mes études a I'étranger et les déplacements réalisés pendant le doctorat, je
maitrise trois langues (Espagnol, Francgais, Anglais). Cela me donne aussi une vision plus globale de
la vie et une bonne adaptation a des conditions de travail diverses. La recherche m'a apporté le gout

pour la création et pour la compréhension des phénoménes ainsi que la capacité de gérer des projets

en paralléle.
Tableau 2. Compétences transverses développées par Roberto Company.

Compétence lllustration
o Origine culturelle étrangére

o Vision large o Déplacements
o Vision industrielle
o Mise en place d’un nouveau procédé

Savoir : o Capacité d’innovation o Proposition des idées des manips et
optimisation des protocoles existants

o Prise de décision

o Leadership o Motivation des collaborateurs
o Encadrement des stagiaires
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o Analyse et synthése des résultats

Elaboration de comptes rendus

Présentation pours des congrées et des
réunions du projet

Rédaction du manuscrit de thése

o Travailler en équipe

Sujet de thése issu d’un projet parmi plusieurs
groupes et thésards

Savoir Faire : o Elaborer des solutions

o Formuler une problématique

o Capacité d’adaptation

o Gestion de projet

Participation pendant 3 ans au développement
du projet d’'une fagon autonome.

o Multi-culturalité

Laboratoire avec intégrants des plusieurs
nationalités

o Ouverture d’esprit

Acceptation des critiques

Savoir Etre o Communication

Travail avec plusieurs personnes

o Créativité

Présentation des résultats dans des
diaporamas et des posters

o Relationnel

Travailler avec des personnes d’origines
culturelles diverses.

Mes principaux atouts ont été représentés dans la figure suivante. Son analyse permet donc de

définir ma personnalité comme quelqu'un d’ouvert, avec des préférences pour la prise du leadership

lorsque je travaille dans un groupe. Je suis aussi un bon communicateur, conciliateur avec une bonne

capacité d’écoute et remise en question. Je suis diplomate et trés réactif en cas d’imprévus. L’esprit

de compétition me motive pour la réalisation de mes projets.

Esprit de compétition

Goltdel'effort

Ambition 4
Détermination "
Respectdela ‘

hiérarchie

Patience

Autonomie

Créativité

Communiquer M Manager

Diriger

Prise de
responsabilité

Organisation

W Se dépasser

Figure 3. Compétences principales du profil de Roberto Company.
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4. IDENTIFICATION DE POSTES DE TRAVAIL

4.1 Chef de projet R&D

En fonction des études menées par I'agence de recrutement ADOC et les fiches de métiers publiées
par I'APEC, les principales compétences pour les postes de R&D ont été identifiés. Dans ce profil de
poste on trouve également des intitulés comme : ingénieur chercheur, chargé de recherche, ingénieur
de recherche, responsable R&D, entre autres. Dans la Figure 4 on montre la comparaison entre les

compétences acquises et les compétences requises.

Expertise
scientifiques
9

Comunication écrite Méthode

1 Acquise
Pédagogie Capacité de synthese .
1 Requise

Management/Gestio

nde personnel Capacité d'analyse

Veille

Figure 4. Compétences acquises et requises pour les métiers de la recherche et développement.

On s’apergoit que I'expertise scientifique est la compétence la plus importante suivi par des bonnes
capacités de management. De fagon générale, le niveau nécessaire pour la réalisation du poste et
présente dans le profil. De plus, un bon niveau de langues est nécessaire lorsque I'entreprise

appartient a des grands groupes internationaux, capacité aussi que je considére avoir.

Au niveau des motivations, j'apprécie la variété des projets possibles ainsi que les échanges avec les
autres partenariats et d’autres poles de I'entreprise. Egalement les déplacements occasionnels.
D’ailleurs, la possibilité de travailler dans un bureau (veille technologique) et les activités au niveau de

laboratoire est une caractéristique aussi attirante de ce type de métier.

Au niveau du salaire selon l'information publiée par TAPEC il se trouve entre 35 et 45 K€ par an, ce

qui correspond a mes attentes.
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4.2 Consultant Scientifique

Comme dans le cas précédent, une comparaison entre les principales compétences acquises et
requises pour la réalisation d’un poste dans le Consulting sont présentées dans la Figure 5. D’autres
intitulés de postes identifiés dans cette cadre sont : cadre consultant, consultant en développement

technologique, conseiller.

Expertise
scientifiques
9

Comunication écrite Relationel

= Acquise
Pedagogie Ecoute

5 Requise

Management/Gestio

C ité d the
ndu personnel apacite de synthese

Capacité d'analyse

Figure 5. Compétences acquise et requise pour les métiers du consulting.

A la différence des postes de recherche, je ressens un faible déficit au niveau des capacités
d’analyse et synthése attendues. Cela est basé sur le manque de contact avec le monde de
'entreprise ou la vision des projets est différente de celle existant dans le monde académique. Malgré
¢a, ma nature dynamique ainsi que ma capacité d’adaptation pourraient me permettre d’atteindre le
niveau requis rapidement. De plus, mon aisance a l'oral et ma bonne capacité relationnelle

m’assurent une bonne performance dans ce type de poste.

Au niveau des motivations, les déplacements ainsi que la variéte de missions sont un point fort. De
plus, le fait d’étre en relation avec divers groupes de travail dépendant du projet est un point
important de ce type de travail concernant ma nature relationnelle. Le salaire est compris entre 35 et
45 K€ par an.

A la suite de ce type de poste, je pourrais évoluer comme directeur de projet ou bien directeur

technique, dans la méme entreprise ou bien dans un autre groupe.
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Versatile Eco-friendly Pickering Emulsions Based on
Substrate/Native Cyclodextrin Complexes: A Winning
Approach for Solvent-Free Oxidations

Loic Leclercq, Roberto Company, Andrea Mihlbauer, Adrien Mouret, Jean-Marie Aubry, and

Véronique Nardello-Rataj*™

Solvent-less Pickering emulsions were developed and applied
to catalytic oxidation. These systems are stabilized by inclusion
complexes between cyclodextring and substrates, forming
& 3D network among the dispersed phase. In the presence of
hydrogen peroxide as a green oxidant and [Nal,[PW,,0,] as
& catalyst, they provide particularly efficient reaction media for

Introduction

During the last two decades, the green chemistry concept has
emerged as a very important topic for sustainable chemistry™
It is framed by a set of principles, such as 1) the design of pro-
cesses 1o minimize the amount of byproducts and wastes,
2)the use of safe and benign reactants and solvents, and
3) catalytic processes. Generally, it is very difficult to reconcile
all these principles in a single process. For example, organic re-
actions often require organic solvents; thus the substitution of
hazardous solvents for eco-friendly ones, or even removing the
solvent completely, is a key point in the development of
a green process. In addition, 1o avoid chemical waste, the re-
placement of stoichiometric processes by catalytic systems
that exhibit both high selectivity and activity becomes more
and more clear™ In this ¢ catalytic oxidation plays a cen-
wal role in the fine-chemical industry™ Polyoxometalates
(POMs) are efficient catalysts for the selective oxidation of sub-
strates by hydrogen peroxide; a green reactant that generates
only water as the byproduct™ A large variety of processes
based on POMs and H,0, have been explored in recent de-
cades that involved porous ials™ dendrimers® hy-
perbranched polymers,”™ phase-transfer catalysts (PTCs)™ and
ionic liquids™ In agueous biphasic media, the catalytic perfor-
mance of POMs depends on the solubility of the peroxo-POM
species in the organic phase. To enhance the mass transfer of
the anionic POM catalyst between the two phases and to en-
hance the water/oil (W/O) interfacial area, cationic PTCs, such
as hydrophobic onium, salts are added ™ Despite the numer-
ous advantages of phase-transfer catalysis, two serious draw-
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the oxidation of olefins, organosulfurs, and alcohols. The reac-
tions proceed at competitive rates (up to 400 h™') with
straightforward separation of the phases by centrifugation or
heating. Moreover, these new eco-friendly systems work at
a preparative scale (up to 2.5m) and are recycled without loss
of activity.

backs can be highlighted: 1) the recovery of the PTC and cata-
Iyst from the reaction mixture is often troublesome, and 2) the
toxicity of the PTCs as cationic amphiphiles. Indeed, numerous
studies mentioned that PTCs resulted in skin irritation, hemoly-
sis, environmental pollution, and so forth!™ One way to cir-
cumvent these drawbacks consists of i bilizing the catalyst
on various supports ™ However, this strategy requires several
synthetic steps. On the other hand, in 1991, Shimada et al. re-
ported that cyclodextring (CDs) could be used as emulsifiers"”
CDs are biodegradable and biocompatible cyclic oligomers of
o-glucopyranose and are described as shallow truncated cones
with a hydrophobic cavity that can be used to form inclusion
complexes (ICs; Figure 1)07 Recently, Saito et al. reported the

— — Hydrophobic
HO- caity
34
0 3004
{ )0
4 Hydrophiie
HO OH | amdronment

Figure 1. Structure of the native CDs [ =6 (@«CD), 7 (f=CD), or 8 {pCD) and
thekr schematic repeesentation.

formation of stable emulsions using CDs instead of the com-
monly and largely used surfactants."™ The presence of various
oil phases (e.g., n-alkane or n-alkanol) results in the formation
of oil/CD insoluble ICs. These solids, which are partially wetta-
ble by both water and oil, adsorb onto the W/O interface be-
tween the two phases and allow the formation of Pickering
emulsions™

Despite their specific advantages, Pickering emulsions have
rarely been applied to catalysis™' The few examples described
in the literature report the use of Janus silica nanoparti-
des"%4 amphiphilic POMs™ carbonaceous microcapsu-

ChemSusChem 2013, 6, 1533-1520 1533
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les "™ and polymersomes ™™ Herein, we report the fist cats-
Iytic Pickering emublions based on CODs for the epoxidation of
alkenes and the oxidation of sulfides and aleahals. The concapt
is based on a catalytic ermubsion constituted of anly the sub-
strate, which plays the rale of the oil phase, water, and the CD.
In the present case, the catalyst is the water-soluble
[MahiPW:0u] POM and the asdizing agent is HiOs The emul-
sion is stabilized by solid substrate/CD complexes. The solwent-
free micrastructured reaction mediem is particulary relevant in
terms of catalytic activity, workup, and recycling; this makes it
& particularly anractive eco-friiendly system for oxidation at the
preparative scabe.

Results and Discussion

In the presence of a-, f-, and -
CDs, and after emulsification
(11500 rpm during 605 with an
Ultra-Twrrax instrument), the cy-
claactene  (1Wwater  biphasic
systern provides whitish, stable
emilsions for particular cormpea-
sitions. The electrical conductivi-
1y of the resulting emulsions in-
dicates a water external phase,
that is, O/W emulsions. Mare-

Thése de Roberto Company, Lille 1, 2014
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Figure 2. TEM imaging the strectural moephology of the LDV nanoparts
ches separated from the 1/watenfisCD emuldon by cenirifugation and their
mchamiam of fermation.

ower, centrifugation (4000 rpem
for 5 min) allows rapid and dis-

tinet  separation of the thres
phases: water, 1, and a white
powder.  After removal of the

¥ — v ]
wwo ligquids, analysis of the dried [-"_'"w'“ ESOM e O ] ] 0.5 1
[Efereciprate IO uiee = W .

powder by "H NMR spectroscagpy

revealed that it was composed  Figure 3 Temary phase diagrams of the 1#water eembion stabilined by as, s, and yC0 at 25°C The composition

of an equimolar rixture of CO s repeesented in weight fractions. The white drckes.

amd 1, suggesting the formation  reactions.
af 1:1 ICs. This is in good agres-
ment with the results repored
by Wujuan and Runhwa (Kpeon =706.5m™")1 0% TEM was used 1o
irmage the structural morphology of the precipitated fraction
(Figure 2). The structure reveals spherical nanoparticles
(36 nrmp formed from ICs (=464 20 ICs/particles). Based on
the results repored by Davarpanah and Vahabzade, we can
assert that these solid particles act as an emulsifier in our
systermn ™

The ternary phase diagrams of the 1/sater system stabilized
by a-, i, and y-CDs are presented in Figure 3. Four different
ypes of behavior are observed, depending on the ratio
between the three components: 1ja stable O emulsion
(W) 2) an unstable OAW emulsion with a separated water
phase (OMW_,. + W), 3) an unstable 0N ermulsion with a sepa-
rated il phase (OMW_,.. + O, and 4] a two-liquid-phase region
plus & solid (0+W+5). It is also clear that the stable O/
emulsion region is affected by the type of CD. Indeed, the
region for the stable emulsion phase extends in the following
arder: a-L0 < 00 < [-CD. These results can be explained by
the variation in the cavity sizes. Indeed, the penetration of the

© 2013 Wiley-5(H Verlag GmbH & Co. KGak, Weinheim
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wsed to pardoem the catalytic

guest molecules inta the cavity of CDs was studied by the
F7-DH + rmethad™ From the minimum-energy strectures of
the compleses shown in Figure 51 in the Supporing Informa-
tion, it can be explicitly understood that 1 fits the cavity size
of f-CD wery weell contrary to a- (the guest does not deeply
penetrate into the cavity) and -CD ithe cavity is too large 1o
achieve good stabilization of the guest) The caloulated bind-
g energies are —71, —94, and —86 kI mol=" for the inclusion
of 1 into the a-, fi, and y-C08, respectively, which are in good
agreement with the experimental obsercations. Becauwse opti-
mal complexation is obtained with f-C0, this CD was further
imvestigated. It is notesworthy that, for a given CD percentage
in the OMW,,,. region, the emulsion viscosity increases when
the 1fwater ratio increases. Moreover, for & given 1/ water ratia,
the emulsion viscosity increases when the amount of CD in-
creases. Finally, the best longterm stability i obtlained for
high-viscosity emulsions. Therefare, the best comprormise be-
twieen stability and visoosity is obtained for 10 wt% CD supple-
mented with 45 wt% water and 45 wt % substrate, that is, 1 at

ChemSusChem 2013, 6, 1533=-1520 1534
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a concentration of 4. The phase diagrarms of the other oil
phases investigated [ie, cycloheprens (2), eyclohexens (3), 1-
methylcyclohexens (4], styrene (5), diphenylulfide [6), thioani-
sole (7], and dibutylsulfide [8)] are presented in the Supporing
Information [Figures SI-59).

The ermdsion sabiliny was investigated by rmultiple light
scattering at 60°C Figure 4)" Because the backscamering in-

Haightimm

Figure 4. Evolution of the residual difuse reflectance, AR, ot S0°C vomsus
sample height and time for the cyclooctene 1AvsanenfeCD contact (450857
10 we%, 11500 rpen, &0 5; T transmitted light, 55 = backscattesed light).

tensity is related to the volume fraction of the dispersed
phase, local changes in concentration and global changes in
size can be detected. As a function of time, we can see a back-
scatering increase at the bottom of the sample and a decrease
at the top of the wample due 1o a sedimentation process ™
Maoreaver, the evolution over time of the reflectance at mid-
height of the wbe indicates only a slight increase in dropley
size. However, the variation of the diffuse reflectance remains
weak and no wariation (e, phase separation) is visually notice-
abile after six months. This behavior is characterstic of a show
lirmited-coalescence process™ Although the emultion exhibits
lang-term stability, ultimate coalescence can be induoed on re-
quest by centrifegation (see above).

The micrastructure of the 1/water emulsion abtained with
[HCD was examined by optical microscopy and the droplet size
distribution of the stable OMW emubsion was determined; the
average droplet sire s about 38 pm (Figure 5). Moreover, the

a

Figurne 5. Microphoiographs oigerned afer dilution of the 0/ emulsion shown in Figure 4 in water () and

unaler censspeodarization (al, and the droplet size disribation profile o

© 2013 Wiley-¥CH Verlag GmbH &Ca. KGah, Weinheim
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birefringence of the droplets under crossed polarization was
due the adsorption of COV ICs on the surface of the droplets

The scope of the oils was then extended by replacing 1 with
other patentially oxidizable liquid substrates, notably alkenes
1-5 and sulfides 6-8 (see below and Table 1).

Table 1. Average deopliet size of Picketing emulsions as a function of the
ol b

Ol phase oM Ol phacs o™
Lusm]
.t

v = s (7T z

) _
2 L/ = 7 I:J :
3 1 8 o B 7
4 2] ] e 5

L

5 !.J L] % e L]

[a] Conditions: oilwatenfsCD (45045710 wiS), 11500 pm, 605 [b) Ob=
tained from Imagel (MLH., USa) and Sitting with the logenonmal function
[stancard deviaithon = 1%L

Fresquency count %]

The physicochemical properties of the ermulsion, which is
stabilized by the fomnation of insoluble ICs between native
CO% and the substrates that constitute the oil phase (Le., QW
interface increase and emulsion stability), combined with its
eady breaking by centrifugation make such systerms of particu-
lar interest for catalytic oxidations involving HiD; as the od-
dant and the welFknown [MahiPWOuwl water-soluble PO
The optimal conditions for the reaction were determined by
using 1 a5 & model substrate because of its easy and selective
conversion intg the comesponding epoxide (Table 21 It i note-
worthy that the addition of Hy0, and catalyst does not disturb
the stability of the emulsion system. The addition aof H:O;
0227 equiv) allows & maximal conversion of 27% of the sub-
strate oil phase. The reactions were perforrmed without stirring.

As & control experiment, the epoxidation at 65°C in the
presence of [Mal,[PW, 0,0 and HO, in a simple biphasic
waterf1 system free of fFOD gave no conversion (Table 2,
eritry 1L This value is typical of POM-catalyzed oxidations with-

out PTC. In the presence of

0025 mmel  of OO (e,

185 mim in wiater) and

[Mal,[PW; 04, no emulsion and
38 ym no eatalytic activity are abtained
[Tabde 2, entry 2L In contrast,
when 026 mrmol  was  used,
a stable ermulsion formed and
the conversion reached 24%
after 3 h (Table 2, entries 3 vs. 21
This good activity dearly results
from the microstructured resc-
tion rmediom, that is, emulsion
provide a much larger WD in-

1 L] 1@ 1
o )
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Tabde 2. Catalytic epowdation of 1 with H0, in unstined Fickering emais
shan sysems at 65 °CH

Emry (D Emubion  Catalys Come™  TOFM
Immed] ] ")
1 ] no B FW 0 <l -
2 s ni M PW, O <l -
3 025 yes i W0 4 42
& 025 yes Ma FW 0, 49 400
5™ 13 yes B FPWy 0 »59 arz
& 028 ¥ HFW O m E
T 03 yes M PW 0, 5 7
| 06 yes B POl <1 -

lal Conditions: 30 umol of catalyst, 35 mmod of Hi0. 13 mmaol of 1,
135mL of Hy0, 3h. o] Determined by 'HMMA spectroscopy, epoxide
>¥3%. [l Initial cumoewer frequency. [d] 11 mmod of HO, & b je] Conds
tions: 30 pmol of catalyst, 53 mmol of HO, §mmal of 1, 135mL of

H,0, 2 mlL of heptars, 30 min. [ 90107 mmal of aaocanhenl.

teffacial area (increase of =600 Moreover, the apparent acti-
vation energy of the 1wateri-CD system is estimated to be
254 k) mol™". This activation enengy is lower than that reported
for  tungsten-catalyzed eposidation (between 50  and
90 kI mol™"1 "™ This suggests that the process s diffusion con-
wrolled. At 65°C, it is also relevant to mote that stirring
(750 rpra) has ne effect on the catalytic activity, indicating that
the viscosity is responsible for the diffusion limitation. In the
presence of 0.85 equivalents af HiDy relative 1o the substrate,
the conversion reaches 49% after Bh and the turmover fre-
quency (TOFg) is multiplied by about 10 (Table 2, entry 4). The
conversion does not reach 85 % as expected, probably due o
blockage of interfacial active sites by the more polar eposide,
cormpared with the substrate. This drawback can, however, be
owercarme i required by replacing the “substrate® oil phase
with n-heptane. In this case, the catalytic activity increases up
1 3I72H for & conversion of >%9% after 05h (Table 2,
eritry 5. The possibility of using & salvent is abo required for
solid substrates (see below, in the case of sulfide oxidation). In
the presence of HilPWhy0ul, the conversion is less important
than that with [Mah[PWy:0uwl (Table 2, entries 6 vs. 3L With
Hal P 1204l the reaction medium becomes acidic, pH= 1, and
under such conditions, at 65°C, the CD stans 1o degrade, lead-
ing 1o a decrease of the catalytic activity™ Because the
[PW0, % anion is known to form the Venturelle catalyss,
[PW, 0y, 1, in the presence of H D, and thus, acting as & pre-
cursor of the active species, [MallPW0) was also prepared
and investigated. Although it allows the formation of 2 stable
emulsion, the replacement of [PW, 0,1 with [PW,0.,%, sur-
prisingly, provides a misch lower catalytic activity in terms of
baoth conversion and TOF, (see Table 2, entry 7). Indeed, during
the decomposition of [PW 01", several ather catalytic spe-
cies  are  formed  in additien to  [PW0  (eg.,
[W,O0H, 00, -1 These active [PW,,0,1 decompadition
products fie., peroxotungstates], which are invelved in cataly-
4is, are kidwn 1o fodrn in trace amounts in an ireversible way
However, it seems that their combination is required because
the Venturells species alone exhibits a lower activity. Mareaver,
in our system with [MalIPW ;0] &5 a “pre-catalyst®, this does

0 2013 Wiley-¥0H Vierlag GmbH & Ca. KGak, Weinheim
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ot alter the catalysis efficiency because all of these species
remain in the agueous phase due to the absence of cationic
PTCs, which is abio supported by the recycling of the catalytic
system after five consecutive runs (see below). Finally, we no-
ticed that the reaction was completely inhibited when the
staring rmaterals contained traces of antioxidants because
they are often commercialized. Hence, all substrates were puri-
fied or synthesized. Then, 1o check the invalvernent of an anti-
onidant, a-locopheral (3107 mrmol) was added to the cata-
Iytic system. The finding dearly shows that the reaction doss
it work at all (compare Table 2, entries B and 3). The addition
of radical scavengers (Le., antioxidants) is often used to high-
light the formation of radical species during the axidation pro-
cess. Mareover, the occurrence of a radical pathway often re-
sults in the farmation of various byproducts, espedially for 3.
Here, the selectivity in epoxide is wery high for 3 (>99%
Tabile 31 Therefore, we believe that another reason o account

Tahbbe 3. Catalytic spoadation of olefins in okefindsater emulsion sk

lized by [i-COvobefin compleses at 654C™

Substratg At Conversion™ Epoxide TOFM
Ih] %] %] L]

1 3 4 >9 42

2 3 M =55 38

3 ns M =55 135

4 3 5 >33 38

5 3 4 43 45

[a] Conditions: 30 pmaol of [Ma][PW, 0.l 3 w 35mmod of HO,
026 mmed of LD, 1359 of water, 1359 of olefin (12 ©© 14 mmod.
[b] Determined by "H NMR spectroscopy. ] Initial tunmover frequency

for the absence of the conversion of 1 when tocopheral is
added might be the blockage of active sites by the f-CDVe-to-
copheral compled Indeed, in the presence of B-C0, a-loco-
pherol competes with the substrate, leading to fat- and water-
insoluble ICsP The f-CDVa-tocophersl I0s are located at the
1fwiater interface, leading to a reduction in the number of free
active sites "™ This finding indirectly confirms that the catalytic
reaction takes place at the WD interface (Figure &).

The recyeling of the catalytic systern was then investigated:
the already wed emubsified reaction medium was centrifuged
{4000 rpm for 5 min) and the upper arganic phase was Smply
remaoved and new batches of 1 (13 mmel) and HyO; (3.5 mmol)
wiere added to the lower aqueous phase and the particles of
s The reaction proceeded without any lost of activity (ie.,
conversion and TOF,) and selectivity after at least five condecu-
tive cycles. These observations are indicative of the stability
the particles af 102 wnder our catalytic conditions [see Fig-
wre 510 in the Supporting Inforrmation). Mareover, FTIR spec-
tradcopy experiments were pedformed on the salid CDs after
decomplexation with tetrahydrofuran. As depicted in Fig-
wre 511 in the Supperting Information, the FTIR spectra were
identical before and after five runs. It is noteworthy that, under
the conditions. described in Table 2, entry 3, the yield of isolat-
ed product was 23 %, that is, about 1.

ChemSusChem 2013, 6, 1833- 1540 1536
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Figure &. Proposed mechaniom for sco=fiendly catalytic epcaidation in 1/waneofrCD Fideing emulsions.

Mext, the epoxidation of 2, 3, 4, and 5 was camied out under
sarme reaction conditions (Table 3). It is notewarthy that control
expefiments, perforrmed without f-CD. gave no conversion
after 3 h regardless of the substrate. The reactivities of 2, 4,
v 5 where similar 1o that of 1 (TOFy& 40 h™") and the reaction
was cormplete within 3 h with 027 equivalents of Hi0; relative
1o the substrate. For 3, a very satidfactony conversion was ob-
rained within only 0.5 h and a clear increase of the kinetic rate
was observed (236 h™'). It is noteworthy that the epoxide se-
lectivities were > 99%, except for 5, for which a significant de-
crease was observed with tirme in faver af the comesponding
diol Indeed, this epoxide s more readily hydrolyzed due o
the: increase of its hydrophilic character and its favered confor-
rration at the interface compared with the epaxycyeloalkansas.
Hewwever, in all cases, the catalytic activities were higher or at
lzast equivalent to that of biphasic reactions perdormed with
PTCs reported in the literature™ Under homeogeneous condi-
tions with the HilPWoOwl catalyst, Maksimchuk et al. reparted
TOFe values of 24.0, 246, and 5.4 h™" for the epoxidation of 1,
3, and 5% respectively, versus 42, 235, and 45 h™" reported
herein. Moregwer, the reaction requires 2 equivalents of HyO;
per equivalent of substrate for 1, 2, and 5 and the selectivities.
in epoxides are lower than those obtained with the Pickering
emilsion systems, in particular, for substrates 1 and 3, that is,
95 and 7E%, respectively. On the other hamd, Gresley et al
reported  on  the epoxidation of 2 and 3 with the
[A-CH L NLIPW, 0] catalyst in & benzens/water biphasic
systern under reflux conditions (75 °C1°Y The TOF, values are
500 and 17.0 h~' for 2 and 3, respectively. However, althaugh

Thése de Roberto Company, Lille 1, 2014
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actions with Hy[PWiyOuwl proceed
in biphasic systems in the pres-
ence of eationic FTCs ™™ Li et al
reported an amphiphilic catalyst
based en  [i0-CigHaakMiCH -
[PV D] assembled in an el
gion in diesel for OD% a1 60%CF9
This amphiphilic catalyst is effec-
tive for selective ODS because it
achieves high substrate conver-
sion (=95%), but the system
used, that is, the emulsion, does
not allow easy separation of the
products and catalyst. When the
reaction proceeds rapidly (eqg., 05 o 1h), a large excess af
H:0; (== 10 equiv) andfor relatively high termperatures (=60°C)
are meeded, whereas lower HyO: 1o substrate ratiod andjor
lower temperatures reguire longer reaction times (> 5 )P~
Acidic threediguid-phase microermulsion systems based on
tungstate catalytic surfactants can be used to circurnvent all
these drawbacks ™

The catalytic Pickering emubtion described above was also
applied to the oxidation of 6, 7, 8, dibenzylsulfide (10}, and di-
benzothiophene (11} These substrates are known o oxidize
inte the comesponding sulfoxide, 50, andfor sulfone, S0;
(Table 4), ahhough the selective formation of the sulfoxide is
still challenging.

Tahbe 4 Catalytic coidation of crganosulfurs (5) o sulocdes (S0) and!

or sulfones (50, in Pickering stabilized by fieCOvsubetrates or fir
COvheptans compleses at 65°C4
Substrane Ap Conversion™ Selactidty [%] TOFM
h 50 50, W1
& 15 17 | 17 75 5 28
7 1 53] f:rd 13 141
] E] 21 (g 73 7 42
1 s 95 [« 19 a2 17 45
- as 96 [« 17 54 46 43

[a] Conditions: 30 pmal of [MalJPW.Oul. 20 o 30menal of B0,
06 mmal of fe0D, 1359 of water 1.35g of omganosulier 53 to
108 mmall. [b] Determined by "HMMR specroscopy o] Initial turnover
frequency. |d) Comrol experiment without feCD. (o] Conditions: 30 umal
of [Mal,JPW, 0], 095 menol of #,0, 035 memol of [=C0, 057 mmol of

the reactions are very selective in eposides, the pr e of

tur, 135 g of water, 1.35 g of hegtane.

berzens is unacoeptable for an industial process and the cata-
Iyst and products cannot be separated easily. In contrast, cata-
Iytic solvent-free Pickering emulsions, in addition to their effi-
ciency in terrms of catalytic activity, constitute a simple and
smart solution for the workup of the final reaction mediurm.
Fossil fusls, coal, petrolewsm, and natural gas contain undesic-
able pollutants (ie., orgamnosulfurs). Owidative desulfurization
(0DS5], based on environmentally friendly osddizing agents,
such as Hy0y, and combined with a catalytic process, is one of
the most promising altermnatives ta hydrodesulfurization be-
cawse it generally requires milder conditions and lower operat-
ing oos1s 9 There have been recent reports on 005 processes
inwalving H,0, and warious catalytic POMa P For exarmple, re-

© 2013 Wiley-¥'(H Verlag GmbH & Co. KGad, Weinheim

Substrates 10 and 11 were oxidized in heptane/f-COwaner
emubiiong because they were solids. It is notewarthy that with-
oul [HCD they gave no or very weak conversion after 3 h. The
ouxidizing system is particularly efficient for all of the investigat-
ed organosulfur compounds. Indeed, a3 for 6, 7, and 8, more
than 17% af the starting materials are converted into the eor-
responding sulfoxide andior sulfene with 0.27 equivalents of
H,O, within very shor reaction times. Moreaver, the catalytic
system is very active in the heptane/f-COvwater emulsions
with 10 and 11 because conversions are higher than 95 %
In the literature, the prevalence of sulfoxides or sulfones is dic-
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tated by the number of equivalents of HyO:. Indeed, with sub-
stoichiometric amounts of HyDy the sulfoxides are prevalent,
whereas the sulfones are obtained with surstoichiometric
ratios of HyOy relative 1o the substrate ™ Here again, the reac-
tions are particularly efficient in terms of substrate conversion
cormnpared with the amount of HyD; added. Moreover, for all of
the argancsulfur compounds investigated, the reactions per-
formed in the CD-based Pickering emulsions are highly selec-
tive to the sulfoxide (> 75 %), except for 11.

Finally, 1o extend the scope of the system to other types of
oxidation reactions, in particular, 1o alcohol oxidations, 2-octa-
nal (12), epdohexanol (13), menthal (14], and benzyd alcohol
(15]) were also investigated. These substrates were oxidized in
heptane/f-Cvwaner ermulsions because using aleohals as the
solvent phase did not provide sable Pickerng ernmulsions
above 35°C. The reactions wene conducted at 40°C and the
products abtained were the coresponding ketones for 12, 13,
and 14, and aldehydes for 15 (Table 5).

Tabde 5. Catalytic osidation of alcohals ino ketonss o aldehydes in Picks
wing emiksion stabiized by feCOvheotane compleass at 40 M

Sultysirate Comnversion™ Slmctivity
%] %]
12 kY] 5
13 kY] 5
14 B P
15 44 P ]

|a] Conditions: 30 pmal of [Nak{FWOwl. 0.85 mmal of HO0y, 0.26 meval
of el 057 mmol of alcodod, 135 g of waier, 1.35 g of eptane, 24 h
[k} Drtareningd by 'H MMER spacinosoope

According to repors in the literature, the axidation of aloo-
hals (12, 13, and 14} by thee [PWWiyOeal amion in & biphasic
systern [waterfchloroform) is not straightforward ™ Even al-
though it is easier under homogeneows conditions, a lange
excess of HyOy (6 equivl, relatively high termperatures (82 °C),
and relatively long reaction times are needed to reach a com-
plete conversion af the starting material ™ Li et al. proposed
the use af [[0-CgHpIMICH L1, IPW 0] as a catalyst for the for-
rration of 0w emulsions™ This system works with a stoichic-
retric ratio of HO, relative to the substrate, but complete
conversion is reached after 24 h at BO“C and separation of the
emulsion can oceur, depending on the nature of the reactants
and products.™ For almost all of the alcohals investigated
(see Table 5), reactions in the CD-based Pickering ernulsions
are a4 fast and as selective as those reported in the litera-
ture M2 byt proceed at a lower termperature (40°C), and offer
a simple and efficient separation method. Indeed, unlike the
emulsions based on olefins or sulfides described above, the
CO-based emulsions containing alcohols or their correspond-
ing osidation products, that is, aldehydes and ketones, are
thermosensitive and provide an additional benefit because

0 2013 Wiley-¥'(H Verlag GmbH & Co. KGad, Weinheim
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they can be readily destabilized at the end of the reaction by
heating instead of cantrifegation. Thus a compromise must be
found between the reaction ternperature, which must ensure
the stability of the emulsion system during the process and
good conversion of the starting substrate, and the ternpers-
ture cawsing the separation of the emulsion on request at the
end of the reaction, which must allow good separation of the
emubsion for easy workup and recycling of the reaction
medium. For the alcohals 12-15, 40 and 65°C are good corm-
promises 1o enswure the stability associsted with good catalytic
efficiency and the separation of the ermulsion, respectively. It is
finally noteworthy that, as deseribed in the literature, the ooi-
dation of 15 is often difficult 1o achisve berause the alcohol is
primary™ However, in the CO-based Pickering emulsion we
obitain a very good aldehyde selectivity, that is, no other oxida-
tion products; this s contrary 1o that reported in the liverature
data.™

Conclusions

We explored and widened the scope of the solvenitless catabyt-
e Pickering emulsion concepl: & biphasic mixture of various
ligquid substrates and water forrmed ermulsions in the pressnce
of CDs through the formation of amphiphilic insoluble ICs with
the substrate. Such emubions, in combination with the
[Mal,[PW 0] catalyst, were highly efficient reaction rmedia for
the axidation of olefing, organosulfurs, and alcohols, leading 1o
competitive rates, good yields, and selectivities. Such catalytic
emubions combine the advantages of biphasic catalysis, with-
oul the drawbacks leg., separation time or catalyst leaching),
and heterogeneaus catalysis because they allow easy separs-
tion of the prodects and catalysts by simple centrifugation or
Ieating. In comparison with immaobilization on silica, this cata-
Iytie system did not requine synthetic steps. Moreaver, the pro-
posed system i versatile, depending on the nature of the sub-
strane (solid or liquid) and it is eco-friendly because it does not
require any organic solvent, except when the substrate is solid,
o @ PTC and does not generate waste. Due to cwrent inter-
sl in new catalylic processes, further developments of these
catalytic Pickering emulsions ane expected for other catalytic

proceises.

Experimental Section

General information: [DJ0MS0 and all other chemicals were pur-
chased from Aldrich. Distilled deionized water was used in all ex-
periments. All solvents and liquid reagents were degassed by bub-
bling nitrogen for 15 min before sach wse or by two freere-pump—
thaw cycles before use. All reactions were performed in oven-dried
glassware under nitrogen by wsing standard Schienk and vacuum-
line techniques. All measurements were takben in a thenmostated
water bath. The temperature stabiization was estimated to be
better than =0.05°C with a thermoregulated bath Lauda RCE. AN
emubsifications were performed by wsing an Uhra-Tura instn-
mmeent (11500 rpm, KA, T 10 basic).

MMR spectrascopic characterization: The "H, UC, and YP MMR spec-
tra were recorded by using an Advance 300 Bruker spectrometer
at 300.13, 7549, and 131.49 MHz, respectively. Chemical shifts ane
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given in ppm [4) and measured relative to residual solvent, for M
and "¢ HMRA spectroscopy, and to an external reference (HPO,) for
o'} MMR spectroscopy.

FTIR characterization: IR analyses were performed with a FTIR spec-
tromeeter PARAGON 300 [Perkin—Elmer) using KBr wafers containing
5 wi% of praduct by 64 scans with a resolution of 1 om.

Particle characterization: The nanoparticles wers ecamined by
uwsing a Philips CM30 trarsmission electron microscope. Befare
analysis, the powders were dispersed in water. Tevo drops of water
containing the nanopsrticles were then deposited on a carbon-
copper grid (13 mm radius).

Emulsion characterization: Miorophotographs were obtained by
wsing a light microscope (Standard 25 K05 Zeiss) coupled with
a charge-coupled device {0C0) Camera {Digital Still Camera, SONYL
Images were analyzed with Image) software {Mational Institutes of
Health, USA) to obtain the size of the droplets. The distibution
function was obtaired by treatment of experimental data with
a log-nomal function (OriginP'ro B, USAL The emubsion stability
was messured at constsnt temperature (25°C) by multiphs light
scattering using a Turbiscan Lab Expert [Formulaction].

Synthesiz of [Ma],[PW,0, 1 Tungstic acid (25 g, 10 mmol) was treat-
ed with 50% hydrogen peroide (4.2 mL, 70 mmol). After 200 min
reaction at 30%C and then filration, M0, solution {1 ml,
254 mmaol) was added. The solution was stired for 10 min and an
aqueours solution of MaOH (3.3 mmal} was sdded dropwise to the
systern untidl neutralization. Yield: 91%; YP{'H}NMR (121 MHz,
D ]DMS0L 2070 A= 1.7 ppm {d, 0N P) = 184 Hz).

Gereral biphasic ooxidation experiments: [MalFW 0] (300 pmal)
and H;0y [ mmaoll were dissolved in water [(135g) B-OD
(264 pmol) was mixed with the substrate [olefin or sulfide, 1.35 gl
The two solutions were charged into a 10 mL reactor, which was
emulsified by using an Ultra-Turax instrument (11 300 rpm, KA, T
10 basicl. The reactor was sealed and heated at &5 °C without sfir-
ring. The reaction medium was sampled duning the reaction for
"HHMR spectroscopic analyses. The results presented were the
aversge of at least three runs under sach set of conditions.
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* 1% ionic sarfactant bocsts the solus=
ballizirg properties of nomonic surfacs
tants.

» 10% of DebydolfSDE solubilizes up o
Twii fspinene in water.

® The watersrich microemulsion is
almost temiperatume insensirve.

» Compared to pure CgEs, the poly=
disperse Cgky leads to a broader
one=phase region.

» Terpene akcohols penetrate the inters
face amd increase the solubilization
Capacity.
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‘Well-defined tetrast bylene glycol monooctylether (CyEy) and its commercial polydispersed coumterpart
[Debrydol® 04) were ussd to solubilize fragrances. Addition of small amounts [ =1 wiX) of the onic surs
factants, sodium dodecylsulfate ($0%5) or sodium lauryl ether sulfate (SLES), permits the formulation
of temperature insensitive fragrance in water microemulsions. The investigation of the pseudo-temary
surfactantsy f=pinenejwater systems allows the determimation of the optimum temperatune T° a5 well
as the aszessment of the effidency of the sarfactant mixtures to solubilize f=pinene. 4 mixture of Debys
dal 04 and 505 (91 wiX) can solubilize 6.5 wi L of f=pinene in water within the temperature range of
I5=H0=C. This synergistic formulation was alzo applied to the solubilization of pecymene, the essential
oils pinus pénaster and pinus sptvestris and a true fragrant mixture composed of 9 terpenes and terpenaids

in dipropylene glycol

© 1013 Elsevier BV, All rights reserved.

1. Introduction

Synergistic effects betwesn surlactants (5] are very common.
They are strong between nondonic and ionic, very strong belween
cationic and anionic and rather weak between nonionic surfactants

= Cormes iy Jurhor, Tel: +33 3 1033 63 84,

E-mai] address: veronique.raraj@unis-1ike 10 (Y. Nardelie-Rataj L

| 1-5]- While the effect of ionic surfactants an well-defined nonsonic
surfactants such as polyethoxylated famy alcohals ablreviated as

CiE; (i=number of carbong of the alkyl chain and j=number af
ethoxy units) is well described |5, the effect on commerncial surfac-
tant blends is rarely investigated from a physicochemical viewpoint

due o their complexity. However, polyethoxylated surfactant
blends with a size distribution both in chain lengths and in member
of ethoxy units exhibit better performances than monomaolecular

PAZF-TI5T)8 - s front marer & 3003 Elseder BV, AN rights reserved.
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CiEj and are ubiguilous in end-use products such 15 detergents or

sions based on

Please cite this ariicle m press as: T. Lokowicz, et al. Fragrance solubilization m temperature insensibve agueous
st i ponic and aniomic surfactants, Colloids Surf. A: Physicochem. Eng Aspects [2013),
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cosmetics | 7). Moreover, they are often combined with ionic surfac-
Laits becaide of the synergistic effects resulting o a mon-ideal
behaviowr on mixing Indeed, such binary surfactant systems form
mixed aggregates leading o lower surface tensions and improved
foaming, emubification, solubilization, wetting and detergency
[8.3].

lonic surlactants for example tend to increase the monopha-
gic region in the water-rich corner of the ternary nonionic-S00W
systends [ 10]. This causes the mixture (o become more efective
towiards the solubilization of ofls in aqueous solutions. Moreaver,
the hydrophilicity of sonic surfactants increases with [Emperaiure
in contrast m ethoxylated surlsctants [ 11]. Hence, an appropriate
mixture of nonionic and jonic surfactants allows the preparation
of temperature insensitive microemulsions despite the tempera-
e sensitivity of polyethoxylated surfetants [12]. Such systers
could be of great interest regarding the aqueous solubilization of
fragrances (F) since one of the challenges in fine perfumery is to
replace the VOC ethanol with an squesus solution containing the
minirmum amount of additives.

The phase behaviour of GEJOMNY systems strongly depends on
temperature |13]. If the amphiphilicity of the surfsetant is high
enoirgh and its hydrophiliclipophilic balance is in accordance with
the hydrophobicity of the oil, the solubilization of a given oil in a
nonionic surfactant solution resches its maximum at the so-called
“optimal Emperature”, noted T AL this temperature, a bicontin-
uous microemulsion with a zero mean curvalure coexists with
excesd oil (0] and water (W) phases. The location of T° depends
bath o the hydrophilic/lipophilic balance of te surlactant amnd on
the lipaphilicity of the oil, a5 well a5 on salt and aleoll content | 14).
It is known that increasing the hydrophilicity of the swrfactant or
the lipophilicity of the oil increages T° [ 15,16 The solubilization of
fragrances in CyzEg [F/W systemds has already been reported and the
eflect of molecular structures of fragrances on T* has been studied
[17]. However, the microemulsions turned oul o be very emper-
ature sensitive limiting their practical use. Moreover, liquid cryseal
phases are formed at the expense of the monophasic Muid phase,

In the present work, the effect of an jonic surfactant on the sol-
ubilization efficiency of well-defined CgEs and of its commercial
counterpart Dehydol 04 is investigated. Two [erpenes, two esten-
tial oili and one true fragrant composition have been chosen o
cofpare the solubilization capacty of the Systems it a booad tefm-
perature range, i.e 5=50C. In order to ientily the best conditions.
allowring the solubilization of the maximum amount of a given
fragrance, the temperature dependent phase behaviour has been
determimed in the WJS cut through the ternary phase prism S/FW
wisere 5 B either one of the non-tonic surfactants alone (10 wLE)
or a mixture with one of the anionic surfactants [ 1 wix).

2. Experimental

2. Analytical methods

A Thermofisher GC Trace equipped with an Al 3000 injector
connected to Thermofisher DSQ 1 simple quadrupole detector was
used for the GC=MS analysis. Compound separation was achieved
on.a 30 m, DESMS with 025 mm Ld. and 025 pm film thickness gas
chromatagraphic column (W Scientilic, Folsom, CA, USA] Carrier
gas [ultra-pure helium) Mow rate was 1.0mLmin~" and the injec-
tor, the ransfer line and the ion source were maintyined at 220°C
respectively. The MS detector was uwsed in the El mode with an ion-
ization voltage of 70eV. The column was held at 70°C for 2 min
anl then programmed ar 10°C min~" 1o 285 *C and maintained for
15 i The samples were diluted in cyclohexane and injected inthe
split mode with o ratio of 12, The NIST 2008 was used 1o identily
the chemical compounds.

18
16| 145
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Fig. L. Composition of Delypdol D4% devenmined by GC-W5. It can be seen that the

armasgement of the peaks resemiles a Poksson diariation, which has #s masimum
at 14 Ewi X of GGE,.

oo

An Agilent GC Trace equipped with an injector Series 7683 con-
nected to an Agilent detector GROON/G 1530N was used for the Gas
chromatography-FID snalyses Compound separationiwas achieved
on a 30m HP-1 with 032 prm id. and 0.25 pm flm thickness gas
chromatographic column ([8\ Scientific, Folsom, CA, USA). Car-
et gas (My) Mow rate was 10mlmin=", The injector was held at
F0C for 2 min and then programmed at 50°Cmin~" o 280°C and
maintained for & min and then programmed at 20°C min~" 1o 70°C.
Thi: it Sotfce Was maintaised st 280°C The columi wad lbeld at
F0°C lor 2min and then programmed at 10°Cmin~" 1o 220%C and
maintained for 5 min. The samples were diluted in cyclohesane.

22 Marerials

Delydal 04% (%307 gjmol) and sodium lauryl ether sullste or
Texapor® [SLES) (27 wLX in aqueous solution, 2-3 ethoxy wits)
woere a gilt from Cognis. The composition of Dehydol® O4, deter-
mined by GC=MS, i shown in Fig. 1008 molar mass was determined
by integration of the peaks in the MS-chromatogram amd verified
with high resolution NMR [ 1E].

B-Pinene [99%), p-cymene (99%) c-pinene (98XL camphens
(95%), cinecle (=85%) camphor (OBX) linalyl acetate [=97X),
limonene (97%], ocimene (=90%), dipropylens glyeol [99%) and
sodium dodecylsulfate (SDS) (90F, 288 38 g/ mol]) were purchased
from Sigma-Aldrich 506 wad recryitallized three times from
ethanol and lyophilized in order 1o avoid the deep mimkimum arournd
the critical micelle concentration caused by impurities like dode-
caivol The fragrant mixture was prepared from literature [19).
Linakool (97X was obtained from Alla Aesar. The essential oils pinwes
syplvestris and pinus pinaster were obtained from Cooper. While the
first was obtained from extraction of leaves and arms, the larter
wias composed of a symthetic mixture of terpenic compounds. Ther
compositions, determined by GC-MS, are shown in Table 1. CaEs
(97X, 306.44 gjmol) was synthesized From tetraethylene glycol and
octylbramide according to known procedure |20]. The purity was
werilied by GC-FID ag 2855

23, Surfoce femsion medsuremens

Surface rendions were measured with the Ensiometer K11
(Krhss) using the Wilhelmy plate method. Aquesus comcentrated
solutions of the surfactant(s) were prepared and diluted in sev-
eral sarmples in order (o oblain 3 concentration range (Millipore

http: o doi ong/ 0101 6{j.colsurfa 201 3.11.024
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Compagition {wr] of the esesaial oils pisas gylvemsis, pinis pinaser and che fragrant misture, The Equivalent Alkane Carben Mumbers [EACH) of some serpenes are als
reported | 21,22]
Campaunds Chemical SDucTunes Fifiuss spivesTi Finiiss pisaster Fragrant misture EACM
Tergenics
a-Pinene @ |0 11 14 14
B-Finene é 2 - 15 22
a-Phellandrens ? - 06 - -
Limenene Q - 155 17 20
B-Terpinne ? - al - -
y-Terpiners ? - 4.2 - 1.8
Terpinalene ? ol 3 - 1
I
Camphene & 15 18 04 -
3-Carene ? 170 - - 25
o
Camphor 'g_b - - 77 -
Cinesde ? - 194 23 -
B-Myucene éjj‘ 13 - - -
|
|
B-Caryophylkene @_ 13 - - 56
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Terpene aicohols
ot e i w i i
I-Terpineal ? - L1 - -
B-Terpineal "§ - 17 - -
u-Terpineal ? - 04 - -
oH
o
Linalood T - - 167 -
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Fig. I Temperature dependest cur through the peudo-lemary  water
[ lifraggramce (Flfsarfactant {5) diagram, also called Land cur.

wiater, o =726 mM m—" a122°C). Surface tension was recorded alter
equilibravion for each mixiure. The precision of the foree rransducer
of the surface ension apparatus was U1 mM me and belore sach
experiment, the platinum plate was cleaned in blue-colowred Lame.
The remperaiure was stabilized at 22,0+ 0.1 =C with the thermo-
regulated bath Julaba FI2.

24. Binary phase behaviour

The( pieudo- binary phase diagrams were determined by visual
indpection of the phase behaviowr of the mixtures at different tem-
peratures between 0 and 100°C. Several samples of Delydol 04 or
wiell-defimed CgEy in water and in aqueous SDS [1 wiX) solution
wier e prepared and sealed. The overall sample size was 1.0g. Alter-
wiards the samples were placed into a thermo-regulated bath and
the temperature was changed in 1°C steps. The phase behaviour
wis observed after an equilibration tme of appraximately 30 min
after each temperature change. Near the eritical line, the steps were
decreased ta 0.1 °C in order o determine the border more precisely
and equilibration Eme was increased to at least 1 h

2.5, Temary phase behaviour

A cut through the phase prism S{FfW-temperature at a con-
stant WS ratio, the so-called Lund cut, was performed (see Fig. 2),
in order to determine the “optimal™ temperatune T and 0 st
the efficiency of a given system o solubilize B-pinene. Thersby,
aquesus stock solutions containing 10wLY of well-defined CE 4 or
Dehydol 04 were prepared and 1.0 g samples were distributed into
several vials Various quantities of B-pinene were added and the
samples were sealed and gently shaken avoiding emulsification of
the mixture. The samples were maintained in a therma-regulated
water-bath at the desired temperature (<001 *C)L The same proce-
dure was repeated by replacing 1.0wrE of the nonionic surlactant
in the stock solution with LOwLX of 505, The phase behaviowr
wis observed visually by increaging the ternperature in 1°C steps.
Depending on e waimple, 1 1o o days wene pecesdany o reach
equilibriwm. Liguid erystalline phases were detected with a polar-
ized optical microscope.

2.6, Frogramce solubilization

The pseudo-termary diagrams of the Dehydol Od +SDSJFW
SYSIEMS wenz canstructed ar dilfersnt [emperalures. In P.'n'liﬁl-
lar, the temperature range, in which the mixture appears as a
clear monophasic microemulsion, was determined for several ails.
Therely, several samples were prepared, consisting of DOWLE
Dehydol 04, 1.0 wiE 5D5, 5-7 wiLE fragrance and water. The ter-
penes fi-pinene and p-cymene were chosen as simple model oils
becase they have different EACNE [2.2 and =0.4 respectively] [21).

The two essential oils pinus sylvestris and pinus pinaster were also
imvestrgated as complex oils. Finally, a fragrant misture was refor-
mvulated 1o mimic a true fragrant compasition (see Table 1) All
experiments wene also performed with 1 wLE SLES instead of S0
it ofder 1o ee the impact of anather ioaic surfactant on the em-
perature range of the monaphasic region.

2.7 Modelling non-iden micellsarion

From a theoretical point of view, mixed surfactant systems first
form mixed monolayers at the sir-water interface and then, once
the surface is saturated, they aggregate in the bulk phase o form
rixed micelles. According to Holland and Rubingh, the critical
micelle concentration af 4 surfactant mioture (C7) is given by the
subsegquent equation (Eq. (1] [&].

1 ix;

E*-m'm[.f.-i.} i
where o, G and f; are respectively the staichiometric mole fraction,
the eritical micelle concentration [CMC) and the activity coeflicient
of the ith component in the mixiure (i= 1 for the noniomic surfac-
tant and 2 for the amionic surfactant) 6. From Eq. (1), the CMC af
an ideal mixture (fi=1), noted CZ, ., can be caleulated. When the
experimental O is lower than O, the system exhibits a non-ideal
behaviour corresponding to 4 synengistic effect (Le. f; < 1). 10 results
[rai af attractive interaction between the two surlactants located
inthe surlace monolayer and into the mixed micelles | 23, 24 | In this
case, the regular solution theory must be invoked and the activity
coalficient f; of te ith surlactant i expressed as follows [23,25):

Lt i w2 (1 = ) 2]
where X; B the male fraction of the ith surfactant m the mixed
micelle and # is an interaction parameter related to the molec-
ular interactions between the surfactant molecules in the mixed
ricelles. The interaction parameter £ is an indication of the degree
ol interaction between the twa surfactants. A negative # value indi-
cales a synergism meaning that the attractive inferaction between
the bwo different surlactants is stronger than the one between iden-
tical molecules of surlactants, From Egs [ 1) and (2], the fallowing
relationship can be deduced [26):

C;+Ca L -1 Pa g

T B e TR D T
Muoreaver, the male fraction of the onic swrfactant in the aggre-
gated pseuco-phase, X, can be solved iteratively for each oy from
Eq.(4)|23.25)

X3 Mnfaey - © X Gy .

-

[ m Xy ] In][ 1 m ey )« O 0 m Xy ) 2]
Hence, for each aq, the teeoretical C° can be calculated, lrom Egs,
(2] and [3], in order to determine ¥; and consequently to At the
adjustable parameters [ 4] with an algosithm.

3]

(4]

3. Resulis and discussion
T Mixed micellisoion and interaction parameter 8

The swrlface lEnsions al Afueous o luliong :nnuin'mg dilfer-
ent ratios of Debydal 04 and SDS, s well 25 CgEy and SDS,
hawe been measured. The results are illusirated in Tig,. 3 The
CMC of single-component CgEy is 7.7 mosl|L, while its polydis-
perie counterpart Debiydal 04 s a value of 5.3 mmal fL Addition
of CgEs or Debydal 04 to aquecus selutions of SDS lesds ta
a shight decrease of the CMCs, Le. from 7.9 mmolfL for single-
component SDS to 3.4 mivsol L lor CeEy /505 with ey =025 and from

sions based on E of amd  ank
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T.9mmalfL to 4.7 mmol/L and (o 33 mmol|L for Dehydol O4)505
with ory = 0.1 and 0.4 respectively, indicating a sy nergutic inteérac-
tion between the amphiphiles. Furthermore, the surface [ensions
of surlatant mixtures are lower than the value obtained for
single-component SDS in water and the curves approach the curve
of single-component nomionic surfactant when its mole lraction
increases. lonic surfactants have ugually higher surface [ensions
rhan nonionic surfactants due o electrastatic interactions at the
surface. However, added nondonic surfactant mobecules migrate o
rhe waterfair surfsce, resulting in a decresse of the sleetrostatic
interactions. Hence, the surlace tension diminishes, which is desir-
abile lor processes like emulsification, solubilization, and swriace
whatting. It B also notewarthy that the squesus solution of Delydol
04 separates in Do phases just above the CMC and merges o one
phase again with increasing concentration. This is in accordance
with the binary phase diagram of Deliydal Od in waler (see Section
332}

The experimental values of C for each ratio of the non-
ioficlanionic surfsctant mixture are displived in Fig. 4. The
non-ideal curve fits were determined according to the model devel-
oped by Holland and Rubingh for mixed micelles (see Section 2.7)
and compared with the ideal mixing curve.

While the ideal curve Bt resulls in a marginal decrease of C°,
rhe nonideal curve fit of the experimental values shows a pro-
nounced decrease. lis minimum of the mixed surfactant system
CgEy/SDS is located at oy =0.5 with a CMC of 2.7 mmed|L, com-
pared to 78 mmol[L for the ideal curve G Dehydol O4/505 has
its minimum At oy = 05540 the CMC of 2.9 mmoel]L, compared 1o
6.2 mmd (L for the ideal curve L The interaction parameter [§ cal-
culated for the CiE,fSDS system is aqual to =4.2. Lange and Beck
have reporied a valwe of =d4.1 for CgEg (SD5; =3.9 lor Ty Eg /505 and
il 3 for Oy Egf sodium pentadecyBulfate | 25 | Rubingh and Holland
found 4 § value of =36 for CpoEs!SD5 and =4.1 for CgEyfsodium
decylsullate respectively | 7L Although chain lengths and munber
of ethoxy units of the GE; vary between E=12 and d=8 respectively,
B changes only slightly and fermaing between =36 and =4.2. This
indicates that the interaction between SD5 and CiE; is more affected
by the nature of the polar bead group of the iondc surfactant rather
than by the lengths of the hydrophilic and hydrophobic parts ol GE;.
Indeed, the interaction parameter § of CiE; with decyltrimethy-
lammaonium bromide is equal (o = 1.8 which is quite different from
the above values 6] So, the interaction parameter between Dehy-
dal 04 and 505 is expected 1o be close 1o the value berween CgEy
amd 505 Howeever, the § value of =31 significantly dilfers from
=4 2. Packing constraints in mixed micelle formation may have an
influence on the interaction parameter since the different lengths
of the polyethoxylated chains may produce unwanted antagonis-
vic effects. Hence, e best it for the mixture Delydol 04/5D5 does

Tabie 2
Critical remperarure T, and critical comgposition y, of CoE, and Debydol D4 in pure
wiater and in agseous selution of S05 [1 wiX)

Compound{s] Fe IWLE] T:['C)
CiEy 4% 3|3
CiEq+505 485 25
Dedrydal 04 (1] 183
Dedrpdaol O + 505 423 -1k

nat ft well the measwred values for kigh Dehydol concentrations,
Calculating the interaction pararmeter for oy =008 and 0.9 results in
£ walwes of =37 for both mole fractions, which in turn lies in the
range of the abave values, From the messuremnent of the J value, it
s difficult to predict the influence of the interaction between 505
amwl CaEq of Debivdal 04 on the solubilization of ofs,

32 Binory phase befuviour

The pseudo-binary phase diagrams of Dehydol and CgE, inwater
amed in an aquesgus SDS solution are shown in Fig. 5.y is the weight
fraction of non-ionic surlsctant in the mixiure,

The phase diagram of the CgEgfwater system shows the
expected miscibility gap around 40°C With increasing amounts
ol TzE,. the phase separation [Emperature increases sccordingly
becawse a higher concentration results in an increase of ethaxy
group concentration that has to be dehydrated. The addition of
1w 505 to the water phase charges the micelles and this mone
emergy in form of Emperature increase has o be added to over-
cofie - bedides the delvwdration of ethoxy groups - the slectrostatic
repulsion between micelles, until phase separation occurs [27-29 |,
Therefore, the critical temperature Tz, also known a3 cloud point
evnlves towands higher temperatires, 55 well a8 higher mass con-
centraliong of C3E4 (See Table 2} Since at bow nonionic surfactant
concentrations, more 505 is available, and thus more jonic surfac-
rant is distributed to each micedle, the increase 1S more pronownoed
in this region With increasing amounts of CgE,, the curve passes
through 4 mimimum and sveniually the debydration of the ethaxy
groups dominates again the curve slope change, as in the case with-
out 505, Roughly speaking, the same phenomena take place for
the Delydol Oufwater system, with and without SD5. However,
naticeable profound minimwm in the curve of the binary system is
observed at very kow concentration, as well as a break in the curve
ol the peudo-binary system at p= 03, Te72°C in the presence of
SDE. Dehydol 04 is a surfactant mixture, consisting of CE; with j
ranging from O to 8. The low homologues (j=0-2) are not miscible
wiith water above 0°C, o that they prabably solubilize in the core
af the micelles formed by the higher homologues. Since the nrini-
mum is bocated slighthy above the CMC [ =0.0016, T= 22 °C) it can

http:f{dx.doi.ong/1 0. 1016]j.colsurfa 201 3.11.024

Please cite this articke in press ass T. lokowicz, et al. Fragrance solubilization in temperatore insensitive agueows microemsls
mixtures of nonionic and anionic surfactants, Colloids Surf A: Physicochem. Eng. Aspects (2013),

196 |Page

© 2014 Tous droits réservés.

doc.univ-lille1.fr



Thése de Roberto Company, Lille 1, 2014

G Modsl
COLSUA-1775; Maof Pages 11
T. Liskowicz o al.  Coffesds and Ssrfioces A: Physicockes, Eng. Aspects xee (2013 moe- o 7
10~ v ¥ B i v ¥ T v
A} CEISDS | | b)) Dehydol 04503
| ] E

C* [mmoliL]
fs

%5 0z o4 08 08

® (C,E)

000 02 04 06 08 10

a (Dehydal 04}

Fig. 4. Mixed crickcal micelle concentration O as & Pardion of the made Sractss oy of the nonioni: Sarfacrant in e serfictant mixcune. The domed lines osmespand 1o the
ideal Behawiour [ =0 and the s3lid lines no the Best non-aSeal A {a) CiE4/S06 wich fm —4.2. () Dehydel D4)S05 with S=-3.0.

be assurved that the very first micelles are not able to solubilize all
kwer homologiees. Then, at highss concentrations of Dehydol 04,
the secomd phase disappears, because there are enough micelles
of CgE; (> 3) to solubilize the non-water soluble homologous CgE;
[f<3). In the presence af SDE, an anomaly is also visible. A beeak
i the curve (p =03, Tw 72*C) oocurs at higher temperatures, prab-
ably caused as well by the different solubilities of CgE; in water.
As already shown, the interaction parameter § berween CyE; and
505 is higher than the one between Dehydol Od and SD5. Hence,
by increasing the concentration of Dehydol 04 - and ar the same
tirme by decreasing the concentration of 505 = the phase separs-
Gt lemperatiore difmimished. Al the break paint, probably ome of
the homalogues in Dehydol 04 retwrns o the surfactant layer due
10 hydration of the ethaxy units and thus reduces the interaction
pararmeter between Delvydol 04 and 505 due to anlavourable pack-
g in the mixed micelle. Eventually the curve drops faster towards
kwver lemperatures until the dehydration of the ethoxy wmils over-
comes this effect. It is foresseable that the differences between the
pieudo-binary phase diagrams of CgEy and Debydol Od will induce
distinct effects on the solubilization of fragrances. Table 2 sum-
marizes the critical temperature (T, ) and the critical compositions
[peobtained from the determination of the (pseudo- fhinary phase
diagrams.

The CgEg{SDS mixture has the highest critical iemper ature T; of
all investigated systems, fallowed by Delydol 047505, Pure Deby-
dal 04 has the lowest eritical temperature and the lowest critical
composition, owing to its polydispersity. The critical tempera-
mife and compositon of 4 polyethaxcylated ghicol decrease with
decreasing number of ethooy wnits |30L

3.3 Lund ewts of the surfactanifs Jragroncefwaler-lemperalure
phiase prisi

The solubilization of f-pinene in the presence of dilferent
surfactant systerms was investigated by constructing the T-f-
pinene dizgrams, ie. the so-called Lund cuts of the surfsctant(s){
lragrancefwater-temperature phase prism [31]. The Lund cuts
for the CgE4|B-pinenefwater, C3E4 + 5D5/B-pinensjwater, Dehydol
Od{f-pinenewater and Dehydal 04+ SDE|R-pinene/water sys-
tems are displayed in Fig. 6. CgE, alone is capable of salubilizing
[r-pimene ar low termperatures in a reduced monophasic region. AL
the optifmal temperature T (18.0°C), 8.9 wiE af fragrance can be
solubilized Obviously the system is very temperature sensitive and
no monophasic region is obtained above =20°C since increase of T
gives a two-plhase dystem However, die 1o the relatively short alkd
chain lemgth of CZE,, the system exhibits a very limited zone af 1iq-
uid crystals. By replacing 1.0 wLX nonionic surfactant with DS, the
efficiency increases up o 125wrX of fragrance and T* 1o 49.2%C.
Indleed, the fonic surfactant interacts with the noniomic surfactant
and thus, shifts the miscibility gapin the W)S binary phase diagram
Lo higher termperatures dus (o the presence of negative charges on
the micelles. Since the phase behaviour in a 5/FW Gibb's trian-
gle is rainly determined by the superposition af the miscibiliny
gaps of its 5fW, 5/F and F\W binary phase diagrams, the increase
of the cloud point in the 5/ birary system resulls in a shrinking
of the three-phase region and hemnce, the monophasic region in the
water rich corner expands | 10]. This resules in a higher efficiency of
the mixed surlhetant sydtem in comparison with the single surfac-
tant systerm. The higher T can be explained by the increase of the
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1, 2 amd 3 phases respectively, LC= liquid crystalline phase.

elfective hydrophilicity of the surfactant system in the presemce of
SO, Due to the aniomic surfactant the amphiphilic film is stronger
curved. Therefore, more energy in form of temperature increase
has o be transmitted into tse system, in order 0o oblain a 2ero cur-
wature. This turns the mixed surfactant system more hydrophobic
due to dehydration of the ethaxy groups, and thus more ragrance
of the excess oil phase can be solubilized in the O/ microemulsion
until T is reached and the micellar solution inverts by squeezing
oul water. Moticeable is the huge expanded area afl the liguid erys-
talline phase after addition of SO5. Since SUrong interaction occurs
berwesn the ionic and pofionic surfactante, o more expanded rigid
surfaectant interface may form between Uhe water and oil phase.
The ternary Dehydal O4)B-pinens/W system shows more com-
plicated pluse behaviour. The binery phade diagram of Deliydol 04
in water has already set apart from the expected behaviour and
obviously it afects ragrance solubilization as well In particular,
rhe efficiency and T° increase to 125 wiX and 26.4°C respectively
compared o 8.9 wiE and 18050 with CgEy. The liquid erystalline
phase lies now at lower temperatures and kewer fragrance conden-
rrations, surrownded by 2 monophasic region. Furthermone, another
rwio=phase region is found at low temperatures (between 5 and
20°C) and bow B-pinene concentrations {5 wLX), which i prab-
ably affected by the minimum in the binary phase disgram of
Dehydal Odfwater. By increading emperatine, 4 RAffow ofne-phase
region appears which results finally in a guid erystalline phase.
Further increase of the temperature leads to the melting of the lig-
uid erystalline phase and above the narfow monophadic region,
another two-phase region appears. Due to the polydispersity of
Dehydol 04, the surfactants partition between the oil phase, water
phase and interface |32 | With increaging termperature, the lower
homologues become increasingly hydrophobic and migrate in the
oil phase. The surfactants remaining at the interface have longer
ethoxylated polar heads. This promotes the deformation of liguid
crystalline phases, since a more hydrophilic head group results in
a maore curved micelle. Therefore transitions from hexagonal or

L, 2gb and Ieb cormespond to

Larmellar liguid erystalline phages to Botropic micellar phases ane
passible |33).

In Fig. G, the liguid crystalline phase strongly expands as a
function of T for f-pinene lower than =5wLE, which is due @
the same reason as in the case of CgEy and SD5. Moreover, T
increases up to 69.0°C while the efficiency dramatically decreases
10 7TO9wWLE Actually, an increade in efficiency was expected, as it
oecurred for C3Ey in combination with SD5. As already brought
up, the various ghyools in Dehydal 04 partition differently berween
the phases. Thus, by increasing the termperature, the kower homo-
bguied figrate from the interface to the of phase while the higher
homologues migrate from the water phase to the interface. With
the addition ol SD5, an almost temperature-insensitive surfactant is
introduced o the frixtune A i the pieudo-binary ystem, the ionic
surfactant increases also the temperature stability of the nonionic
surfactant in the pseudo-ternary systemw Therefore, the partition
ol the hemologues surfactants occurs over 4 larger [emperaiune
range than in the case of Dehydol 04 abone, and thus less surfac-
tant is available at the interface. Consequently, bess fragrance can be
solubilized with the Dehydol O4j5D5 mixture compared to Deby-
dal 04 alone. Hrwewer there B o some extent 4 constant amount
ol surfactant at the interface over the wisole temperature interval,
which results in the steep ascent of the phase boundary and thus
ait alfmost tefmperature i itive e Lsion can be larmed.

14, Selubilization of terpenes and essential ails

B-Pinene and p-cymene, i well 25 the essential ofls pinws
sylvestris and pinis piiaster were mixed with various aquesus solu-
tions of surfactants. The phase disgrams were built as a function
of temperature and weight percentages of terpene oil in the mix-
ure in order [0 determing the one-phase microemubiion region.
The diagrams were investigated solely in the range berween 5 and
7wk of il because it is the concentration of fragrance required for
practical applications. As shown previously in Fig. 6, the one-phase
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Fig. 7. Phase diagrams of the Dehydol 04 [3wrX}+ 505 [ wiE)fragrancejwaser systems. The one-phase regions are shaded in grey.

region oblained with 10w X ol Debydol 04 alone is rather limited
andl [ractionaned in Pao parts by a LC 2one whersas in agqueous sur-
factamt mixiure with wLE Dehydal 04 and 1w X 505 is able 1o
salubilize 65w X of oil berween 25 and 80 °C. Therelore, we stud-
jed lere the solubilizing properties of two binary surfactant mix-
fires condisting of 9w X al Dehydol 04 and 1w X of 5D8 ar SLES
a5 solubilization enhancers in order o solubilize terpenes, as well
25 more complex fragrant mixtwres. SLES was chosen because it is
milder to skin [an SDS. The one phase regions abrained with the
four terpene gils are indicated in grey in Figs. 7 and E respectively.

The widthaf the monophasic regions depends on the hydrophao-
bicity af the oil and the hydrophilicity of the ionic susfactant. [t can
be seen that pinus sylvestrs belaves similarly to B-pinens, while
pinies pinasrer behaves similarly to p-cymene. This indicares rat
the apparent hydrophobicity of a multicomponent essential oil is
related 1o the kydrophabicity and the ratio of each companet in
the mixture. A relevant parameter introduced bj‘ Casher al. in 1977
to quantify the hydrophobicity of an oil is the equivalent alkane
carbon number (EACN] vahse [34.35) The EACN of a manomolsc-
ular ar mplu ol m‘:e-spo.rbds b Chee nuummber of carbon atams af

Eul
™ i
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_'_._.—l'.
5 ] T 4 ] T
with -Pinene wila p-Cymane
| - - - _ - -
[
5 al !
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Figg. 8. Phase dlagrams of the Dehydel 04 [9wrX)+ SLES [ | wi X )ragrancefwarer systems. The monophasic regesds are shaded in grey.

sions based on E of and
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the linear allcane that exhibits an equivalent hydrophobicity. It is
knowi that branching, cyclisation | 36, unsaluration of dromaliza-
Gion ol the oil and the presence of a polar function in its chemical
structure play a major role on the polarity of a given oil and thus
irpact its eapability 1o be solubilized. Ontiveros et al. have recenthy
reparted the influence of the location af the —O[0)0— function on
the EACN of ester ails |37 ). Bouton ef al. have assessed the EACN
of B-pinene and p-cyrmense to 22 and =04 redpectively, indicating
rhat p-cymene is significantly more palar than f-pinene [21) In
both cases - with 505 and 5LES - (he solubilization of Che morne
polar il is easier a5 expected. Based on the oil compasition (see
Table 1) and on the hypothesis that EACHS are additives, an aver-
age EACH value equal to 3.0 can be caleulated for pines sylvestris.
The average EACN value of pinus pinoster is expected (o be much
bower since it containg 23 4% of m-cymene (b which we aigign an
EACN dose to that ol p-cymene, ie. =0.4) and 19.4% of the palar
oil cineode [for which the EACH is unknown) Therelore, it 8 under-
atalable that piries splvestris and pinus piagster behave similarky
1o f-pinene and p-cymene respectively.

35, Fragrance solubilization

For practical application such a2 non-alcoholic perfurmes, it is
neceseary o formulate aqueous solutions of complex ragrances
wihich remain stabbe in a large temperature range, Le. 5=-50°C As
shown in Fig. 9, a4 stable microemulsion containing 7w of a true
fragrant compasition [see Table 1) can be prepared with the binary
Dehydal 04)S0S surlactant systerm.

It is striking that in contrast (o previous terpene oils, the tem-
perature interval of stability of the microemilsion increassd with
the amount of oil The one-phase region starms at kigh empera-
ture (%60°C) and expands with higher amounts of ofl o lower
termperatured. The main difference between the (ragrant compo-
sition and the terpene oils (see Fig 8) is the presence of Lrge
amounts of linalool (36.7 wiLX), a fragrant alcohol, and of the sol-
wenl dipropylene glycol (19.2 wiX] Depending on their chemical
Tunctsdmalities, terpene oils can solubilize in the interfacial surfac-
tant monelayer between oil and water and alter the curvature |38|.
Especially terpene alcohols, which can be uted both a5 a co-sol vent
aitdl &4 4 co-surfactant in a microemulsion foemulation, e good
for solubilization in the surfactant palisade. Garti et al. have shown
rhat ethanol, propylene glycol and glycerol are able to increase the
mshophasic region in the water rich cosmer |30 | Stuben rach et al.
have already pointed out that the fragrance mobecule geraniol is
ellective as a co-surlactant, which penetrates the interface and a as
a eo-solvent 40,41 |. Tehakalova et al. stated that in the interface
solubilized polar oils alter the curvature, thus beaving energetically
unfavourable holes, which can be filled by co-extraction of mare
hydrophobic com pounds of the oil mixture [42). Therefore it can be

concluded that lnalool acts a8 a co-surfactant wikich solubilizes in
the interlace and co-extracts more hydrophabic compaunds closer
1o the palisade Layer. Furthermore, dipropylens glycal acts as a co-
solvent, which supports solubilization a5 well. Thus it is possible
1o abtain o enlarged monophasic region with increading amount
ol oil_ Finally, it is noteworthy that in the absence of the jonic sur-
factant, the monophasic region, surrounded by liguid erystalline
srructures, is obtained only below 105C for 5w of the fragrant
mixture. Linalool probably penetrates the interface and makes the
nonignic swrfactant effectively mare hydrophobic, which results
in & shifll of the whole monoplasic region 1o lower emperatures,
The effect of the ionic surfactant & thus remarkable, because it is
able to shift the monophasic region o ambient lemperatures by
simultaneously increasing its expanded area

d. Conclusion

A dlear, non-visoouws microemulsion, containing 5=7 wLX of
fragrance of essential ofl avd <table in o wide range of temper-
mres, Le from 5 to 50°C, may be of great interest for perfumery
and personal care industries. [n this work, it is shown that small
amounts of 505 of SLES (=1 wrX) improve the ability of monodis-
persed CgEy and polydispersed Dehydol 04 o solubilize terpens
oils and fragrances in lragrance-in-water lemperature insensi-
tive microemulsions. The differences between well-defined and
commercial CgEg arise from the change with remperature of the
partition of homologous CgF; between the water phase, the oil
phase and the inte rlacial pseudo-phase. The location and the width
ol the mono phasic fegion are inluenoed by the hydrophilicity of the
onic surfactant and the EACN of the oil a5 well as its co-surfactant
properties. lonkc surfactants and polar oils shift the monophasic
region to higher lemperatured becaise they increase e ellective
hydrophilicity of the interfacial Glm. Aromatic polar oils and ter-
pene alcohols are berter solubilized than terpene oils and ina wider
[emperature range because they penetrate into the interfacial films
and inerease their flexibilities. Furthermore, they create holes in the
palisade layer, wherein more hydrophobic ofl can be co-extracted,
hemnce resulling in a more expanded one-phase region in the case
of fragrant mixtures.
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